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Das Aziridin-Derivat 9 wird bei der Dichlorcarben-Addition, der Hydroborierung und der Hy- 
drierung etwas mehr von der syn- als von der anti-Seite her angegriffen. Wahrend bei 9 keine nen- 
nenswerte Wechselwirkung zwischen Dreiring und semicyclischer Doppelbindung besteht, laBt 
sich eine deutliche Orbital-Wechselwirkung bei den Cyclopropan-Derivaten 6 und 7 nachweisen. 
Dies wird mit einem bevorzugten anti-Angriff der genannten Reagenzien auf die Doppelbindung 
in 6 und 7 in Zusammenhang gebracht. 

Bicyclofulvenes, IX 
Stereoelectronic Effects in Additions to 8-Methylenetricycl0[3.2.1.O~~~]octane Derivatives 

Addition of dichlorocarbene to the double bond of the aziridine derivative 9 as well as hydrobor- 
ation or hydrogenation proceed with a slight syn preference. Whereas 9 lacks significant inter- 
action between the three-membered ring and the semicyclic double bond, interaction is marked in 
the cyclopropane derivatives 6 and 7. This is considered to cause the preferred anti-attack by the 
above mentioned reagents. 

Oberseite und Unterseite einer Doppelbindung sind nur bei solchen Olefinen gleich, 
in denen die Ebene der Doppelbindung eine Symmetrieebene des Molekiils ist, wie z. B. 
bei 1. Bei anderen Olefinen kann die Storung, die zu einer Ungleichheit der Ober- und 
Unterseite fiihrt, sterische und elektronische Ursachen haben: So liegt z. B. in 2') eine 
einseitige elektronische und sterische Wechselwirkung vor. 

DaL3 die Doppelbindung in 2 von Elektrophilen anti zum Aryl-Rest angegriffen 
wird, ergibt sich damit allein schon aus sterischen Griinden. Um den EinfluD elektro- 

1 2 3a: R = H 4 
b: R = CH, 
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nischer Effekte frei von sterischen Effekten untersuchen zu konnen, waren Olefine von 
Interesse, deren Doppelbindung auf einer der beiden Seiten einer Wechselwirkung un- 
terliegt, ohne dalj dies zu einer sterischen Abschirmung oder Entschirmung fuhrt. Aus 
diesem Grunde wurden bisher Verbindungen des Typs 3 und 4 untersucht, bei denen 
aus den Photoelektronenspektren eine Wechselwirkung der beiden n-Teilsysteme deut- 
lich wird 3,4), die sich auch in einer Polarisierung der semicyclischen Doppelbindung 
ausdruckt 5,6,7). Diese einseitige dx-Wechselwirkung7) oder moglicherweise auch 0-n- 
Wech~elwirkung~) konnte weiterhin zu einer Abwinklung der Doppelbindung (vgl. 5) 
fuhren. Allerdings liegen bisher keine Strukturbestimmungen vor, die diese qualitativ 
vorhergesagte Abwinklung belegen. Ebensowenig gibt es Rechnungen, die die Grolje 
einer derartigen Abwinklung aufzeigen. 

, c Knotenflache im HOMO, 
behindert  Angr i f f  7,8) 

Die durch diese Wechselwirkungen bedingte Orbitaldi~tortion~) sollte zu einer 
erhohten Elektronendichte auf der anti-Seite der Doppelbindung fuhren und den An- 
griff von Elektrophilen dorthin dirigieren. Es kommt dann zu einer elektronischen 
Steuerung der Stereoselektivitat') zugunsten des anti-Angriffs, selbst wenn der syn- 
Angriff sterisch bevorzugt ist. Schwache Elektrophile greifen 3 und 4 in der Tat bevor- 
zugt von der anti-Seite an'97910), doch ist nicht klar, ob dies eine Folge der hoheren 
Orbital-Koeffizienten auf der anti-Seite ist, oder ob der syn-Angriff durch storende 
sekundare Orbitalwechselwirkungen erschwert wird'**). Andererseits greifen starke 
Elektrophile 3 und 4 von der syn-Seite an4), sei es, dalj die Steuerung durch eine vor- 
gelagerte n-Komplex-Bildung ausgelost wird, sei es, dalj dies einfach durch die geringere 
sterische Hinderung der syn-Seite bedingt ist . Diese Ergebnisse, einschliel3lich der an sub- 
stituierten Derivaten von 4 gewonnenen4."), zeigen, daB die die Stereoselektivitat bestim- 
menden Faktoren doch sehr vie1 komplizierter als erwartet sind. 

6 I 8 9 10 

Parallel zu den genannten Arbeiten fuhrten wir Untersuchungen am System 6 aus"), 
das folgende Vorteile bietet: 1. Die Orbitalwechselwirkung zwischen dem es-Orbital des 
Dreiringes und der semicyclischen Doppelbindung in 6 ist grol3er 13) als die Wechselwir- 
kungen in 3 und 4. Dies sollte auch fur die aus dieser Wechselwirkung resultierenden 
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Effekte gelten. 2. Das Ausma13 der Wechselwirkung zwischen Walsh- und n-System lafit 
sich in der Serie 6 bis 9 dadurch abstufen, dal3 die Energie des es-Orbitals des Dreiringes 
variiert. Sofern die anti-/syn-Selektivitat bei der Addition von Elektrophilen an die Dop- 
pelbindung von 6 von dieser Wechselwirkung bestimmt ist, sollte sie sich entsprechend 
tindern. 3. Die sterische Abschirmung der syn- und anti-Seite der Doppelbindung ist 
bei 6 annahernd gleich, allenfalls ergibt sich eine geringfiigige Begiinstigung des 
syn-Angriffs14). Die sterische Situation andert sich beim Wechsel von 6 zu 7,8 oder 9 ver- 
mutlich kaum14). Inzwischen ist rnit tihnlicher Zielsetzung die Reaktion von 10 rnit 
Singulett-Sauerstoff untersucht worden Is). 

