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Znummenkanng-Die Darstellung von exe- und endo-Bicyclo[4.2.l]nonen-o-ol-(2) (3) und (4) sowie von exe- 
Upd ndo-Bicyclo[4.2.l]nonanol-(2) (1) und (2) aus 3,3-Dihalotricyclo-[4.2.I.d’]nonyl-fkrivaten wird beschrieben. 
Uber die Konfiguration der Allylalkohole 3 und 4 wird die KonQuration der gesii~ittigten Verbindungen 1 und 2 
eindeutig festgelegt. 

Abstraet-The preparation of exe and endo bicyclo[4.2.l]nonen<3)-ol-(2) (3) and (4). and the preparation of cxo 
and mdo bicyclo[4.2.l]nonanol-(2) (1) and (2) from 3,3diiotricyclo[4.2.I.d”]nonyl 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 Kon8guration der Bicyclo[4.2.l]nonan-ale-(2) (1) 
und (2). die bei der Solvolyse von Cycloocten-(4)- 
yl-( l)-methyl- und Bicyclo[3.3.l]nonyl-(2)-stionaten 
entstehenT9 konnte bisher nur auf indirektem Wege 8ber 
die Solvolyse der entsprechenden Sulfonate und die 
Anaiyse der Reaktionsprodukte unter der Voraussetzung 
abgeleitet werden, dass der Siebentig eine Sesselkon- 
formation einnimmt? Mit der gezielten Darstelhmg der 
Allylalkohole 3 und 4, fiber die im folgenden berichtet 
werden solI, ‘haben wir eine Miigiichkeit gefunden, die 
Struktur der gesiittigten Alkohole 3 und 2 eindeutig 
zuzuordnen. 

I 2 3 4 

Fixo- und endo-Bicyclo[4.2.llnonen-(3)_o1-(2) (3) und (4) 
Bicyclo[3.2.l]octen_(2)” wurde mit Bromoform und 

Natronlauge in Gegenwart katalytischer Mengen Triiit- 
hylbenzylammoniumchlorid’ zum exe-3,3-Dibromtricy- 
clo[4.2.l.dclnonan (51) umgesetzt. Hieraus erhielten 
Jefford und Mitarb.* mit S&e&rat in siedendem 
AcetonlWasser ein Gemisch von 3-Brom-bicy- 
clo[4.2.llnonen-(3~cxo-o1_(2) (6a) und ZBrom-bicy- 
clo[4.2.llnonen-(2)-uro-ol-(4) (7) im Verhiiltnis 3: 1. Wir 
fanden hingegen, dass bei der Umsetzung von @a) mit 
Silberperchlorat in AcetonlWasser (0 und 1Brom-bicy- 
clo-[4.2.llnonen-(2~endo-ol-(4) (8) im Verhfdtnis 3 : 2 
entstehen,’ aber nicht das von Jefford und Mahajan- 
beschriebene exe-Isomere 7. Ein Gemisch von 6a und 8 
erhielten wir im librigen such bei der von Jefford” 
beschriebenen Hydrolyse von exe-2,3-Dibrom-bicy- 
clo[4.2.llnonen-(3) mit Silbemitrat in Aceton/Wasser. In 
siedendem Dioxanlwasser liifert 8a mit Silberperchlorat 
ausschliesslich 3-Brom-bicyclo[4.2.1]nonen-(3)-exo-ol-(2) 
#a). Analog reagiert das aus Zchlor-bicyclo[3.2.1]octen- 
(2)- mit Dibromcarben erhgltliche. 3,3-Dibrom-Qchlor- 
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tricyclo[4.2.l~d~no~~ @II) unter diesen B-n zum __ _. 
3-Brom-Qchlor-bicyclo[4.2.llnonen-O_ur (6b). 6s 
bzw. 6b entstehen aus 59 bzw. 8b such mit Silbemitrat in 
Dioxan/Wasser. Beide Alkohole wurden mit Natrium in 
fliissigem Ammoniak enthalogeniert. Oxidation mit 
Natriumdichromat” ergab Bicyclo[4.2.llnonen-(3)-on-(2) 
(9). dessen Struktur durch Hydrierung zum bekannten 
Bicyclo[4 2 l]nonanon-(2) (10)2L’*‘2 festgelegt wurde.13 

Die Thermolyse von 2-Acetoxy-3,3-dichlor-tricy- 
clo[4.2.1.mnonan (11) in Gegenwart von Chinolin 
ergab, anders als die Thermolyse den entsprechenden 
4-Acetoxy-Derivats in Gegenwart von Picolin,“*” nicht 
das erwartete Chlordienolacetat 12 bzw. Chlorketon 
13, sondem nberraschend unmittelbar das halogenfreie 
Enon 9. Diese Enthalogenierung tritt such bei 
der Thermolyse von 3,3-Dibrom-2-acetoxy-tricy- 
clo[4.2.1.0zA]nonan in Chinolin ein.’ 

