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DIE ISOMEREN BICYCLO{4.2.1]NONEN-(3)-OLE-(2)
UND BICYCLO[4.2.1]-NONANOLE-(2)'
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Chemische Institute der Universititen Tiibingen und Hohenheim, D-7000 Stuttgart 70, Deutschiand

(Received in Germany 12 July 1977; Received in the UK for publication 9 December 1977)

Zusammenfassung--Die Darstellung von exo- und endo-Bicyclo[4.2.1]nonen«(3)-0l-(2) (3) und (4) sowie von exo-
und endo-Bicyclo[4.2.1]nonanol-(2) (1) und (2) aus 3,3-Dihalotricyclo-{4.2.1.0**Inonyl-Derivaten wird beschrieben.
Uber die Konfiguration der Allylalkohole 3 und 4 wird die Konfiguration der gesittigten Verbindungen 1 und 2

eindeutig festgelegt.

Abstract—The preparation of exo and endo bicyclo[4.2.1Jnonen~(3)-0l-(2) (3) and (4), and the preparation of exo
and endo bicyclo[4.2.1]nonanol-(2) (1) and (2) from 3,3-dihalotricyclo[4.2.1.0>#|nony! derivatives is described. On
the basis of the configuration of the allylic alkohols 3 and 4 the configuration of the saturated compounds 1 and 2

has been unequivocally determined.

Die Konfiguration der Bicyclo{4.2.1]nonan-ole-(2) (1)
und (2), die bei der Solvolyse von Cycloocten-(4)-
yl-(1)-methyl- und Bicyclo[3.3.1]nonyl«(2)-sulfonaten
entstehen,™ konnte bisher nur auf indirektem Wege iiber
die Solvolyse der entsprechenden Sulfonate und die
Analyse der Reaktionsprodukte unter der Voraussetzung
abgeleitet werden, dass der Siebenring eine Sesselkon-
formation einnimmt.* Mit der gezielten Darstellung der
Allylalkohole 3 und 4, tiber die im folgenden berichtet
werden soll, ‘haben wir eine Moglichkeit gefunden, die
Struktur der gesiittigten Alkohole 3 und 2 eindeutig
zuzuordnen.
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Exo- und endo-Bicyclo[4.2.11nonen-(3)-0l-(2) (3) und (4)

Bicyclo[3.2.1Jocten(2)** wurde mit Bromoform und
Natronlauge in Gegenwart katalytischer Mengen Trisit-
hylbenzylammoniumchlorid” zum exo-3,3-Dibromtricy-
clo[4.2.1.0>*jnonan (5a) umgesetzt. Hieraus erhielten
Jefford und Mitarb.® mit Silbernitrat in siedendem
Aceton/Wasser ein Gemisch von 3-Brom-bicy-
clo[4.2.1]nonen-(3)-ex0-0l-(2) (6a) und 3-Brom-bicy-
clof4.2.1}nonen~(2)-exo-o0l-(4) (7) im Verhéltnis 3:1. Wir
fanden hingegen, dass bei der Umsetzung von (5a) mit
Silberperchlorat in Aceton/Wasser 6a und 3-Brom-bicy-
clo-{4.2.1]nonen-(2)-endo-ol-(4) (8) im Verhiltnis 3:2
entstehen,' aber nicht das von Jefford und Mahajan®*®
beschriebene exo-Isomere 7. Ein Gemisch von 6a und 8
erhielten wir im @brigen auch bei der von Jefford®™
beschriebenen Hydrolyse von exo-2,3-Dibrom-bicy-
clo[4.2.1]nonen-(3) mit Silbernitrat in Aceton/Wasser. In
siedendem Dioxan/Wasser liefert Sa mit Silberperchlorat
ausschliesslich 3-Brom-bicyclo{4.2.1Jnonen-(3)-exo0-0l-(2)
(6a). Analog reagiert das aus 3-Chlor-bicyclo[3.2.1]octen-
(2*® mit Dibromcarben erhéltliche 3,3-Dibrom-4-chlor-
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tricyclo[4.2.1.0**]nonan (5b) unter diesen Bedingungen zum
3-Brom-4-chlor-bicyclof4.2.1Inonen-(3)-exo-ol-(2) (6b). 6a

bzw. 6b entstehen aus 5a bzw. 5b auch mit Silbernitrat in

Dioxan/Wasser. Beide Alkohole wurden mit Natrium in

fiissigem Ammoniak enthalogeniert. Oxidation mit

Natriumdichromat™® ergab Bicyclo[4.2.1Jnonen-(3)-on-(2)

(9), dessen Struktur durch Hydrierung zum bekannten

Bicyclo[4.2.1]nonanon-(2) (10)>'*'? festgelegt wurde.'®

Die Thermolyse von 2-Acetoxy-3,3-dichlor-tricy-
clof4.2.1.0**Inonan (11) in Gegenwart von Chinolin
ergab, anders als die Thermolyse des entsprechenden
4-Acetoxy-Derivats in Gegenwart von Picolin,'*'* nicht
das erwartete Chlordienolacetat 12 bzw. Chlorketon
13, sondern iiberraschend unmittelbar das halogenfreie
Enon 9. Diese Enthalogenierung tritt auch bei
der Thermolyse von 3,3-Dibrom-2-acetoxy-tricy-
clo[4.2.1.0**Inonan in Chinolin ein.’