Synthesen 
Die Methylentricyclo[3.2.1 .dp4]octan-Derivate 6 und 7 waren bereits friiher von uns 

beschrieben worden 16). Zur Darstellung von 8 wollten wir ein geeignetes Norbornen- 
Derivat von der endo-Seite her epoxidieren. Dazu mu13 der giinstigere exo-Angriff durch 
einen 7-syn-standigen Substituenten abgeschirmt werden 17). Wir hofften deswegen, da13 
die Reaktionsfolge von 11 iiber 12 zu 8 fiihren konnte. 

l l a :  R = H 12a: R = H 13 8 

/ 
b: R = A c  b: R = Ac 

14 15 16 17 

Wahrend die Epoxidierung des Alkohols 11 a 18) rnit rneta-Chlorperbenzoesaure nicht 
gelang, fiihrte die des Acetats l l b  zu einem 4: 1-Gemisch aus endo- und exo-Epoxid. 
Daraus konnte nach Abspaltung der Acetatgruppe das endo-Isomere 12a kristallin erhal- 
ten werden. Zahlreiche Versuche, aus 12a Wasser abzuspalten, blieben erfolglos l9), vgl. 
auch Lit.’‘). Bei der Umsetzung von 12a mit Tosylchlorid erhielten wir iiberraschender- 
weise 13. Doch auch daraus lieB sich kein Chlorwasserstoff abspalten. Da somit typische 
El- oder E,-Eliminierungen an 12 und 13 versagten, versuchten wir eine reduktive Elimi- 
nierung aus 16. Dazu wurde zunachst an 14”) Brom angelagert”). Die Epoxidierung des 
erhaltenen 15 fiihrte zum endo-Epoxid 16 und bei langer Reaktionsdauer zu einer weite- 
ren, nur teilweise charakterisierten Verbindung. Vermutlich handelt es sich um 17, das 
aus dem exo-Epoxid entstanden sein mu8te. Bei der Reduktion des Gemischs rnit NaI in 
Aceton wurde 16 in das gesuchte 8 umgewandelt, wahrend 17 nicht reagierte. Nach kur- 
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zer Reaktionszeit bei der Epoxidierung von 15 lief3 sich neben 8 auch das dazu stereo- 
isomere exo-tricyclische Epoxid isolieren. 

Ansatzpunkt zur Darstellung von 9 waren Berichte”), wonach Norbornen-Derivate 
bei der Umsetzung mit Benzolsulfonylazid uberwiegend endo-Aziridine ergeben. Bei 
der analogen Umsetzung von 14 erhielten wir 9 und 18 im Verhaltnis 3 : 2, die chroma- 
tographisch getrennt wurden. Die Strukturzuordnung war anhand der charakteristi- 
schen 23) Aziridinsignale im ‘H-NMR-Spektrum problemlos. 

Die Struktur von 9 wurde daruber hinaus durch eine Rontgenstrukturanalyse 14) gesi- 
chert. 

Die geringe Ausbeute (26%) lieB uns jedoch Alternativen prufen. So entstanden bei 
der analogen Umsetzung von 1924) die Aziridine 20 und 21 zwar mit hoherer Ausbeute 
(47Vo), doch lag das endolexo-Verhaltnis mit 4: 7 ungunstiger. 

Eigenschaften der 8-Methylentricyclo[3.2.1.02~4]octan-Derivate 6 - 9 
Man sollte erwarten, daf3 die Wechselwirkung zwischen Walsh-Orbital und Doppel- 

bindung in 7 grof3er als in 6 ist, da bei Solvolysen ein a-standiger Dimethylcyclopropyl- 
Rest eine grdBere Kationstabilisierung bietet als ein Cyclopropyl-Rest 25). In der Tat 
liegt das Ionisierungspotential der Doppelbindung in 7 niedriger als in 6. 