Zur Darste.11~ von Bicyclo[4.2.llnonen-(3)-endo-ol- 
(2) (4) wurde 3,3-Dichlor-2-acetoxy-tricyclot4.2.l.Oy 
nonan (11) mit Lithiumalanat red&iv frag- 
mentiert.” Hierbei entstand ein Gemisch aus 13% 
3-Chlor-bicyclo[4.2.l]nonen_(3~exo-o1_(2) (14). 83% 3- 
Chlorbicyclo[lZ.l]nonen-(3)-endo-oL(2) (15) sowie 6% 
ges8ttigter Prod&e. Hieraus konnten 14 und 15 mittels 
Siiulenchromatographie an Kieselgel rein erhalten 
werden. Die Zugehiirigkeit zum Bicyclo[4.2.l]nonyl-(2)- 
System wurde durch Oxidation zu 13 und nachfolgende 
katalytische Hydrierung zu 10 sichergestellt. Die Reduk- 
tion von 15 mit Natrium in fltissigem Ammoniak lieferte 
Bicyclo[4.2.l]nonen~3)-endo-old2) (4) neben geringen 
Mengen 2 und Bicyclo[4.2.l]nonen-(3). 

Die Zuordnung der Kon8guration von 14,15,3 und 4 
erfolgte NMR-spektroskopisch: FXr die exo-licy- 
clo[4.2.l]nonen-(3)_ole-(2) (3) und (14) sind zwei Kon- 
formationen a und b denkbar, von denen die Sesselkon- 
formationen 3a bzw. 14a bevorzugt eingenommen 
werden sollten, da in den Wannenkonformaiionen 3b und 
14b alle von den C-Atomen 1 und 2 bzw. 5 und 6 aus- 
gehenden Bindungen syn-periplanar angeordnet sind. Die 
damit verbundene Torsionsspannung ist in 3r und 14a nicht 
wirksam, insbesondere, wenn die Sessel geringfngig 
*!!.@t sin& 

Diese Uberlegungen gelten analog flir dii endo-Alko- 
hole 4 und 15. Auch hier sollten die Sessclkonfor- 
mationen 40 und l8a gegen8ber den Wannenkonfor- 
mationen 4b und 16b ener&&&-bevord s&n? Ijas 
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90-MHz-‘H-NMR-Spektrum von 14 zeigt im Bereich der 
olefinischen Protonen ein Multiplett bei T =4.19, das 
Signal ftir H-2 (endo) erscheint als Dublett bei T = 5.81. 
Der Kopplungskonstanten ‘J = 4.5 Hz entspricht ein 
Torsionswinkel ftkr H-l und H-2 von anntihernd 500. 
Hinstrahlen der Frequeti der Brlickenkopf-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. Emstrahlen der H4 
Frequenz ruft dagegen keine VeCnderung des H-2. 
Signals hervor. Has H4Siial wird beim Einstrahlen der 
Frequenz von H-2 (375.3Hz) oder H-l, H-6 (222.3Hz) 
ebenfalls nicht nennenswert vertindert, lediich bei tier 
Rntkopplung mit der H-S-Frequenz wird die Banden- 
breite geringer. Dies deutet darauf hin, dass zwischen 
H-2 turd H-4 keine oder mu eine sehr geringfttgige long- 
range-Kopplurig besteht, der Torsionswinkel mithin nur 
sehr wenig van Null verschieden sein kann.” und H-2 
folglich die c&-Position besetzen muss. 

Das NMR-Spektrum des U;rhlor-bicyclo[4.2.l]nonen- 
(3)-endo-ols-(2) (15) zei8t ftir das olefinische Proton H-I 
ein, Multiplett bei r = 4.25, welches durch Kopphmg mit 
H-5 (exe), H-5 (endo) und H-2 (exe) hervorgerufen wit-d. 
Has H-2Dublett ist ebenfalls durch long range Kopplung 
mit H-4 und H-7 (exe), zu einem Multiplett aufgespalten. 
Die long range Kopplunq zwischen H-2 und H-4 wurde 
durch Doppelresonanzmessungcn im 90 MHz-‘H-NMR- 



Die isomeren Bicyclo[4.2.llnonen-(3)-ole-(2) turd bicyclo[4.2.1]-nonanole-(2)’ 1%7 

Spektrum nachgewiesen: Einstrahlen der Frequenz der 
Brtickenkopf-Protonen H-l, H-6 (246.6Hz) ergab ftir 
H-2 ein s&males Multiplett (WID = 6Hz), durch Ein- 
strahhutg der H-2-Frequenz (367.2 Hz) vereinfachte sich 
das H4Multiplett zu einem Triple& w&rend Einstrah- 
lung der H-QFrequenz (517.5 Hz) fttr H-2 ein infolge 
long-range Kopplung mit H-7 (ezo) schlecht auf- 
geliistes Dublett ergab. Einstrahlung der H-Wrequenz 
(211.5Hz) schliesslich fuhrte zum Zusammenfallen des 
H-QTripletts und dartiberhinaus such zu einer Verein- 
fachung des H-2-Signals. Aus den NMB Spektren, ins- 
besondere aus der Kopplung H-2-H-4, folgt, dass 15 die 
OH-Gruppe in der e&Position triigt. 