Zur Darstellung von Bicyclo[4.2.1lnonen-(3)-endo-ol-
(2) (4 wurde 3,3-Dichlor-2-acetoxy-tricyclof4.2.1.0>4]
nonan (11) mit Lithiumalanat reduktiv frag-
mentiert.'® Hierbei entstand ein Gemisch aus 13%
3-Chlor-bicyclo{4.2.1Inonen~(3)-exo0-0l-(2) (14), 83% 3-
Chlorbicyclo[4.2.1]nonen-(3)-endo-0l-(2) (15) sowie 6%
gesttigter Produkte. Hieraus konnten 14 und 15 mittels
Siulenchromatographie an Kieselgel rein erhalten
werden. Die Zugehorigkeit zum Bicyclo[4.2.1]nonyl-(2)-

* System wurde durch Oxidation zu 13 und nachfolgende

katalytische Hydrierung zu 10 sichergestelit. Die Reduk-
tion von 15 mit Natrium in flllssigem Ammoniak lieferte
Bicyclo[4.2.1Jnonen~(3)-endo-0l<(2) (4) neben geringen
Mengen 2 und Bicyclo[4.2.1]nonen-(3).

Die Zuordnung der Konfiguration von 14, 1§, 3 und 4
erfolgte NMR-spektroskopisch: Fiir die exo-Bicy-
clo[4.2.1Jnonen-(3)-ole<2) (3) und (24) sind zwei Kon-
formationen a und b denkbar, von denen die Sesselkon-
formationen 3a bzw. 14a bevorzugt eingenommen
werden sollten, da in den Wannenkonformationen 3b und
14b alle von den C-Atomen 1 und 2 bzw. S und 6 aus-
gehenden Bindungen syn-periplanar angeordnet sind. Die
damit verbundene Torsionsspannung ist in 3a und 14a nicht
wirksam, insbesondere, wenn die Sessel geringfilgig

Diese ﬁberlegungen gelten analog filr die endo-Alko-
hole 4 und 15. Auch hier sollten die Sesselkonfor-
mationen 4a und 15a gegenfiber den Wannenkonfor-
mationen 4b und i5b energetisch bevorzugt sein.”” Das
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OAc 90-MHz-'H-NMR-Spektrum von 14 zeigt im Bereich der
i olefinischen Protonen ein Multiplett bei 7=4.19, das
L% Signal fiir H-2 (endo) erscheint als Dublett bei r = 5.81.
d Der Kopplungskonstanten *J=4.5Hz entspricht ein
Torsionswinkel fiir H-1 und H-2 von anndhernd 50°.
9 Einstrahlen der Frequenz der Briickenkopf-Protonen H-
1 und H-6 (222.3Hz) vereinfacht das H-2-Signal zu
einem Singulett, welches durch die long-range-Kopplung
- mit H-9 (anti) verbreitert erscheint. Einstrahlen der H-4-
| | Frequenz ruft dagegen keine Verinderung des H-2-
1 . cl Signals hervor. Das H-4-Signal wird beim Einstrahlen der
> Frequenz von H-2 (375.3 Hz) oder H-1, H-6 (222.3H2)
Ac 191 d ebenfalls nicht nennenswert verfindert, lediglich bei der
" e 3 Entkopplung mit der H-5-Frequenz wird die Banden-

OH H
H HO 0 HO
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lN-Iﬂ-l'Hg ln. 711 NH,
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breite geringer. Dies deutet darauf hin, dass zwischen
H-2 und H-4 keine oder nur eine sehr geringfiigige long-
range-Kopplung besteht, der Torsionswinkel mithin nur
sehr wenig von Null verschieden sein kann,'® und H-2
folglich die endo-Position besetzen muss.

Das NMR-Spektrum des 3-Chlor-bicyclo[4.2.1]nonen-
(3)-endo-ols-(2) (15) zeigt fiir das olefinische Proton H-4
ein Multiplett bei v = 4.25, welches durch Kopplung mit
H-5 (exo0), H-5 (endo) und H-2 (exo) hervorgerufen wird.
Das H-2-Dublett ist ebenfalls durch long range Kopplung
mit H-4 und H-7 (exo), zu einem Multiplett aufgespalten.
Die long range Kopplung zwischen H-2 und H-4 wurde
durch Doppelresonanzmessungen im 90 MHz-'H-NMR-



Die isomeren Bicyclo[4.2.1]nonen-(3)-ole-(2) und bicyclo[4.2.1]-nonanole-(2)'

Spektrum nachgewiesen: Einstrahlen der Frequenz der
Briickenkopf-Protonen H-1, H-6 (246.6 Hz) ergab fiir
H-2 ein schmales Multiplett (W,,=6Hz), durch Ein-
strahlung der H-2-Frequenz (367.2 Hz) vereinfachte sich
das H-4-Multiplett zu einem Triplett, wihrend Einstrah-
lung der H-4-Frequenz (517.5 Hz) fir H-2 ein infolge
long-range Kopplung mit H-7 (exo) schiecht auf-
gelostes Dublett ergab. Einstrahlung der H-5-Frequenz
(211.5 Hz) schliesslich flihrte zum Zusammenfallen des
H-4-Tripletts und dariiberhinaus auch zu einer Verein-
fachung des H-2-Signals. Aus den NMR Spektren, ins-
besondere aus der Kopplung H-2-H-4, folgt, dass 15 die
OH-Gruppe in der endo-Position tragt.