Tab. 1. Kriterien fur die Wechselwirkung zwischen Doppelbindung und Dreiring 

, .  
7 6 8 9 

8.80a) IP der Doppelbindung 
aus PE-Spektren (eV) 9.lb) 9.36c) - 

~~~ 

AASd) (ppm) 16.5 15.0 6.5 3.8 

a) Weitere Banden bei 9.30 eV. - b, Lit?@. - 
Definition s. Lit.5). abweichend zu Lit.13) dienen die Daten von 1 als Bezugswert. 

Weitere Banden bei 10.12, 10.61 eV. - d, Zur 

In Ubereinstimmung damit reagierte 7 auch deutlich rascher mit Diphenylketen 
als 627). Ep~x id -Ringe~**~~)  und A~ir id ine~~.~’ )  zeigen bei Solvolyse-Reaktionen in 
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a-Stellung zum Ring keinen beschleunigenden EinfluD. Die Donor-Fahigkeit des Drei- 
ringes ist dank der niedriger liegenden W a l ~ h - O r b i t a l e ~ ~ ~ ~ ' )  stark herabgesetzt. Insofern 
ist auch das Ionisierungspotential der Doppelbindung von 8 nicht durch die Wechsel- 
wirkung mit dem Oxiran-Ring erniedrigt, wenn man es mit dem von 1 (9.40 eV)32) ver- 
gleicht. Moglicherweise halten sich bei 8 eine geringe induktive Stabilisierung und eine 
schwache Destabilisierung durch through-space-Wechselwirkung gerade die Waage. 

Fur das AusmaD der Wechselwirkung zwischen Dreiring und semicyclischer Doppel- 
bindung kann auch die durch diese Wechselwirkung hervorgerufene Polarisierung der 
Doppelbindung als Ma0 dienen 13). Nach diesem Kriterium nimmt die Wechselwirkung 
in der Reihe 7 > 6 > 8 > 9 ab. Mit den Verbindungen 6 bis 9 stehen damit Substanzen 
zur Verfiigung, in denen die Doppelbindung bei konstanten sterischen Verhaltnissen 14) 
unterschiedlichen elektronischen Wechselwirkungen mit einem Storelement (Dreiring) 
ausgesetzt ist. 

Reaktionen an der Doppelbindung von 6 - 9 
Die Wahl des Reaktionspartners stellte sich als der eigentliche limitierende Faktor dieser Unter- 

suchung heraus. Die gesuchten Reagenzien sollten in irreversibler Reaktion an die Doppelbindung 
addieren, so daB das Isomerenverhaltnis der Produkte die Stereochernie der Reaktion (anti- oder 
syn-Angriff) widerspiegelt. Die Reagenzien diirfen dabei nicht zu selektiv sein, so dal3 wie bei der 
Addition von Diphenylketen an 627) nur noch ein einziges Addukt resultiert. Eine weitere Ein- 
schrankung ergibt sich daraus, daB die Reagenzien selektiv die Doppelbindung und nicht den 
Dreiring angreifen sollen, was vor allem bei 8 und 9 zum Problem wurde. SchlieBlich mu0 man 
starke Elektrophile vermeiden, die z. B. an 6 unter Ausbildung eines stabilen Trishomocyclo- 
propenyLKations33) addiere113~). So miBlang z. B. eine saubere Epoxidierung von 6 oder die Reak- 
tion von 6 mit Chlorsulfonylisocyanat 19).  

Dichlorcarben lien sich an alle vier Olefine addieren. Im Falle von 9 dominierte der 
syn-Angriff, ahnlich wie bei der Dichlorcarben-Addition an 3b bzw. 44). Bei 6 und 
etwas ausgepragter bei 7 uberwog der anti-Angriff (vgl. Tab. 2). Bei 8 trat konkurrie- 
rend zur Addition eine Desoxygenierung des Epoxids ein 35). 

Bei der Hydroborierung mit 9-Borabicyclo[3.3.lJnonan (9-BBN) fand man ahnli- 
che Trends: Bei 9 uberwog wiederum der syn-Angriff, jedoch isolierte man nicht den 
aus dem anti-Angriff hervorgehenden Alkohol24a, sondern das daraus abgeleitete Fol- 
geprodukt 28. Bei der Hydroborierung von 6 und 7 wurde bevorzugt der Alkohol gebil- 

Tab. 2. Verhaltnisse von anti- zu syn-Angriff bei den Reaktionen an 6 - 9 

V 8 6 7 

CCI, 36: 64 - 56.1 ~43 .9  66: 34 
9-BBN 35 : 65 - 88.8: 11.2 95: 5 
H2/Pt 50: 50 47:53 59.7 : 40.3 75 : 25 
HN = NH 43 : 57 62: 38 42.5: 57.5 58:42 
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det, der aus einem anti-Angriff resultiert. 8 konnte nicht in die Untersuchungen mit 
einbezogen werden, da  9-BBN rnit dem Oxiran-Ring reagierte. 

Die Wahl weiterer Reaktionen war sehr eingeschrankt, da die semicyclischen Olefine 
weder Diels-Alder-Reaktionen 19,36), noch 1,3-dipolare Additionen eingingen 19).  Des- 
wegen wurde faute de mieux die katalytische Hydrierung der Doppelbindung von 6 - 9 
untersucht. Auch hier zeigte sich ein ahnlicher Trend: Bei 9 und 8 waren syn- und anti- 
Angriff etwa gleich schnell, bei 6, und starker bei 7, dominierte der anti-Angriff. 

SchlieDlich wurde auch die Diimid-Reduktion der Doppelbindung untersucht. Be- 
trachtet man nur die Werte fur 9, 6 und 7, so beobachtet man den oben erkennbaren 
Ubergang von syn- zum anti-Angriff erst beim Wechsel von 6 zu 7. Aus dieser Sicht 
paDt der bevorzugte anti-Angriff bei 8 nicht ins Bild. 

Diskussion 
Geht man davon aus, dalj in 9 die Wechselwirkung des Aziridin-Ringes mit der semi- 

cyclischen Doppelbindung vernachlassigbar ist , dann wurden die anti/syn-Additions- 