Die NMB-Spektren der enthalogenierten Alkohole 3 
und 4 unterscheiden sich mu geringfttgig voneinander, 
doch konnte mit Hilfe von Boppelresonanzmessungen 
eine Kon6gurationszuordnung getroffen werden. Beim 
Einstrahlen des H-ZSignals fiillt das H-3, H4Dublett im 
Spektrum von 3 zu einer Linie zusammen, w&rend 
dieses Signal im Spektrum von 4 nahezu unvetindert 
bleibt. Ebenso fiillt das H-2-Multiplett von 3 beim Ein- 
strahlen der H-3, H4Frequenz zu einem Dublett 
zusammen, welches infolge long range Kopphmg mit H-9 
(anti) verbreitert erscheint, w&end das entsprechende 
Signal von 4 nicht vereinfacht wird. Einstrahhmg der 
Frequenzen von H-l, H-6 vergndert hingegen das H-2- 
Signal von 3 nicht, w6hrend bei 4 die Bandenbreite 
erheblich abnimmt. Aufgrund dieser NMB-Spektren 
ordnen wir dem Alkohol3 die exe-, dem Alkohol4 die 
endo-Konfiguration zu. 

Exo- und endo-Bicyclo[4.2.l]nonanol-(2) (1) und (2) 
Der exe-Alkohol 1 wurde durch Hydrierung von 6r, 6b 

und 14 iiber PaBadiumlKohIe in Tetrghydrofurgn in 
Gegenwatl von Natronlauge erhaltcn, der endoAlkohol2 
durch Hydrierung von IS. In allen FitBen 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 
Hydrieruug in Pentan mit Palladium/Calciumcarbonat als 
Katalysator durchftihrte. Die Oxidation der beiden Alko- 
hole lieferte jeweils das zugrundeliegende Keton 10. 

Die IR-Spektren wurden mit einem Beckman IR-&Spek- 
trometer aufgenommen. fltlssige Substanxen als Film, Feststoffe 
in C&-Msung. Die Aufnahme der UV-Spektren erfolgte mit 
einem Varian Cary 15 in Cyclohexan und Athanol. 
Kemresonanxspektren: Varian A 60 A. Varian EM 360, BNker 
HFX 90 und HX 90 R. Msungen in DeuterocNoroform und 
Tetrachlorkohlenstoff, Tetramethylsilan als innerer Standard.- 
Gaschromatographiez F u. M Research Chromatograph Model 
810. Perkin-Elmer F 7. Carlo Elba Fractovao 2101 mit FID. 
Tr&rgas Stkk.stoff.-Uie Schmelx- trod Skdepunkte sind nicht 
korrigiert. 

3.3-Dibrom-tricyc/o[4.2.l.t?$onon @a). Zu 15 g Bicy- 
clo[3.2.1]oct-en-2sb turd 220 mg Benxyhri8thylammoniumcNorid 
in 3%lg_Bromoform werden t&r Aussenlrflhhmg mit Wasser 
und Rtlhren 3291 SO-proz. Natronlauge xugetropft. Anschlks- 
send rtlhrt man 94 h. bei Raumtemp. weiter, trennt die Phasen. 
extrahiert 4mal mit Petrol8ther (30-5m, w8scht neutral und 
trocknet tlber Car&. Die Destillation liefert 36.5g (94%) k, 
Sdp+.i83”c. C&Brs (280.0) Ber. Br, 57.1. Gef. Br, 57.2%. IR 
(CSx): 3ooo,741,723 cm-‘. ‘I-I-NMR (CC&i: v = 7.42 (2I-I. m. II’, 
m; 7.62-9.27 (10 H, m. Hz. II’, H’, H’. H , @‘). 

3,3-~brom4ch&r-trfcyc&[4.2.l.~]nomrn (8h). Zu 28 g 3 
Chlor-bicyclo[3.2.1]oct+n-~s in 180 g Bromoform und 700 mg 
Benxyltri8thylammoniumcNorid werden 18Og 58 pror. Natroo 

lauge tuner AussenktlNtuq tropfenweise zugegeben. Man rfrhrt an- 
schliessend 72 h bei Raumtemp. Der ausgefallene Niederschlag 
wird abgenutscht. die Phasen getreont und die wiissrige Phase 
mehrmals mit Chloroform extrahiert. Die vereinigt& organiachea 
Phasen werden neutral gewaschen und tlber Cat& getr&uet. 
Ausbeute: 35.3g (79%) 8b; Sdp.u.r8&m. C9HXIBr2 (314.5) 
Ber. C. 34.38: H, 3.53. Gef. C. 34.88; H, 3.60%. ‘H-NMR 
(CD&); r ~7.43 (3H. m. H’, Hz. I?); 7.57-89 (7H, m, Hs, 
H’, H’. ti syn); 8.88 (1 H, q , H9 anti). 