Die NMR-Spektren der enthalogenierten Alkohole 3
und 4 unterscheiden sich nur geringfiigiz voneinander,
doch konnte mit Hilfe von Doppelresonanzmessungen
eine Konfigurationszuordnung getroffen werden. Beim
Einstrahlen des H-2-Signals fillt das H-3, H-4-Dublett im
Spektrum von 3 zu einer Linie zusammen, wihrend
dieses Signal im Spektrum von 4 nahezu unveriindert
bleibt. Ebenso fallt das H-2-Multiplett von 3 beim Ein-
strahlen der H-3, H-4-Frequenz zu einem Dublett
zusammen, welches infolge long range Kopplung mit H-9
(anti) verbreitert erscheint, wihrend das entsprechende
Signal von 4 nicht vereinfacht wird. Einstrahlung der
Frequenzen von H-1, H-6 verfindert hingegen das H-2-
Signal von 3 nicht, wihrend bei 4 die Bandenbreite
erheblich abnimmt. Aufgrund dieser NMR-Spektren
ordnen wir dem Alkohol 3 die exo-, dem Alkohol 4 die
endo-Konfiguration zu.

Exo- und endo-Bicyclo[4.2.11nonanol-(2) (1) und (2)
Der exo-Alkohol 1 wurde durch Hydrierung von 6a, 6b
und 14 dber Palladium/Kohle in Tetrahydrofuran in
Gegenwart von Natronlauge erhalten, der endo-Alkohol 2
durch Hydrierung von 1S. In allen Fillen entstanden
Gemische von 1 bzw. 2 mit dem zugrundeliegenden Keton
10, dessen Anteil bei der Hydrierung von 6a, 6b und 14
jeweils 5%, bei der Hydrierung von 15 jedoch 10%
betrug.”” Die Ketonbildung blieb aus, wenn man die
Hydrierung in Pentan mit Palladium/Calciumcarbonat als
Katalysator durchfiihrte. Die Oxidation der beiden Alko-
hole lieferte jeweils das zugrundeliegende Keton 10.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die IR-Spektren wurden mit einem Beckman IR-8-Spek-
trometer aufgenommen, fliissige Substanzen als Film, Feststoffe
in CSy-Losung. Die Aufnahme der UV-Spektren erfolgte mit
einem Varian Cary 15 in Cyclohexan und Athanol.
Kernresonanzspektren: Varian A 60 A, Varian EM 360, Bruker
HFX 90 und HX 90 R, Ldsungen in Deutero-chloroform und
Tetrachlorkohlenstoff, Tetramethylsilan als innerer Standard.—
Gaschromatographie: F u. M Research Chromatograph Model
810, Perkin-Elmer F 7, Carlo Erba Fractovap 2101 mit FID,
Triigergas Stickstoff.—Die Schmelz- und Siedepunkte sind nicht
korrigiert.

3,3-Dibrom-tricyclo[4.2.1.0*lnonan.  (5a). Zu 15g Bicy-
clo[3.2.1]oct-en-2° und 220 mg Benzyltridthylammoniumchlorid
in 390g Bromoform werden unter Aussenkihlung mit Wasser
und Rithren 329g 50-proz. Natronlauge zugetropft. Anschlies-
send rithrt man 94 h. bei Raumtemp. weiter, trennt die Phasen,
extrahiert 4mal mit Petrolither (30-50°), wiischt neutral und
trocknet fiber CaCl,. Die Destillation liefert 36.5g (94%) 5a;
Sdp.483°C. CgH,,Br, (280.0) Ber. Br, 57.1. Gef. Br, 57.2%. IR
(CS2): 3000, 741, 723cm™". '"H-NMR (CCLZ: =742 (CH, m, H',
H%; 7.62-9.27 (10H, m, H?, H*, H®, H', H®, /).

3,3-Dibrom-4-chlor-tricyclo[4.2.1.0**)nonan (Sb). Zu 20g 3
Chlor-bicyclo[3.2.1Joct-en-2*° in 180g Bromoform und 700 mg
Benzyltriithylammoniumchlorid werden 180g 50 proz. Natron
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lauge unter Aussenkihlung tropfenweise zugegeben. Man rithrt an-
schliessend 72h bei Raumtemp. Der ausgefallene Niederschlag
wird abgenutscht, die Phasen getrennt und die wassrige Phase
mehrmals mit Chloroform extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden neutral gewaschen und tber CaCl, getrocknet.
Ausbeute: 35.3g (79%) 5b; Sdp.o.i80-90°C. CoH,,CIBr. (314.5)
Ber. C, 34.38; H, 3.53. Gef. C, 34.88; H, 3.60%. 'H-NMR
(CDChy); r=743 3H, m, H', H?, H%; 7.57-889 (TH, m, H,
H’, H®, H® syn); 8.88 (1 H, m, H® anti).