verhaltnisse bei 9 ausschlieljlich die sterisch bedingte Situation widerspiegeln, namlich 
eine aufgrund der Rontgenstr~kturanalyse'~) erwartete leichte Praferenz fur einen syn- 
Angriff. Es erscheint wenig wahrscheinlich, darj der syn-Angriff durch eine Vorkom- 
plexierung der Reagenzien rnit dem Benzolring des Benzolsulfonyl-Restes bedingt ist. 

Beim Ubergang zu 6 und 7 kommt dann in verstarktem MaDe der anti-Angriff zum 
Zuge. Dies muDte eine Folge der zunehmenden Wechselwirkung zwischen Dreiring und 
semicyclischer Doppelbindung sein. Insofern decken sich unsere Befunde rnit denen, 
die bei der Umsetzung von 4 und seinen Derivaten rnit schwachen Elektrophilen gefun- 
den wurden '). 

Man konnte z.B. annehmen, daD diese Wechselwirkung zu dem auf Seite 390 ange- 
sprochenen Abknicken der Doppelbindung fuhrt, so daD dann der anti-Angriff sterisch 
begunstigt sei. Dies scheint uns wenig plausibel angesichts der geringen Energiebetrage, 
die fur die Bindungswinkeldeformation notig sind, und obendrein ist ein SchluD von 
Grundzustandseigenschaften der Edukte auf die der Ubergangszustande nur bei Reak- 
tionen rnit fruhem Ubergangszustand akzeptabel. Dies trafe allenfalls auf die Dichlor- 
carben-Addition zu. Diese nimmt jedoch keine Sonderstellung ein, da  alle anti/syn- 
Verhaltnisse der Addition an 6 in einer linearen Freie-Energie-Beziehung zu denen der 
Addition an 7 stehen"). Um zu prufen, o b  der anti-Angriff uberhaupt nennenswert ste- 
risch bedingt ist, haben wir die Hydroborierung von 6a (85% DJ und 6 rnit Cate- 
cholboran uberpruft . 

Die anti/syn-Verhaltnisse der Produkte waren in beiden Fallen ubereinstimmend und 
ergeben keinen Hinweis auf einen sterisch bedingten sekundaren Isotopeneffekt. 

0 €1 

6 : R = H  
6a:  R = 1) 

7 7 . 4  : 2 2 . 6  
7 7 . 2  : 2 2 . 8  
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Deswegen glauben wir, dab der bevorzugte anti-Angriff bei 6 und 7 durch elektroni- 
sche Effekte bedingt ist. Es ist allerdings nicht klar, ob eine erhohte Elektronendichte 
auf der anti-Seite der Doppelbindung von 6 und 7 fur die beobachtete anti-Praferenz 
der Reaktionen mafigeblich ist, denn die anti-Praferenz wurde nicht nur bei der 
Dichlorcarben-Addition oder Hydroborierung, sondern auch bei der katalytischen 
Hydrierung oder der Diimid-Reduktion beobachtet, Reaktionen, die nicht als betont 
elektrophil einzustufen ~ i n d ~ ~ ) .  Auch bei der Umsetzung der semicyclischen Doppelbin- 
dung in 3b und 10 mit Singulett-Sauerstoff war eine anti-Praferenz beobachtet 
worden I s ) .  Diese war auf eine Verlangsamung des syn-Angriffs infolge von sekundaren 
Orbital-Wechselwirkungen zuruckgefuhrt worden. Auch das kann nicht die alleinige 
Ursache der beobachteten Effekte sein, da der anti-Angriff bei 10 rascher als bei 3b 
~ e r l a u f t ' ~ , ~ ~ ) .  Unsere Untersuchungen fuhrten also ahnlich wie die an 4 zu dem Schlufi, 
dafi die Verhaltnisse doch komplizierter als erwartet sind. 

Strukturzuordnung der Addukte 
Die Strukturzuordnung der durch anti- oder syn-Additionen an 6 - 9 erhaltenen iso- 

meren Produkte basiert vor allem auf den 'H-NMR-Spektren. Als Folge der vom Drei- 
ring ausgehenden Ani~otropieeffekte~~) erscheinen die 'H-NMR-Signale des 8-syn- 
standigen Substituenten in 22, 24 und 26 jeweils bei tieferem Feld als die der isomeren 
Verbindungen 23, 25 und 27. In einigen Fallen wurden auch die l3C-NMR-Spektren 
herangezogen. Hier erscheinen z. B. in 27 die Signale von C-6,7 aufgrund des y-gauche- 
E f f e k t e ~ ~ ~ )  bei hoherem Feld als die von 26. 

Tab. 3. Zur Strukturzuordnung herangezogene 'H- und 'k-NMR-Daten 

21 23 24 25 26 27 x 

a NSO,C,H, 1.69 1.44 . . .  3.46 1.08 0.82 

b CH, 1.63 1.36 3.71 3.30 1.07 0.82 

c C(CH3)2 1.63 1.40 3.90 3.45 1.12 0.82 
d O  . . .  . . .  . . .  . . .  1.12 0.80 

(27.2) a) (23.5) a) 

(27.26) a) (24.27) a) 

(26.4) a) (22.7) a) 

a) 8-Werte der C-Atome 6 und 7. 

Daruber hinaus wurden zusatzliche Bestatigungen und Korrelationen der Strukturen 
gesucht. Deswegen wurde bei 24c die Europium-induzierte Verschiebung der 'H-NMR- 
Spektren bestimmt. Sie wurde mit den fur die Strukturen 24c und 25c berechneten 
Werten verglichen, wobei sich Ubereinstimmung fur den Strukturvorschlag 24c 
ergabl9). Weiterhin wurde ein 78: 22-Gemisch aus 24b/25b durch Umsetzung rnit 
Methansulfonylchlorid/Pyridin und anschliel3end mit LiAlH(OCH3)3. CuI4') in ein 
80: 20-Gemisch aus 26b/27b umgewandelt. 
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Nach der Hydroborierung von 9 wurde nur ein Alkohol erhalten, von dem wir ver- 