Hydtvlysr von k nit Silberpetrhlomt in AcetonI Wasser. 9.6 g 
3,3-ljibro&kyclo[4.2.l.d”]nOnan (8a) werden in 250 ccm 
AcetonlWasser (4: 1) uelast und unter Rtlhren mit 9.68 festem 
AgCIO; in kleinen Po&onen versetxt. Anschliissend &rt man 
6 h bei 55°C weiter. saugt das ausgefallene Silbersalx ab, wlischt 
mit Ather, trennt dim Phasen, schtittelt die wiissrige Phase mit 
Ather aus, wilscht neutral und trocknet tlber NarSQ. Nach 
Entfemen des Athers hinterbkibt ein braunes bl. Dessen 
Destillation ergibt 5.6g (73%). Sdp&O-85°C, ebtes Gemisches 
aus 3-Brom-b~yclo[4.?.l]nonen-(3)-exo-ol_(2) (6a) und 3-Brom- 
bicyclo[4.2.l]nonen-(2)-endo-o1_(4) (8) im Verhiiltnis 6:4 (NMR- 
spektroskopisch). Die Ident&ierung der Substanxen erfolgte 
nach s8uknchromatographischer Trennung an 85 g Kiilgel60 
(Merck) mit Petrol&her G&50? + 5% Ather durch IR- und NMR- 
spektrdskopisch en vergleich mit Spektren antheutischen 
~.&U.l4 

Hydrvlyse uon exo-2,3-Dibrom-bicyclo[4.2.l]sonen-(3) mit 
Silbemitrut in A&on/ Wasser. 5.0 g exe-2,3-Dibrom-bicy- 
clo[4.2.l]nonen-(3) werden in 308 ccm Aceton/Wasser (I : 1) in 
Gegenwart von 5g AgNOr tlber einen Zeitraum von 15 h am 
Rtlcklluss erhitxt. Das ausgefallene Silbersalz wird abliltriert. die 
LGsung mit Ather extrahiert, nach der Trennung die organische 
Phase neutral gewaschen und tlber NasSO4 getrocknet. Die SHu- 
lenchromatographie [RN g Kieselgel60 (Merck), Petrol&her (3& 
SOq/Ather (1: l)] und anschliessende Destillation ergab 2.4g 
(67%) eines Gemisches aus 3-Brom-bicyclo[4.2.l]nonen_(3)-exo- 
0142) (Cr) und 4Brom-bicyclo[4.2.1]nonen~4)-endo-o1-(3) (8) im 
Verhilltnis 8:6 (NMR-spektroskopisch); Sdp,,95Y!. 

3-Brorn-bicyclo[4.2.l]nonen-(3)-e.xo-ol-(2) (Co). (a) 24 g 3,3- 
Dibromtricyclo[4.2.1.~)nonan (So), und 19g AgC104 werden 
ttber Nacht in 280 ccm Dioxan+ 50 ccm Wa&r am R8ck8uss 
erhitxt. Der ausgefallene Niederschlag wird abgesaugt. das Filtrat 
mehrmals mit Ather extrahiert, die Htherischen Extrakte neutral 
gewaschen, tlber Na$G4 get&net und das L.&mgsmittel ab 
gexogen. Die Chromatographii des aligen Rtlckstands mit 
Petrol&her (30-5(pc)t 10% Ather 8ber Kiiselgel 60 (Merck) 
liefert 8 g der Ausgangsverbmdung und 6.2 g (49.5%) 60, Schmp. 
57-51pc. (b) 16~ 51, gelList in 1OOccm DioxanDVasser (4: 1). 
werden mit &ter-L&t&g von 10.4 AgNQ in 20 cdm Wasser 14 h 
am R8ck8uss gekocht. Das Rohprodukt (118) wird mit Petrol&- 
her GO-5;o”c) t 10% Ather an 105 I Kiuselgel chromatot3ra~hkrt. 
Ausbeute: 4.2g (33.9%) (r, S&n& 56-S&. C&OBr (217.1) 
Ber. C, 49.79; II, 6.04; Br. 36.80. Gef. C. 49.&o; H. 6.04; Br. 
36.68%. IR: 1650 cm-’ (C=C); NMR (CC&): T = 4.00 (1 H, m. H4); 
5.80 (1 H, d, J = 4.5 Hz. H2); 7.13-8.79 (10 H, q , H’, H5, H6, I-I’. 
H’. II?. 

(6b). (a) 
32.5 8b werden in 4&l ccm Dioxan/Wasser (1: 1) in Gegenwart 
von 8n A&l017 Taue am R8ckthtas erhitxt. Das ausrtefallene 
siltiz wi ibgesiugt. das Filtrat mehmlals aMge8iiurt, dii 
or8anische Phase mit ges6ttigter NaHCG&&umg und Wasser 
neutral gewaschen und tlber Na#Gd getrocknet. Nach Entfemen 
des L&3ungsmittels chromatographkrt man an Kiiselgel 60 
(Merck) mit PetrolHther (30-5OQ/Ather (1: 1) und sublimiert i. 
Vat Ausbeute: 10.6 g (44%) 6b. Schmp. 75-78oc. (b) 15 g 5b. 
gel&t in 288 ccm Dioxan/Wasser (1: l), werden 1 Woche in 
Gegeawart von 8.Og AgNOr am R8ck8uss gekocht und wie oben 
aufgeatbeitet. Die S8ulenchromato8raphii an 1lOg Kiiselgel60 
(Merck) mit Petrol&her (3&5ooC)/Atber (1: 1) liefert 9.9 g (95%) 
6b. Schmp. 75-78°C (nach Sublimation i. Vak.. 1looC Glbadtem- 
peratur). &I&GClBr (251.6) Ber. C, 42.97; H, 4.81. Gef. C, 42.84; 
H, 4.82%. IR (CU: 360, 3490 cm” (OH), 1028cm-’ (C-G). 
1626 cm-’ (C=C). ‘H-NMR (Ccl.): v = 5.63 (1 ii. d, J = 5.0 Hx. Hsj; 
7.15-8.90 (10H. m. Hi, H’. Hb, H’. Hs. H?. 