Hydrolyse von 5a mit Silberperchiorat in Aceton| Wasser. 9.6g
3,3-Dibrom-tricyclo[4.2.1.0**Inonan (58) werden in 250 ccm
Aceton/Wasser (4:1) gelost und unter Rihren mit 9.6g festem
AgClO; in kleinen Portionen versetzt. Anschliessend rithrt man
6h bei 55°C weiter, saugt das ausgefallene Silbersalz ab, wiischt
mit Ather, trennt die Phasen, schittelt die wassrige Phase mit
Ather aus, wischt neutral und trockmet iliber Na,SOs. Nach
Entfernen des Athers hinterbleibt ein braunes Ol Dessen
Destillation ergibt 5.6 g (73%), Sdp.,80-85°C, eines Gemisches
aus 3-Brom-bicyclo[4.2.1]nonen-(3)-exo-0l-(2) (6a) und 3-Brom-
bicyclo[4.2.1lnonen-(2)-endo-ol-(4) (8) im Verhaltnis 6:4 (NMR-
spektroskopisch). Die Identifizierung der Substanzen erfolgte
nach siulenchromatographischer Trennung an 85 g Kieselgel 60
(Merck) mit Petroliither (30-50°) + 5% Ather durch IR- und NMR-
spektroskopisch en vergleich mit Spektren antheutischen
Materials,*'*

Hydrolyse von exo-2,3-Dibrom-bicyclo[4.2.1lnonen-(3) mit
Silbernitrat in  Aceton/Wasser. 5.0g exo-2,3-Dibrom-bicy-
clo[4.2.1]nonen-(3) werden in 300ccm Aceton/Wasser (1:1) in
Gegenwart von 5g AgNO; iiber einen Zeitraum von 15h am
Rilckfluss erhitzt. Das ausgefallene Silbersalz wird abfiltriert, die
Losung mit Ather extrahiert, nach der Trennung die organische
Phase neutral gewaschen und Gber Na,SO, getrocknet. Die Siu-
lenchromatographie (100 g Kieselgel 60 (Merck), Petrolither (30-
50%)/Ather (1:1)] und anschliessende Destillation ergab 2.4g
(67%) ecines Gemisches aus 3-Brom-bicyclo{4.2.1]nonen-(3)-exo-
ol-(2) (6a) und 4-Brom-bicyclo[4.2.1]nonen-(4)-endo-o0l-(3) (8) im
Verhiiltnis 8:6 (NMR-spektroskopisch); Sdp.os95°C.

3-Brom-bicyclo[4.2.11nonen-(3)-exo-0l-(2) (6a). (a) 24g 3,3-
Dibromtricyclof4.2.1.0**)nonan (Sa), und 19g AgClO; werden
fiber Nacht in 200 ccm Dioxan+ 50 ccm Wasser am Rilckfluss
erhitzt. Der ausgefallene Niederschlag wird abgesaugt, das Filtrat
mehrmals mit Ather extrahiert, die itherischen Extrakte neutral
gewaschen, iber Na,SO, getrocknet und das Losungsmittel ab-
gezogen. Die Chromatographie des &ligen Rilckstands mit
Petrolither (30-50°C)+ 10% Ather iiber Kieselgel 60 (Merck)
liefert 8 g der Ausgangsverbindung und 6.2 g (49.5%) 6a, Schmp.
57-58°C. (b) 16g 5a, geldst in 100ccm Dioxan/Wasser (4:1),
werden mit einer L3sung von 10.4 AgNO; in 20 ccm Wasser 14h
am Rilckfluss gekocht. Das Rohprodukt (11 g) wird mit Petroldt-
her (30-50°C) + 10% Ather an 105 g Kieselgel chromatographiert.
Ausbeute: 4.2g (33.9%) 6a, Schmp. 56-58°C. CoHsOBr (217.1)
Ber. C, 49.79; H, 6.04; Br, 36.80. Gef. C. 49.80; H, 6.04; Br,
36.68%. IR: 1650 cm™" (C=C); NMR (CCL): +=4.00 (1 H, m, HY;
5.80 (1 H, d, ] = 4.5 Hz, H»; 7.13-8.79 (10 H, m, H', H’, H, ',
H, H’)