muten, da13 er Struktur 25a besitzt. Anstelle eines dazu isomeren Produktes 24a isolier- 
ten wir 28, das wohl bei der Aufarbeitung aus 24a entstanden ist. 

28 25a 27a 

Um den Strukturvorschlag 25a fur den Alkohol weiter zu erharten, wurde dieser 
uber drei Stufen (2-Chlor-I ,3,2-benzodioxaphosphol/Pyridin; IZ4’); NaBH3CN4’)) in 
27a umgewandelt, womit 25a als Produkt der syn-Hydroborierung ausgewiesen ist. 

Wir danken dern Fonds der Chemischen Industrie fur die gewahrte Unterstutzung. Unser Dank 
gilt auch der Deutschen Shell Chemie GmbH und der BASF Aktiengesellschaft fur Chemikalien- 
spenden. 

Experimenteller Teil 
Alle Temperaturangaben sind unkorrigiert. - NMR-Spektren: Varian A 60, T 60, CFT 20, HA 

300, XL 100, JEOL FX 100, Bruker WH 400. - Gaschromatographische Analysen: Perkin- 
Elmer F 900, a) Kapillarsaule 100 m x 0.25 mm mit Squalan, 40 ml N2/min; b) dito mit UCON- 
Polypropylenglycol; c) dito rnit Carbowax 20 M; d) 3 m x 0.4-cm-Saule mit 2.5% SE 30 auf 
Chromosorb G ,  AW-DMCS, 80/100 mesh, 30 ml N2/min. - Gaschromatographische Trennun- 
gen und Reinigungen: Wilkins Aerograph A-90-P3 und Perkin-Elmer F 21: e) 1.2 m x 0.6-cm- 
Saule mit 4.5% SE 30 auf Chromosorb G, AW-DMCS, 60/80 mesh; f) 1.5 m x 0.6-cm-Saule mit 
SE 30 wie zuvor; g) 2 m x 0.6-cm-Saule rnit 5% SE 30 wie zuvor; h) 1.5 m x 0.6-cm-Saule mit 3% 
Apiezon M, auf Chromosorb G, AW-DMCS 60/80 mesh; i) 3 m x 25-mm-Saule mit 3% SE 30 
auf Chromosorb G, AW-DMCS, 80/100 mesh. - Mitteldruck-Flussigchromatographische Tren- 
nung: Lobar Fertigsaule Grdl3e B rnit LiChroPrep Si 60 (0.040-0.063 mm) der Firma Merck 
(Darmstadt). 

1. anti-7-Acetoxy-syn-7-methylbicyclo[2.2.I]hept-2-en (11 b): 1.24 g (10.0 mmol) anti-7-Hy- 
droxy-syn-7-methylbicyclo[2.2.l]hept-2-en (1la)’g) wurden in 15 ml Pyridin mit 6 ml Acetanhy- 
drid 3 d belassen. Nach Versetzen mit 30 ml Wasser wurde dreimal rnit je 15 ml Methylenchlorid 
extrahiert. Die Extrakte wurden mit Wasser gewaschen und uber Magnesiumsulfat getrocknet. 
Nach Befreien vorn Losungsmittel wurde im Kugelrohr bei 70 0C/10-3 Torr destilliert: Ausb. 
0.85 g (51%). Zur Analyse wurde eine Probe gaschromatographisch gereinigt (Saule e, 180 ml 
He/min, 115°C). - ‘H-NMR(CDC1,): 6 = 0.8-2.1 (m, 4H), 1.48 (s, 3H), 2.02 (s, 3H), 2.95 
(m, 2H), 6.03 (t, J = 2 Hz, 2H). 

C,,H,,O, (166.2) Ber. C 72.26 H 8.49 Gef. C 72.06 H 8.47 

2 .  syn-8-Methyl-3-oxa-endo-tricyclo[3.2. I.d.4]octan-anti-8-ol (12a): Eine Losung von 1.7 g (10 
mmol) l l b  wurde in 30 ml Benzol rnit 4.9 g (20 mmol) 7Oproz. m-Chlorperbenzoesaure 3 d ge- 
ruhrt. Jeden Tag wurden jeweils weitere 2.5 g (10 mmol) Persaure hinzugefugt. Das Reaktionsgut 
wurde zweimal mit je 30 ml l0proz. Natronlauge, dann mit Wasser gewaschen und uber MgSO, 
getrocknet. Nach Befreien vom Losungsmittel zeigte das ‘H-NMR-Spektrum, dal3 endo- und exo- 
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Epoxid im Verhaltnis 4: 1 vorlagen. Das Rohprodukt wurde in 30 ml wasserfreiem Methanol 
gelost und mit 0.50 g Kaliumcarbonat 30 min geruhrt. Nach Befreien vorn Losungsmittel wurde 
mit 30 ml Methylenchlorid durchgeschuttelt und filtriert. Nach Eindampfen des Filtrats verblieb 
eine leicht gelbliche Kristallmasse, aus der sich durch Sublimation bei 60°C/5 x lo-,  Torr 
770 mg (55%) 12a vom Schmp. 92-93°C gewinnen 1ieRen. 

C,Hl2O2 (140.2) Ber. C 68.55 H 8.63 Gef. C 68.37 H 8.66 

3. 8-Chlor-8-methyl-3-oxa-endo-tricyclo/3.2. I.d.4]octan (13): Eine Losung von 0.98 g (7.0 
mmol) 12a in 15 ml wasserfreiem THF wurde bei 5 "C rnit 8 mmol n-Butyllithium in Hexan ver- 
setzt. Nach 30 min wurde eine Losung von 1.7 g (9.0 mmo1)p-Toluolsulfonylchlorid in 10 ml was- 
serfreiem THF zugegeben, nach 3 h bei Raumtemp. i.Vak. vom Losungsmittel befreit, der Ruck- 
stand in Ether aufgenommen, die Losung rnit Wasser gewaschen und uber MgSO, getrocknet. 
Nach Befreien vom Losungsmittel wurde das zuruckbleibende hellgelbe 0 1  i. Vak. umkondensiert 
und gaschromatographisch gereinigt (Saule f, 200 ml He/min, 120°C): 380 mg (34%) farblose 
Kristalle vom Schmp. 87-90°C. - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 1.3-2.0 (m, 4H), 1.8 (s, 3H), 2.2 
(m, 2H), 3.6 (m, 2H). - MS (70 eV): m/z = 123.2 (39Vo), 104.2 (23), 102.2 (87), 101.3 (64), 95.2 
(68), 93.2 (IOO), 81.2 (53), 80.2 (33), 77.2 (23), 67.3 (49). 55.3 (34), 53.3 (35), 41.4(37), 26.8 (24). 

C,H,,ClO (158.6) Ber. C 60.57 H 6.99 Gef. C 60.14 H 7.03 

4. anti-7-Brom-syn-7-(bromrnethyl)bicyclo/2.2. Ilhept-2-en (15): Zu einer Losung von 600 mg 
(5.7 mmol) 7-Methylenbicyclo[2.2.l]hept-2-en (14)20) in 10 ml CCl, wurde langsam eine Losung 