2-Aceroxy-bicyc~o[3.2.l]ocr&2). 37 g Bicyclo[3.2.l]octanon- 
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(2), 62 g lsopropenylacetat und 2.6 g p-Toluolsulfons8ure werden 
im &ad solsnge eof lS(w: erhitzt. bis das entstehende Aceton 
vollst8ndig tiber-eine Kolonne abdestilliert ist. Das De&at wird 
in den Kolben aeon uud das Verfahren nochmals 
~~h~~ Nach dent Ab~n des R~o~~~ neu- 
tralisieq man $t gesilttigter NaXGs-I.&sung. trennt die Phason, 
scbtlttelt mit Ather aus und trocknet Uber Na#G+ Nach dem 
Abziehen des L&mgsmitteis erh8lt man 45.4 g (91%) 2-Acetoxv- 
bicycloI3.2.l]octen~), Sdp.,,, 88-9tFC. IR -(Filmi 1760 cm” 
(CM), 1640 cm-’ (C=C). ‘A-NMR (CD&): T = 5.08 (1 II. m, II% 
7.92 (3H. s, CH& 7.4-8.8 UOH. m, II’, II’, Hs. H6. H’, IIs). 
C&I& (166.2) Ber. C!, 72.26; H. 8.49. Get C, 72.05; H. 8.42%. 

2-Acttoxy-3,r[4.2.1~]~~ (11). Zu 46 g 2- 
Acetoxy-bicyclo[3.2.llocten-(2~, 888 mg Eenzyltri8thylam- 
moniumcblorid und 5 ccm Athanol in 3 12 8 Chloroform tropft 
man unter Aussenkghltmg mit Wasser und R8hren 300 g SO-proz. 
Natronlauge. Anschliissend wird 78 h bei Raumtemp. gerbhrt 
und wie tlblich aufgearbeitet. Ausbeute 52.lg (75%) I!, 
Sdp,,,&-110°C. ‘Ii-NhIR (CD&): T - 6.82-9.03 (11 H, m, II’, 
Hs. H6. H’. Hs, H4; 7.98 (3H. s, CH3; C,,H,&Ch (249.1) Ber. 
C, 53.03; H, 5.66; Cl, 28.46. Get. C.-53.27i E, 5.n; Cl, 28.21%. 

Exe- rmd endo-1Cklor-~icvcloI2ll~on~~3~ol-O Ma) 
vnd (18a). Zu einer Suspensionvon‘lS 8 GAlI& in 25Occm‘abr~ 
Ather tropft man 5Og 2-Acetoxy-3,3dichlor-bicy. 
clo[4.2.l.d~lnonan (11). gel&t in 15Occm abs. hr UIKI r&t 
1 h-bei Raumtemp. &h wird das.tlberschttssige LiAlH& mit 
Biswasser hy~oly~ und der Niederschlag in l&proz. H&G4 
gel&t. Die 8bliche A~~~ ergibt 28.7~ 183%) &es 
Gemisches aus 14 und lg. Sdp.a~~X.-Durch &&&omato- 
graphic an 36Og Kieselgel68 (Merck) mit Petrol&her (3tMm + 
10% Ather e&h man dim reinen Isomeren: exe-Alkoholl4: 3.0~. 
Schmp. 45-4’PC. IR (Film): 3608 cm-’ (ON). 1648 cm-’ (c=cj; 
102Ocm-’ (C-G) ‘II-NMR (CCL): T = 4.21(1 II, m. Hv, 5.98 (1 II, 
d, J=ISH, H ); 7.13-8.97 @OH, m, II’, II’, He, H’, Hs, II!‘). 
&H&Cl (172.7) Ber. C, 62.61; H 7.59; CI, 20.53. Get. C. 62.W. 
H, 7.48; Cl, ~.5l%.~do-~o~lls: 21 g, Sdp&889YL IR 
(Film): 3590, 349Ocm-‘. (CLH), 303Ocm-’ M-H). 1648 cm-’ 
(C=C), 1046 cm-’ (C-G), ‘E-N@ (Ccl& r = 4.25 (1 H, m, H’); 
5.92 UH. m. H*k 7.KL8.88 GOH. m. II’. H’. H’. H’. Hs. IIT. 
&II&Xi (172.7j Ber. C 62.61; H:7.59; Ci, 20153. Gef.‘c: 6[73; 
II. 7.49; Cl, 20.95%. 