3-Brom-4-chlor-bicyclo[4.2.1)nonen-(3)-ex0-0l2)  (6b). (a)
32.5 Sb werden in 400 ccm Dioxan/Wasser (1:1) in Gegenwart
von 8g AgClO, 7 Tage am Rickfluss erhitzt. Das ausgefallene
Silbersalz wird abgesaugt, das Filtrat mehrmals ausgeathert, die
organische Phase mit geséttigter NaHCO;-Losung und Wasser
neutral gewaschen und iiber Na,SO, getrocknet. Nach Entfernen
des Losungsmittels chromatographiert man an Kieselgel 60
(Merck) mit Petrolither (30~50°C)/Ather (1:1) und sublimiert i.
Vak. Ausbeute: 10.6g (44%) 6b, Schmp. 75-78°C. (b) 15g 5b,
geldst in 200ccm Dioxan/Wasser (1:1), werden 1 Woche in
Gegenwart von 8.0 g AgNO; am Rickfluss gekocht und wie oben
aufgearbeitet. Die Sulenchroma hie an 110g Kieselgel 60
(Merck) mit Petrolither (30-50°C)/Ather (1: 1) Liefert 9.9 g (95%)
6b, Schmp. 75-78°C (nach Sublimation i. Vak., 110°C Olbadtem-
peratur). CoH;,OCIBr (251.6) Ber. C, 42.97; H, 4.81. Gef. C, 42.84;
H, 482%. IR (CS;): 3600, 3490 cm™ (OH), 1028cm™' (C-0),
1620 em™" (C=C). "H-NMR (CCLy): r = 5.63 (1 H, d, ] = 5.0 Hz, H?);
7.15-8.90 (10 H, m, H', H®, HS, H', H®, HY).

2-Acetoxy-bicyclo[3.2.1)octen-(2). 37g Bicyclo[3.2.1]Joctanon-
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(2), 62 g Isopropenylacetat und 2.6 g p-Toluolsuifonsdure werden
im Olbad solange auf 150°C erhitzt, bis das entstehende Aceton
volistindig fiber eine Kolonne abdestilliert ist. Das Destillat wird
in den Kolben zuriickgegossen und das Verfahren nochmals
wiederholt. Nach dem Abkfhlen des Reaktionsgemisches neu-
tralisiert man mit gesittigter Na,CO;-Lisung, trennt die Phasen,
schilttelt mit Ather aus und trocknet iiber Na;SO¢ Nach dem
Abzichen des Losungsmittels erhdlt man 45.4 g (91%) 2-Acetoxy-
bicyclo[3.2.1Jocten-(2), Sdp.,; 88-90°C. IR (Film): 1760cm™
(C=0), 1640 cm™" (C=C). 'H-NMR (CDCly): 7 = 5.00 (1 H, m, HY);
192 (3H, s, CHy); 7488 (10H, m, H', H*, B°, H®, H', HY).
C1oH 140, (166.2) Ber. C, 72.26; H, 8.49. Gef. C, 72.05; H, 8.42%.

2-Acetoxy-3,3-dichlor-tricyclo[4.2.1.0°*inonan (11). Zu 465 2-
Acetoxy-bicyclo[3.2.1jocten<(2), 800mg  Benzyltrisithylam-
moniumchlorid und 5ccm Athanol in 312g Chloroform tropft
man unter Aussenkithlung mit Wasser und Riihren 300 g 50-proz.
Natmnlauge Anschliessend wird 78 h bei Raumtemp. gerfhrt
und wie dblich aufgearbeitet. Ausbeute 52.1g (75%) ll,
Sdp.ogs81-110°C. 'H-NMR (CDCL): r=6.82-9.03 {11 H, m, H*,
HY, HS, /Y, H', H"); 7.90 3 H, 5, CHa); C,HLO.C); (249.1) Bcr
C, 53.03; H, 5.66; Cl, 28.46. Gef. C, 53.27; H, 5.72; CI, 28.21%.

Exo- und endo-B-Cklor-bicyclo[A.z.|lnonen-(3)-ol~(2) (14s)
und (15a). Zu einer Suspension von 15 g LiAlH, in 250 ccm abs.
Ather  wopft  man Sog 2-Acetoxy-3,3-dichlor-bicy-
¢lo{4.2.1.0>*Inonan (11), geldst in 150 ccm abs. Ather und rihrt
1 h bei Raumtemp. Danach wird das fiberschissige LiAIH, mit
Eiswasser hydrolysiert und der Niederschlag in 10-proz. H,SO,
gelost. Die ibliche Aufarbeitung ergibt 28.7g (83%) ecines
Gemisches aus 14 und 18, Sdp.;s72°C. Durch Saulenchromato-

graphie an 360 g Kieselgel 60 {Merck) mit Petroldther (30-50°)+
10% Ather erhalt man die reinen Isomeren: exo-Alkohol 14: 3.0g,
Schmp. 45-47°C. IR (Film): 3600 cm™" (OH), 1648 cm™" (C=C),
1020 cm™ (C-0 ) 'H-NMR (CCL): 7=4.21 (1H, m.H‘) 590(1H
d, J=45H, HY; 7.13-897 (10H, m, H', H’, H', /', K%, H).
CsH,OC1 (172.7) Ber. C, 62.61; H 7.59; C1, 20.53. Gef. C, 6277
H, 7.48; C1, 20.51%.—endo-Alkohol 18: 21 g, Sdp., ,88-89°C, IR
(Film): 3590, 34%0cm™*- (O-H), 3030cm™' (=C-H), 1648cm™’
(C=C), 1046 cm“ (C-0). '"H-NMR (CCL): 7=4.25 (1 H, m, H*);
592 (1H, m, H%; 7.10-8.80 (10H, m, H', H’, HS, H’, H' ).
CoH1;0Cl (172.7) Ber. C 62.61; H, 7.59; Cl, 20.53. Gef. C, 61.73;
H, 7.49; Cl, 20.95%.