von 850 mg (5.3 mmol) Brom in 6 ml CCl, getropft. Das Reaktionsgut wurde fraktioniert: 1.2 g 
(86%) 15 vom Sdp. 50-6OoC/0.005 Torr. - 'H-NMR (CCl,): 6 = 1.0-1.4 (m, 2H), 2.2-2.5 
(m, 2H), 2.98 (m, 2H), 3.93 (s, 2H), 6.04 (t, J = 2 Hz, 2H). 

CxHloBr, (266.0) Ber. C 36.13 H 3.79 Br 60.08 Gef. C 36.38 H 3.87 Br 59.65 

5. 8-Methylen-3-oxa-endo-tricyclo/3.2. 1.d34]octan (8): 26.6 g (0.10 mol) 15 wurden in 200 ml 
Methylenchlorid rnit 34 g (0.16 mol) 80proz. m-Chlorperbenzoesaure bei 35 "C geruhrt. Nach 
einer Woche wurden weitere 14 g (0.065 mol) Persaure zugesetzt. Nach einer weiteren Woche 
wurde filtriert und die ausgeschiedene m-Chlorbenzoesaure grundlich mit Methylenchlorid gewa- 
schen. Die Filtrate wurden achtmal rnit je 140 ml 10proz. Natronlauge gewaschen und uber 
Na2S04 getrocknet. Nach Befreien vom Losungsmittel blieben 26.1 g eines 1 : I-Gemisches aus 16 
und 17 zuruck. - 16: ',C-NMR (CDCl,), Auszug: 6 = 25.95, 39.38, 47.50, 56.36, 82.67. 

19.5 g dieses Gemisches wurden in 180 ml Aceton rnit 31.1 g (0.21 mol) NaI 8 h unter RuckfluR 
gekocht. Es wurde in 500 ml Wasser gegossen und funfmal mit je 100 ml Petrolether (40 - 60°C) 
extrahiert. Die Extrakte wurden rnit 5 ml gesatt. Natriumthiosulfat-Losung gewaschen und iiber 
Na2S04 getrocknet. Das Losungsmittel wurde uber eine 20-cm-Fiillkorperkolonne vorsichtig ab- 
destilliert und der Ruckstand i. Vak. umkondensiert. Der Ruckstand bestand vermutlich aus 17: 
'H-NMR (CDCl,): 6 = 1.62-1.72 (m, l H ) ,  1.82-1.92 (m, IH),  2.07-2.16 (m, lH),  
2.22-2.33 (m, IH),  2.46(m, IH) ,  2.60(m, IH),  4.0-4.1 (m,4H). - 13C-NMR(CDC1,): 6 = 
16.97 t, 27.43 t, 51.19 d, 51.39 d,  52.28 d, 65.17 s, 72.38 t, 83.43 d. 

Das Kondensat wurde gaschromatographisch gereinigt (Saule i, 450 ml N2/min, 100°C): 1.98 g 
(22%) 8 als farblose Flussigkeit. - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 1.26- 1.64 (m, 4H), 2.50 (m, 2H), 
3.56 (m, 2H), 4.44 (s, 2H). - 13C-NMR (CDCl,): 6 = 24.37, 41.40, 58.10, 95.40, 163.41. 

CxHloO (122.2) Ber. C 78.65 H 8.25 Gef. C 78.68 H 8.47 

In einem weiteren Versuch wurde die Epoxidierung nach 5 d abgebrochen und wie oben aufge- 
arbeitet. 0.85 g des dabei erhaltenen Rohproduktes wurden in 7 ml wasserfreiem Ether rnit 
3.3 mmol n-Butyllithium in n-Hexan bei 0°C umgesetzt. Nach 15 min bei 25OC wurde rnit 15 ml 
Wasser hydrolysiert. Die Phasen wurden getrennt und die waRrige Phase noch dreimal rnit je 
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10 rnl Ether extrahiert. Die organischen Extrakte wurden rnit gesatt. Natriurnchlorid-Losung ge- 
waschen, uber Na2S04 getrocknet und vorsi9htig eingeengt. Nach Urnkondensieren und gaschro- 
rnatographischer Trennung (Saule e, 200 rnl Helmin, 100°C) gewann man 8 und das dazu stereo- 
isornere exo-Epoxid: 'H-NMR (CDCI,): S = 1.3 - 1.7 (m, 4H), 2.8 (breites s, 2H), 3.25 (s, 2H), 
4.8 (s, 2H). 

6. 8-Methylen-3-(phenylsulfonyl)-3-aza-endo- (9) und -exo-tricyclo[3.2. 1.d3']octan (18): 2.16 g 
(20.3 rnrnol) 7-Methylenbicyclo[2.2.l]hept-2-en (14)20) in 65 rnl CCI, wurden rnit 5.01 g (27.3 
rnrnol) Benzolsulfonylazid 4 h auf 100°C erhitzt. Das Reaktionsgut wurde nach Entfernen des 
Losungsrnittels an 400 g Kieselgel chrornatographiert. Mit 2.1 I Petrolether (60 - 70"C)/ 
Methylenchlorid (1 : 4) wurde iiberschussiges Benzolsulfonylazid eluiert. Mit 1.3 1 Methylen- 
chlorid erhielt man 1.39 g (26%) 9, das aus Petrolether (60- 70 "C) urnkristallisiert wurde: 
Schrnp. 90.5"C. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.36-1.54 (m, 4H), 2.59 (rn, 2H), 3.45 (t, J = 
2.3 Hz, 2H), 4.52 (s, 2H), 7.51 -8.00 (rn, 5H). - ',C-NMR (CDCI,): 6 = 25.22, 40.68, 46.74, 
97.20, 127.57, 128.91, 133.28, 138.34, 162.54. 

Cl,HI,NO2S (261.3) Ber. C 64.34 H 5.79 N 5.36 S 12.27 
Gef. C 64.16 H 5.76 N 5.42 S 12.33 

Durch weitere Elution rnit Methylenchlorid gewann rnan ein Gernisch von 9 und 18. Letzteres 
zeigte folgende spektroskopische Daten: 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.40 - 1.47 (rn, 2H), 1.53 - 1.62 
(rn, 2H), 2.72 (m, 2H), 3.10 (s, 2H), 4.70 (s, 2H), 7.50-7.96 (m, 5H). - I3C-NMR (CDCI,): 
6 = 24.76, 40.99, 41.81, 103.62, 127.50, 128.90, 133.16, 138.76, 147.09. 

7.3-(Phenylsulfonyl)-3-aza-endo- (20) und -exo-tricyclo[3.2. l.d~4]octan-8-on (21): 1.80 g (16.6 
mrnol) Bicyclo[2.2.l]hept-2-en-7-on (19)2,) wurden in 55 rnl CCI, rnit 4.10 g (22.4 rnrnol) Benzol- 
sulfonylazid 16 d auf 100°C erhitzt. Nach Entfernen des Losungsmittels wurde das Rohprodukt 
an 400 g Kieselgel chromatographiert; rnit 2.5 1 Methylenchlorid wurde das uberschussige Benzol- 