1CBfor-bicycfo[4~.1}n~-3-cn-2sn (33). 2.89 des obigen 
Gemisches aus 14 und 15 werden in 50 ccm Ather gel&t und mit 
5 g Na&& in 5Occm Wasser + 5 ccm konz. H2SO4 48 h bei 
Raumtemp. gertlhrt. Die Phasen werden getremtt. die w8ssrige 
Phase mehrmals mit Ather extrahiert, die vereinigten organischeu 
Pbasen q it gesiitti8ter NaHCG&6sungl und anschliessend mit 
Wasser neutral gewaschen und Uber Na&Q @rocknet. Die 
D&Ration liefert 2.48 (87%) 13, Sdp.s.o.~82Y!. UV (nm) (C&la- 
hexan): A, = 247, e = 5395. IR @ii): 1675 cm-’ iC=G). ‘H-NMR 
(CDCld: 7 = 3.18 (1 H, m,.fi 6.58-8.8100 H, m. Ht, H’; H”, H’, 
IIs, Hs). C+H&3Cl(l69.6) Ber. C!, 63.73; II, 5.94; Cl, 20.98. Gef. C, 
63.51; H, 6.07; Cl, 21.25%. 

Bicyclo[4.2.l)noncn-(3)cxo-ol~) (3). (a) Zu 2.5 g Natrhtm in 
1SOccm fltlssigem Ammoniak werden 4.5 g 3-Brom-bicy- 
clo[4.2.l]nonen-(3)-c+(2) @a), gel&t in 4Occm abs. Ather, 
getropft uud 40 Min. bei - go”c ger8hrt. Dann versetzt man mit 
NH&k verdampft den Anuuoni& verse&t den Rtlckstand mit 
wasser, iither-aua, wlkht die organische Phase neutral und 
trocknet ttber NasS04. Nach Abziehen des Athers wird i_ Vak. 
subliiert: 2.15g (67%); Schmp. 66-6’/vC. GC-Analyse (2 m 
Dhd~cerol, 136Y!, l.Oku/cm* NJ: 6% Keton IlOl. 94% Alkobol 
($Ab) Zu 6g I&trium~in 380&m UUssigem‘A&noniak tropft 
man bei - 80°C 8.4 g 3-Brom4chlor-biiyclo[4.2.l]nonen-(3)-exo- 
01-O (6b), gel&t in ElOccm abs. &her. Man hiss 40 Min. 
reagiemn. versetzt mit NH&!1 und ve&mpft den ~0~. Der 
Rttckstand wird mit Wasser aeon, ausgeltthert, die 
orgauische Phase neutral gewaschen und t&r NasSG4 
netrocknet. Nach Entfernen des L&smmsmittels sublimiert man 
I VOL. @PC Glbadtemp.). Ausbeute: 2.08 (43%) (3), Schmp. 
fi4-67YL GC-Analyse (1.5 m Diglycerol, MOY!. 45 ccm N&tin.): 
9.5% nicht klenti&iert; 10.5% Keton (10). 80.0% (j). Uurch 
Sllulenchromatogr hie (Kieselgel, PetroMer GO-50?+10% 
~~~~n~~ ~~~U~D*~.~. 

&El40 (138.2). Ber. C, 78.21: H, 10.21. Gef. C. 78.44; H, 10.34%. 
IR (C!i& 3608 cm-’ (G-H), 3010 cm-’ &C-H). 1655 cm-’ (@Cl, 
1018 cm-’ (C-G). ‘II-NMR (CC&): I = 4.54 (2 H, m, H’, H9; 6.82 
(1 H, m, Hsk 7.3-8.92 UOH. m, H’, H’, H”, H’, Hs, H?. 

~ic~[~~~l]~n~~3~1~) (4). Zu einer L&m18 van 
7.Og Nat&m in 2Mccm flttssigem Ammoniak tropft maa 12.48 
3-Chlor-bicycloI4.2,l]nonen-(3)-endo-ol-(2) (18) in 50 ccm abs. 
Ather. Nach 30 Min. Rtlhren bei -8OY! wird q it N&Cl versetzt. 
der h_oniak verdampft, der Rtlckstand mit Was-& verse&t 
und mit Ather auspcschtlttelt. Die organische Phase wird neutral 
gewaschen uud anschliessend tlber NasSG4 getro&et. Nach 
aeon des ~1s erg&t die ~b~~~ i. Vu&. bei 
90°C Glbadtemp. 6Ag (65%) (4), Schmp. 71-72Y. Das Produkt 
et&h laut gnschromatogmphischer Analyse (2 m Dlgylcerol, 
136°C. 1.0 kp/cm* N& 3% Bicyclo[4.2.l]nonen_(3) und Bicy- 
clo[4.2.llnonen-(2), 7% endo-Bicyclo[4.2.l]nonanol-(2) (2) und 
90% BicycloI4.2.l]nonen_(3)_cndo-o1_(2) (4). Durch pr8parative 
Gaschromatographie kann 4 rein erhalten werden. Schmp. 76 
75Y!. CpH14G(138.2) Ber. C, 78.21; H, 10.21. Gef. C, 78.40; H, 
10.36%. IR (C&k 3620 cm-’ (G-H), 3810 cm-’ @C-H), 1659 cm-’ 
(tX!, 1032cm~’ (C-G). ‘H-HMB (CD&): T = 4.58 (2 H. m, H3, 
H& 5.75 (1 H, m, Hs); 7.32-882 (lOIf, m, H’, H’, H6, H’, H*, 

Bicyclo[4.2.l]noncn-(3)_on~2) (9). (a) 5 g eines Gemisches BUS 