3-Chior-bicyclo[4.2.1}non-3-en-2-on (13). 2.8g des ob:gen
Gemisches ans 14 und 15 werden in 50 com Ather geldst und mit
58 N, Cr;0; in 50ccm Wasser+Scem konz. H,SO, 48h bei
Raumtemp. gertihrt. Die Phasen werden getrennt, die wissrige
Phase mehrmals mit Ather extrahiert, die vereinigten organischen
Phasen mit gesattigter NaHCOs-Losung und anschliessend mit
Wasser neutral gewaschen und @ber Na;SO¢ getrocknet. Die
Degtillation liefert 2.4 g (87%) 13, Sdp.c182°C. UV (am) (Cyclo-
hexan): Amax = 247, € = 5395. IR (Film): 1675 cm™' (C=0). 'H-NMR
(CDCL): 7 =318 (1 H, m,.H"; 6.58-8.81 (10 H, m, H', ', H, /',
HE, H%). CoH¢0C1 (169.6) Ber. C, 63.73; H, 5.94; C, 20.90. Gef. C,
63.51; H, 6.07; Cl, 21.25%.

Bicyclo[4.2.1)nonen-(3)-exo-0l-(2) (3). (a) Zu 2.5 g Natrium in
150cem fillssigem Ammoniak werden 4.5g 3-Brom:-bicy-
clof4.2.1lnonen-(3)-ex0-0l-(2) (6a), geldst in 40ccm abs. Ather,
getropft und 40 Min. bei —~80°C gerihrt. Dann versetzt man mit
NH(CL, verdampft den Ammoniak, versetzt den Rilckstand mit
Wasser, dthert aus, wischt die organische Phase neutral und
trocknet fiber Na,SO,. Nach Abziehen des. Athers wird i Vak.
sublimiert: 2.15g (67%); Schmp. 66-67°C. GC-Analyse (2 m
Diglycerol, 136°C, 1.0kp/cm” N,): 6% Keton (10), 94% Alkohol
(3).—(b) Zu 6 g Natrium in 300 ccm flilssigem Ammoniak tropft
man bei —80°C 8. 4; 3-Brom-4-chlor-bicyclof4.2. Iinonen-(3)-exo-
ol-(!} (6h), gelast in 100ccm abs. Ather. Man liss 40 Min.
reagieren, versetzt mit NH,Clund verdampft den Ammoniak, Der
Rickstand wird mit Wasser aufgenommen, ausgeithert, die
organische Phase neutral gewaschen und dber Na,SO,

getrocknet. Nach Entfernen des Ldsungsmittels sublimiert man
i. Vak. (80°C Olbadtemp.). Ausbeute: 2.0g (43%) (3), Schmp.
64-67°C. GC-Analyse (1.5 m Diglycerol, 140°C, 45 ccm N,/min.):
9.5% nicht identifiziert, 10.5% Keton (18), 80.0% (3). Durch
Siulenchromatogr (Kieselgel, Petroliither (30-50%)+10%
Ather) kaon der ﬂoholremermenwmn Schmp, 63-64°C.

H. SapLo und W. Kraus

CoH,0 (138.2), Ber C.78.21; H, 10.21. Gef. C, 78.44; H, 10.34%.
IR (CS2): 3600 cm™" (O-H), 3()10cm"l (=C-H), 1655 cm" (C=C),
1018 cm™' (C-0). 'H-NMR (CCL): »r=454(2H m,H HY; 6.02
(1H, m, H%; 7.3-892 (10H, m, H', H*, H', /", H*, .
Bicyclola. 2.11505&-(3&@0-0&(2) {4). Zu einer Losung von
7.0g Natrium in 200 ccm fillssigem Ammoniak tropit man 1248
3-Chlor-bicyclo[4.2. 1lnonen-(3)-endo-0l{2) (15) in 50ccm abs.
Ather. Nach 30 Min. Rithren bei —80°C wird mit NH,CI versetzt,
der Ammoniak verdampft, der Rilckstand mit Wasser versetzt
und mit Ather ausgeschittelt. Die organische Phase wird neutral
gewaschen und anschliessend Gber Na,SO, getrockne! Nach
Entfernen des Losungsmittels ergibt die Sublimation i Vak. bei
90°C Olbadtemp. 6.4 (65%) (4), Schmp. 71-72°C. Das Produkt
enthilt laut gaschromatographischer Analyse (2 m Digylcerol,
136°C, 1.0kp/cm® N,): 3% Bicyclo{4.2.1lnonen<(3) und Bicy-
clof4.2.1Inonen-(2), 7% endo-Bicyclo[4.2.1]nonanol«2) (2) und
90% Bicyclo[4.2.1Inonen~(3)-endo-0l-(2) (4). Durch priparative
Gaschromatographie kann 4 rein erhalten werden. Schmp. 74-
75°C. CoH10(138.2) Ber. C 78.21; H, 10.21. Gef. C, 78.40; H
10.36%. IR (CS,): 3620 cm ™! (O-H), 3010 cm™! (=C-H), 1659cm
(C=C. 1032cm™" (C-0). 'H-HMR (CDCL): r=4.5 QH, m, 1,
H:;.S‘IS (1H, m, HY; 7.32-882 (10H, m, H', H®, HS, H', H®,