sulfonylazid eluiert, rnit Methylenchlorid/Aceton (19: 1) erhielt rnan 2.07 g (47%) eines 1 : 1.7- 
Gernisches aus 20 und 21. Eine Probe wurde rnit Essigsaure-ethylester/Petrolether (60 - 70°C) 
(1 : 1.5) durch Mitteldruck-Fliissigchrornatographie getrennt. 

20: Nach zweirnaligern Urnkristallisieren aus CCI, gelbliche Kristalle vom Schrnp. 144 - 147 "C. 
- 'H-NMR (CDCI,): S = 1.53-1.65 (rn, 4H), 2.42 (rn, 2H), 3.45 (t, J = 2.3 Hz, 2H), 
7.56-8.01 (rn, 5H). - ',C-NMR (CDCI,): S = 19.45, 36.67, 39.39, 126.77, 128.25, 132.86, 
136.89, 203.74. 

C,,H,,NO,S (263.3) Ber. C 59.30 H 4.98 N 5.32 S 12.18 
20: Gef. C 58.85 H 4.93 N 5.47 S 12.06 
21: Gef. C 59.25 H 4.93 N 5.25 S 12.33 

21: Farblose Kristalle vorn Schrnp. 150- 151 "C  aus Petrolether (60 - 70"C)/Methylenchlorid. 
- 'H-NMR(CDC1,): 6 = 1.74-1.88(rn,4H),2.42(rn,2H), 3 .49( t , J  = 1 Hz, 2H),7.52-7.95 
(rn, 5H). - ',C-NMR(CDCI3): 6 = 19.48,41.27,41.59, 127.46, 129.00, 133.62, 137.73,204.23. 

8. 2 :2 '-Dichlor-3-(phenylsulfonyl)spiro[3-aza-endo-tricyclo[3.2. I .  da4]octan-8, I I-cyclopropan] 
(22a und 23a): Eine Losung von 0.52 g (2.0 mrnol) 9 in 2.4 g Chloroform wurde rnit 4 rnl50proz. 
Natronlauge und 0.08 g Benzyltriethylarnrnoniurnchlorid 4 h bei 40°C turbiniert. Dann wurde rnit 
15 rnl Wasser verdiinnt, uber wenig Kieselgel filtriert, das Kieselgel rnit Chloroform ausgewaschen 
und die waRrige Phase dreirnal rnit je 5 rnl Chloroform extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen wurden dreimal rnit je 15 rnl Wasser gewaschen, iiber MgSO, getrocknet und vorn Lo- 
sungsrnittel befreit. Im Ruckstand wurde das Verhaltnis von 22a und 23a aus dern 'H-NMR- 
Spektrum bestirnrnt. Das Rohprodukt konnte aus Petrolether (60 - 70 "C) kristallisiert werden: 
0.35 g (51%) des Isornerengernisches. Durch weiteres Urnkristallisieren konnten 22a, Schmp. 
133 - 140"C, und 23a, Schrnp. 147- 151 "C, angereichert werden. 
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23a: 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.44 (s, 2H), 1.56-1.65 (m, 4H), 2.25 (m, 2H), 3.72 (t, J = 

2.1 Hz, 2H), 7.55 (m, 2H), 7.65 (m, IH) ,  7.97 (m, 2H).  
C,,H,,CI,NO,S (344.3) Ber. C 52.33 H 4.39 CI 20.60 N 4.07 S 9.31 

Gef. C 52.50 H 4.40 CI 20.32 N 3.99 S 9.24 

9. 2,2-Dichlorspiro[cyclopropan-l,S'-endo-tricyclo[3.2. I.d84]octan] (22b) und (23b): Wie un- 
ter 8. wurden 1.2 g (10 mmol) 6 umgesetzt. Man erhielt 1.87 g (92%) rohes Produktgemisch, in 
dem kein 6 mehr nachzuweisen war. Das Verhaltnis von 22b zu 23b wurde gaschromatographisch 
(Saule c, 150°C) bestimmt. Das Gemisch ergab bei der Kristallisation aus CCI, reines 22b vom 
Schmp. 72-74'C. - 'H-NMR (CCl,): 6 = 0.65-1.8 (m, 8H), 1.63 (s, 2H), 1.95 (m, 2H). 

CloH12C1, (203.1) Ber. C 59.13 H 5.96 Gef. C 58.63 H 5.99 

Aus der Mutterlauge kann man die 'H-NMR-Daten von 23b (CCI,) entnehmen: 6 = 0.65 - 1.8 

10. 2.2-Dichlor-3 ~3'-dimethylspiro[cyclopropan-1,8 '-endo-tricyclo[3.2. I.ds4]octan] (22c und 
23c): 1.48 g (10.0 mmol) 7 ergaben wie unter 8. beschrieben 2.00 g (87%) des Gemischs aus 22c 
und 23c, dessen Zusammensetzung gaschromatographisch (Saule b, 150°C) bestimmt wurde. 
Eine Probe des Gemischs wurde gaschromatographisch (Saule f, 200 ml He/min, 180- 190°C) 
abgetrennt: cI 

(m, 8H), 1.36 (s, 2H), 1.95 (m, 2H). 

,, 16 , ( 31.2) Ber. C 62.35 H 6.98 Gef. C 62.46 H 6.98 

1 1. 3-(Phenylsulfonyl)-3-aza-endo-tricyclo[3.2 I .d.4]octan-anti-8-methanol (25 a) und 
N-[(IR *,2R *,3R *,6R *, 7S*)-4-0xatricyclo[4.3.0.0' i]non-2-y[lbenzolsulfonamid (28): Zu 0.53 g 
(4.3 mmol) 9-Borabicyclo[3.3.1 Jnonan (9-BBN) wurde bei 0°C  unter Stickstoff eine Losung von 
0.57 g (2.2 mmol) 9 in 5 rnl wasserfreiern THF gegeben. Nach 2.5 h Ruhren bei Raumtemp. wurde 
bei 0°C  mit 1.66 ml 3 N NaOH und dann tropfenweise mit 2.0 ml 30proz. Wasserstoffperoxid 
versetzt. Nach 2 h Ruhren bei 25 - 30°C wurde rnit 13 rnl Wasser verdunnt und viermal rnit je 
6 ml Methylenchlorid extrahiert. Die Extrakte wurden uber Na2S0, getrocknet und vom 
Losungsmittel befreit. Der Riickstand (0.72 g) wurde an 75 g Kieselgel chromatographiert. Mit 
500 ml Diethylether eluierte man 190 mg rohes 28, das noch zweimal aus Petrolether 
(60 - 70 OC)/Methylenchlorid umkristallisiert wurde: farblose Kristalle vom Schmp. 128 - 130°C. - 
'H-NMR(CDCI3):6 = 1.27-1.74(m,4H),2.19(m,1H),2.32(m,2H),3.31(m,1H),3.57(d, 
J = 1.5 Hz, lH) ,  3.65 und 3.75 (AB, J = 8.3 Hz, 2H), 5.20 (d, J = 7.5 Hz, 1 H), 7.49- 7.99 (m, 
5H). - ',C-NMR (CDCI,): 6 = 17.76 t ,  24.07 t, 43.18 d ,  45.08 d, 48.72 d,  56.79 d, 66.33 t ,  
81.51 d, 126.86 d, 128.97 d, 132.52 d, 140.00 s. 

C,,H,,NO,S (279.4) Ber. C 60.19 H 6.13 N 5.01 S 11.48 