two- und_ ezdo-Bicyclo[4.2.l]nonen-(3)-ol-(2) (3) und (4) in 
3OOccm Ather werden tropfenweise mit 6g NasCr2Gr in 2Occm 
Wasser + 1 ccm konz. H&l4 versetzt und 12 h gerllhrt. Nach 
TFCMUII~ dcr Pbasen wird die w&&e Phase ~~, die 
vcreinb organischen Phasen mit ges8ttigter NaHCOs- und 
anschliessend mit ges8ttigter NaCl-I.&mng gewaschen und tlber 
h&So, getrocknet. Nach Entfernen des L&ungsmittels wird 
destilliert: 4.17 g (85%). 9, Sdp.u&tY!.-_(b) 2g Bicy- 
clo[4.2.l]nonen_(3)-o1-(2) (3) bzw. (4) werden in 3Occm Ather 
gel6st und tropfenweise mit 1Occm eiuer wgssrigen Msuug nus 
2g Nr&r&t, und 2.8g konz. HrSG4 versetzt IXas Reaktions- 
gemisch wird 12h bei Raumtemp. gertthrt und wie oben auf- 
8earbeitet. Ausbeute: 1.78 (85%) 9, Sdp,: 44oC.-_(c) 4g 2. 
Acetoxy-3,3diihlor-tricyclo[4.2.1.~nonan (11) werden unter 
Stickstoff in 6Occm trockenem Chinolin unter magnet&hem 
Rtlhren 24 h auf 180°C erhitzt. Danach giesst man das Reaktions- 
gemisch in 15Occm Wasser, sliuertdii L6sung mit verdlbmter 
H&It& an, 6nd extrahiert mehrmals mit &her. Die organ&he 
Phase wird 4mal mit v~~~ HZSO, und an~h~~~ mit 
Wasser neutral gewaschen und tlber Na#& getrocknet. Nach 
Abziehen des L&mgsmittels erg&t die Destillation 0.7 g Ret&- 
tionsprodukt. Sdod, 5860°C. Durch Slbtlenchromatomauhie an 
12g Kieselgel g (Merck) mit Petrol&her (3&5OQ<5% Ather 
erhltlt man daunts 300 mg (14%) Bicyclo[rl.Z.l]nonen_(3)on_(2) (9) 
95% rein (gaschromatographisch, 2 t8 Diglycerof, 143°C. 45 ccm 
NTfmin.). C&Ii& (136) Ber. C, 79.0: II, S.&o; Gef. C. 78.1; II, 
8.98. unsworn: m/i= 136 [hf+]. UV (nm) (~~): 
A _X = 229, c = 874% n,,*’ = 1.5232. IR (C&k 303Ocm-’ @C-H). ..- 
1670 cm-’ &Xl). ‘HLN-R (CC&): T = 3.740 H. Jlr~ = 14 I&, II$ 
4.19 (1 H. J,a = 14Hz. H?: 6.7-8.7 UOH. m. H’. H’. H*. H’. II’. 
Hs) “C-Kti (CD&: i= 206.17‘ (C-2), i43.69 &4j, 129.07 
(C-3). 52.39 (C-l), 40.19 (C-5). 35.69 (C-6). 33.26, 32.17, 31.26 
(C-7. c-8. C-9). 

Ex~~~~~o[4.211~~~~~ (1). (a) 1.8 g 3-B~rn~~- 
~ycl~42ll~n~3~~~~2) (6b) werden in Zoccm Tetra- 
h~drofuran in Geaenwart von 20 ccm 1N NaOH Bher 300 me Pd/C 
hydriert. Das a&earbeitete Produkt wird i Vok. sub&uiert: 
5oOmn 146%) 1. Schnm. 12&128”c. Der Alkohol ist q it etwas 
Keto; 10 (25%) vet&reinigt (gaschromatographisch). (b) 4g 
3-Brom-bicyclo[4.2,1]nonen-(3)-exo-ol-(2) (60) werden in 
88ccm Tetrahydrofuran in Gegenwart von BlOccm In NaOH 
ttber 58Omg PdtC hydriert. Nach der ~~~ ergibt die 
~~~ an 60g Kiilgel 60 (Merck) mit 
Petrol&her (M-sooc)+5% Ather und anscMiesseode Sublima- 
tion i VOL. 28 (78%) 1. Schmp. 128“C (c) 6tlOmg 3-Chlor- 
biiyclo[4.2.l]nonen-(3)_ezo-ol-(2) (14) werden in 20 ccm Tetra- 
hydrofuran gellist und in Gegenwart von 5 ccm n/10 NaOH bber 
einer Spatelspitxe Pd/C hydriert. Ws Rohprodukt ettthlllt 5% 
Bic~~[4~.1~~~~ (10) depth, ‘2 m 
Diglycerol. 136’c, l.Okp~cmz N& Ilie Subsmnz wird durch S&t- 



Die isomerea Bicyclo[4.2.l]noaen-(3)-ale-(2) und Bicyclo[4.2.1]-nonanole-(2)’ 1%9 

lenchromatograpbie an 15 g Kieselgel60 (Merck) mit Petrollher 
(3&5t.PC)+5% Ather gereinigt und anschhessend i. Yak. sub 
liiiert: 300 mg (56%) 1, Schmp. 127°C. IR (CSz): 3600,3490cm- 
(&H), 1035 cm-’ (C-G). ‘H-NMR (CDCb): T = 6.03-6.50 (1 H, m, 
Hz): 7.34-9.10 (14H. m. Ring-Protonen). C&O (140.2) Ber. C, 
77&H. 11.05;Gef. C, 77.13; H, 11.66%. 