Bicyclo[4.2.1]nonen-(3)-on(2) (9). (a) S g eines Gemisches aus
exo- und endo-Bicyclo[4.2.1]nonen<(3)-0l-2) (3) und (4) in
300 ccm Ather werden tropfenweise mit 6 g Na,Cr,0, in 20cem
Wasser+ 1 com konz. H,SO, versetzt und 12h gerilhrt. Nach
Trenmmg der Phasen wird die wissnge Phase ausgefithert, die
vereinigten organischen Phasen mit gesittigter NaHCO;- und
anschliessend mit geséttigter NaCl-Losung gewaschen und fiber
MgSO, getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels wird

- destilliert: 4.17g (85%). 9, Sdp.oe¥d°C~b) 2g Bicy-

clo[4.2.1lnonen-(3)}-0l-(2) (3) bzw. (4) werden in 30ccm Ather

" geldst und tropfenweise mit 10 com einer wissrigen Lisung aus

2g Na,Cr,0, und 28g konz. H,SO, versetzt. Das Reaktions-
gemisch wird 12h bei Raumtemp. gerlhrt und wie oben auf-
gearbeitet. Ausbeute: 1.7g (85%) 9, Sdp.os: 44°C.—{c) 4g 2-
Acetoxy-3,3-dichlor-tricyclo{4.2.1.0>*Inonan (11) werden unter
Stickstoff in 60ccm trockenem Chinolin unter magnetischem
Rithren 24 h auf 180°C erhitzt. Danach giesst man das Reaktions-
gemisch in 150 com Wasser, siuert-die Losung mit verdiinnter
H.SO, an, and extrahiert mehrmals mit Ather. Die orgamsche
Phase wird 4 mal mit verdiinnter H,SO, und anschiiessend mit
Wasser neutral gewaschen und Ober Na,SO, getrocknet. Nach
Abziehen des Losungsmittels ergibt die Destillation 0.7 g Reak-
tionsprodukt, Sdp.s 58-60°C. Durch Siulenchromatographie an
12g Kieselgel 60 (Merck) mit Petrolither (30-50°C)+ 5% Ather
erhiilt man daraus 300 mg (14%) Bicyclo[4.2.1]nonen-(3)-on-(2) (9)
95% rein (gaschromatographisch, 2 ft Diglycerol, 143°C, 45 cem
Ny/min.). CsH,0 (136) Ber. C, 79.0; H, 8.80; Gef. C, 78.1; H,
8.90. Massenspektrum: mfe =136 [M*}. UV (nm) (Athanol):
Amax =229, €=8743; np*' = 1.5232, IR (CS,): 3030cm™ (=C-H),
1670 cm ™' (C=0). ‘H—NMR(CC&) r=374(1H,Jap = 14 Hz, HY;
4.19 (1H, I .5 = 14Hz, HY; 6.7-8.7 (10H, m, H', H®, H®, H', H*,
H% “C-NMR (CDCL): §=206.17 (C-2), 143.09 (C-4), 129.07
(C-3), 52.39 (C-1), 40.19 (C-5), 35.69 (C-6), 33.26, 32.17, 31.26
(C-1,C8,C9).

Exo-Bicyclo[4.2.11nonanol-(2) (1). (8) 1.8g 3-Brom-4-chior-
bicyclof4.2.1inonen<(3)-exo-o0l(2) (6b) werden in 20ccm Tetra-
hydrofuran in Gegenwart von 20 ccm 1IN NaOH itber 300 mg Pd/C
hydriert. Das aufgearbeitete Produkt wird i Vak. sublimiert:
500 mg (46%) 1, Schmp. 126-128°C. Der Alkohol ist mit etwas
Keton 10 (<5%) verunreinigt (gaschromatographisch). (b) 4g
3-Brom-bicyclo[4.2.1lnonen-(3)-exo-0l-(2) (6a) werden in
80 ccm Tetrahydrofuran in Gegenwart von 100ccm tn NaOH
dber 500mg Pd/C hydriert. Nach der Aufarbeitung ergibt die
Skulenchromatographic an 60g Kiesclgel 60 (Merck) mit
Petroliither (30-50°C)+5% Ather und anschliessende Sublima-
tion i Vak. 2g (78%) 1, Schmp. 128°C. (c¢) 600mg 3-Chior-
bicyclo[4.2.l]nonen-(3)-exo-ol-(2) (14) werden in 20ccm Tetra-
hydrofuran geldst und in Gegenwart von 5 ccm n/10 NaOH (iber
einer Spatelspitze Pd/C hydriert. Das Rohprodukt enthilt 5%
Bicyclo[4.2.1lnonanon<{2) (10) (gaschromatographisch, "2m
Diglycerol, 136°C, 1.0 kp/em® N,). Die Substanz wird durch S#u-



Die isomeren Bicyclo[4.2.1]nonen-(3)-ole-(2) und Bicyclo[4.2.1]-nonanole-(2)"

lenchromatographie an 15 g Kieselgel 60 (Merck) mit Petrolither
(30-50°C)+ 5% Ather gereinigt und anschliessend i. Vak. sub-
limiert: 300 mg (56%) 1, Schmp. 127°C. IR (CSy): 3600, 3490 cm™"
(O-H), 1035 cm™" (C-0). 'H-NMR (CDC}): r = 6.03-6.50 (1 H, m,

H?); 7.34-9.10 (14 H, m, Ring-Protonen). C3H,c0 (140.2) Ber. C,

77.09; H, 11.05. Gef. C, 77.13; H, 11.66%.

Endo-Bicyclo[4.2.11nonanol<(2) (2). (@) 1g 3-Chlor-bicy-
clof4.2.1lnonen-(3)-endo-ol(2) (15) werden in 30ccm Tetra-
hydrofuran in Gegenwart von 10 ccm n/10 NaOH fiber 2 Spatel-
spitzen Pd/C-Katalysator hydriert. Nach dem Filtrieren werden
die Phasen getrennt und die wissrige Phase mehrmals ausgeéthert.
Die organische Phase wird neutral gewaschen und {iber Na,SO;
getrocknet. Das. Rohprodukt enthilt 10% Bicyclo[4.2.1]nonanon-
(2) (10) (gaschromatographisch). Durch Saulenchromatographie
an 20g Kieselgel 60, (Merck) mit Petrolither (30-50°C)+5%
Ather werden 400 mg (45%) gaschromatographisch reines 2,
Schmp. 123-125°C, erhalten. (b) 3 g Bicyclo{4.2.1]nonen-(3)-endo-
ol-(2) (4) werden in 50ccm Pentan dber 500 mg Pd/CaCO,
hydriert. Die Wasserstoffaufnahme ist nach 2h beendet. Gas-
chromatographische Analyse (2m Diglycerol, 136°C, 1.0 kp/em?
N,): 2% Verunreinigung, 91% 2, 7% 4. Die Reinigung durch
Siulenchromatographie an 60g Kieselgel 60, (Merck) mit
Petrolither (30-50°C)+3% Ather und nachfolgend Petrolither
(30-50°C) + 50% Ather liefert 2.0g (65%) 2, Schmp. 124-125°C.
CoH ;60 (140.2) Ber. C, 77.09; H, 11.05. Gef. C, 77.32; H, 11.69%%.
IR (CS,): 3600, 3490 cm™ (OH). 'H-NMR (CCL): 7=6.15-6.60
(1 H, m, H?); 7.40-8.90 (14 H, m, Ring-Protonen).

Bicyclo[4.2.11nonanon-(2) (10). (a) 2.5g Bicyclo[4.2.1]nonen-
(3)-on-(2) (9) werden in 55 ccm n-Pentan @iber 500 mg Pd/CaCO,
in einer Schiittelente hydriert. Der Katalysator wird abfiltriert,
das Losungsmittel abgezogen und der Riickstand i. Vak. sub-
limiert. 1.8 g (71%) 10, Schmp. 88-90°C. (b) 1.9 g eines Gemisches
aus endo- und exo-3-Chlor-bicyclo[4.2.1lnonen-(3)-0l(2) (15)
und (14) werden in 20 ccm Tetrahydrofuran in Gegenwart von
0.5 g Natronlauge in 10 ccm Wasser iiber 200 mg Pd/C-Katalysator
hydriert. Nach Filtrieren wird im Scheidetrichter getrennt, die
wissrige Phase mit Ather und die vereinigten organischen
Phasen mit gesittigter NaCl-Losung neutral gewaschen. Nach
dem Trocknen iiber Na,SO, und Entfernen des Losungsmittels
ergibt die Sublimation i. Vak. bei 90°C Olbadtemperatur 1.3g
(85%) eines Gemisches von 1 und 2, Schmp. 96°C. 1.0g des
Gemisches wird mit einer Losung aus 1.0g Na,Cr,0; in §ccm
Wasser + 1.5 ccm konz. H,80, unter Rithren diber Nacht oxidiert.
Die Phasen werden getrennt, die wissrige Phase mehrmals aus-
geithert, die vereinigten organischen Phasen mit gesittigter
NaHCQs-Losung und anschliessend mit Wasser l_l_eutral ge-
waschen und diber Na,SO, getrocknet. Nach Abzug des Athers wird
i. Vak. sublimiert. 800mg 10, Schmp. 85-90°C. Die weitere
Reinigung i{iber das Semicarbazon (Schmp. 206°C) und an-
schliessende Wasserdampfdestillation in Gegenwart von 2n HCl
ergibt 300 mg (38%) gaschromatographisch reines Produkt (2m
Diglycerol, 136°C. 1.0kp/cm® N»), Schmp. 92-93°C. IR (CS,):
1700 cm™ (C=0). 'H-NMR (CDCL): 7 = 6.90-8.96 (m).
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