Endo-Bicvciol4.2.llnononol-(n (2). (a) I P 3-Chlor-bicv- 
clo[4.2.l]nonen-(3)-en~o-ol-(2) ‘(in ‘we&n in 30 ccm Tetra- 
hydrofuran in Gegenwart von 10 ccm n/l0 NaOH tiber 2 Spatel- 
spitzen Pd/C-Kataiysator hydriert. Nach dem Filtrieren werden 
die Phasen getrennt und die wHssrige Phase mehrmals ausgesthert. 
Die organische Phase wird neutral gewaschen und ttber NasSQ 
aetrocknet. Das. Rolmrodukt enthtit 10% Bicvclo14.2.11nonanonnon- 
3) (IO) (gaschromat&raphiih). Durch Si&&om&graphie 
an 2tl K Kieselael 60. (Merck) mit PetrolHther GO-So”C)+ 5% 
Ather -werden -400 ntg ‘(45%). gaschromatographisch nines 2, 
Schmp. 123-125°C. erhalten. (b) 3 g Bicyclo[4.2.l]nonen-(3)+&o- 
01-(2) (4) werden in 5Occm Pentan ttber 5OOmg Pd/CaCOs 
hydriert. Die Wasserstoffaufnabme ist nach 2 h beendet. Gas- 
chromatographische Analyse (2 m Diglycerol, 136’C, 1.0 kp/cm* 
N& 2% Verunreinigung, 91% 2, 7% 4. Die Reinigung durch 
Situlenchromatographie an _6Og Kieselgel 60, (Merck) mit 
PetroMtlter (3crspOC) + 3% Ather und nachfolgend Petrol&her 
(30-So”C)+ 50% Ather liefert 2.Og (65%) 2, Schmp. 124-125oC. 
&Hi,0 (140.2) Ber. C. 77.w. H, 11.05. Gef. C, 77.32: H, 11.69%. 
IR (CSz): 3600, 3490 cm-’ (OH). ‘H-NMR (CC&): 7 = 6.15460 
(I H, m. H’); 7.40-8.90 (14 H, m, RingProtonen). 

Bicyclo[4.2.l]nonenon-(2) (10). (a) 2.5 g Bicyclo[4.2.l]nonen- 
(3)-o&2) (9) w&den in 55 ccm n-Pentan ober 560 mg Pd/CaCOs 
in einer Schttttelente bydriert. Der Katalysator wird abliltriert. 
das L&ungsmittel abgezogen und der R&kstand i. Vak. sub- 
lbniert. 1.8 g (71%) 10, Schmp. 88-9ooC. (b) 1.9 g eines Gemiscbes 
aus ndo- und exo-3-Chlor-bicyclo[4.2.l]nonen-(3)_01(2) (15) 
und (14) werden in 2Occm Tetrahydrofuran in Gegenwart von 
0.5 g Natronlauge in IO ccm Wasser fiber 200 mg Pd/C-Katalysator 
hydriert. Nach Fihrier~n wird im Scheidetrichter getrennt. die 
w&z&e Phase mit Ather und die vereinigten organischen 
Phasen mit ges&tigter NaCl-Lbsung neutral gewaschen. Nach 
dem Trocknen lber NaxSO, und Entfernen des tisungsmittels 
ergibt die Sublimation i. Vok. bei 90°C Olbadtemperatur 1.3g 
(85%) eines Gemisches von 1 und 2, Scbmp. %“C. l.Og des 
Gemisches wird mit einer L&sung aus 1.0~ NasCr& in 5 ccm 
Wasser + 1.5 ccm konz. HxSO, unter Rtlhren tlber Nacbt oxidiert. 
Die Phasen werden getrennt, die wgssrige Phase mehrmab aus- 
gerithert, die vereinigten organischen Phasen mit gesitttigter 
NaHCQ-Lasung und anschliessend mit Wasser neutral ge- 
waschen und Uber Na#G@rocknet. Nach Abzugdes Athers wird 
i. VIZ&. subliiiert. 8OOmg IO, Schmp. 85-90°C. Die weitere 
Reinigung fiber das Semicarbazon (Schmp. 206°C) und an- 
schliessende WasserdampfdestiBation in Gegenwart von 2n HCI 
ergibt 300 mg (38%) gaschromatographisch reines Produkt (2 m 
Diiycerol. 136°C. l.Okp/cm’ Nz), Schmp. 92-93T. IR (CSs): 
1700 cm-’ (C=G). ‘H-NMR (CDCl& T = 6.90-8.% (m). 
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