28: Gef. C 60.15 H 6.13 N 5.08 S 11.15 

25a: Gef. C60.31 H 6.30 N4.87 S 11.48 

Mit weiteren 500 ml Diethylether erhielt man 310 mg 25a, das noch zweimal aus Petrolether 
(60-70°C) umkristallisiert wurde: farblose Kristalle vom Schmp. 90-91 "C. - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 1.32-1.47(m,5H), 2 .35 ( t , J=  7.3Hz, lH),2.4O(m,2H),3.44(m,2H),3.46(d, 
2H), 7.50-8.04(m, 5H). - '3C-NMR(CDC13): 6 = 23.92 t, 38.43 d, 49.76d, 59.91 t ,  64.59d, 
127.51 d, 128.91 d, 133.29 d,  138.29 s. 

12. Uberfuhrung uon 25a in 27a: 167 mg (0.95 mmol) 2-Chlor-I ,3,2-benzodioxaphosph01~3), 
4 ml Ether, 79 mg (1 .O mmol) Pyridin und 0.24 g (0.92 mmol) 25a wurden 15 h geruhrt. Nach Be- 
freien vom Ether wurde in 2 ml Chloroform aufgenommen und mit 0.24 g (0.93 mmol) Iod 20 h 
geruhrt. Nach Versetzen mit 3 ml Methylenchlorid wurde mit 3 ml 5prOZ. Natronlauge, 3.5 ml 
Natriumhydrogensulfit-Losung und 3 ml gesatt. Natriumchlorid-Losung gewaschen. Nach Fil- 
trieren uber Na2S04 wurde vom Losungsmittel befreit und der Ruckstand in 2.5 rnl HMPT mit 
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108 mg (1.72 mmol) Natriumcyan-borhydrid 9.5 h bei 70°C geruhrt. Nach Versetzen mit 10 ml 
gesatt. Natriumchlorid-Losung wurde viermal mit je 5 ml Ether extrahiert. Die Extrakte wurden 
dreimal mit je  5 ml gesatt. Natriumchlorid-Losung gewaschen und uber Na2S0, filtriert. Aus dern 
nach Verdampfen des Losungsrnittels verbleibenden Ruckstand wurde 27a durch Mitteldruck- 
Fliissigchromatographie mit Petrolether (60 - 70°C)/Essigsaure-ethylester (7 : 1) abgetrennt. - 
'H-NMR (CDC13): 6 = 0.82 (d, J = 6.8 Hz, 3H), 1.30-1.48 (rn, 4H), 2.12 (m, 2H),  2.23 (m, 
IH) ,  3.40 (t, J = 2.2 Hz, 2H),  7.50-7.98 (m, 5H). 

13. Tricycl0[3.2.1.d~~]octan-8-methanol (24b und 25b): 1.2 g (10 mmol) 6 und 1 .6g  (13 mmol) 
9-Borabicyclo[3.3.1]nonan wurden wie unter 11. beschrieben urngesetzt. Das Rohprodukt wurde 
bei 90°C/10-2 Torr urnkondensiert: 1.05 g (76%) eines Gemisches aus 24b und 25b, deren 
Mengenverhaltnis aus dem 'H-NMR-Spektrum bestimmt wurde. Zur Analyse wurde eine Probe 
gaschromatographisch gereinigt (Saule e, 400 ml N2/min, 150 "C). 

C9H140 (138.2) Ber. C 78.21 H 10.21 Gef. C 78.04 H 10.30 

14. Uberfiihrung uon 24b/25b in 26b/27b: 0.57 g (4.1 mmol) eines 78: 22-Gemisches von 24b 
und 25b in 10 ml Pyridin wurden mit 0.52 g (4.5 mmol) Methansulfonylchlorid 3 h bei 0 ° C  ge- 
ruhrt. Nach Versetzen mit 10 g Eis extrahierte man dreimal mit 10 ml Methylenchlorid, wusch die 
organischen Extrakte mit Wasser, trocknete uber MgSO, und engte ein: 0.82 g (93%) der Mesylate. 

Eine geruhrte Aufschlammung von 0.80 g (4.2 mmol) Kupfer(1)-iodid in 20 ml wasserfreiem 
T H F  wurde bei 0 "C tropfenweise mit einer Losung von 10 mmol Lithium-trimethoxyaluminium- 
hydrid in 10 ml T H F  versetzt. Nach weiteren 30 rnin bei 0 ° C  wurde das Gemisch der Mesylate zu- 
gegeben und uber Nacht bei Raumtemp. geruhrt. Nach Eintropfen von 3.5 ml Methanol und Zu- 
gabe von 40 ml Ether wurde uber 3 g Celite filtriert, das Filtrat mit 10 ml gesatt. Ammonium- 
chlorid-Losung gewaschen, uber MgSO, getrocknet und uber eine Fullkorperkolonne vom Lo- 
sungsmittel befreit. Die gaschromatographische Analyse (Saule a, 120OC) zeigte eine 80 : 20- 
Mischung von 26b und 27b an. Eine Probe wurde gaschromatographisch abgetrennt (Saule h, 
600 ml N2/min, 130°C). 

C9HI4 (122.2) Ber. C 88.45 H 11.55 Gef. C 88.46 H 11.54 

15. 3,3-Dimethyltricycl0[3.2.I.d~~]octan-8-rnethanol (24c und 25c): 0.50 g (3.4 mmol) 7 und 
0.73 g (6.0 mmol) 9-Borabicyclo[3.3.1]nonan wurden wie unter 11. beschrieben umgesetzt. Irn 
Rohprodukt wurde das Isomerenverhaltnis anhand der 'H-NMR-Spektren abgeschatzt. Durch 
Kristallisation aus n-Pentan wurde 24c in farblosen Kristallen vom Schmp. 78 - 79°C erhalten. - 
'H-NMR(CDC1,): 6 = 0.88(s, 3H), 1 .07(m,2H),  1.53(s, 3H), 1.20-1.93(m,5H),2.00-2.43 
(m, 3H), 3.90 (d, J = 8 Hz, 2H). 

C,,H,,O (166.3) Ber. C79.46 H 10.91 Gef. C79.31 H 11.30 

16. 8-Methyl-3-(phenylsuIfonyl)-3-aza-endo-fricyclo[3.2.1. d.4]octan (26a und 27a) 

a) Durch Diimid-Reduktion: Zu einer geruhrten Suspension von 0.20 g (0.77 mmol) 9 und 0.55 g 
(2.8 mrnol) Dikalium-azodicarboxylat in 10 ml Methanol wurde wahrend 45 min eine Losung von 
0.34 g (5.7 mmol) Eisessig in 5 ml Methanol getropft. Nach 3.5 h Riihren wurde mit 15 ml Wasser 
verdunnt und viermal mit je  10 ml Chloroform extrahiert. Die Extrakte wurden uber MgSO, ge- 
trocknet und vom Losungsmittel befreit: Da der Umsatz mit 20 Vo zu gering war, wurde erneut in 
10 ml Methanol aufgenommen und mit 3 g (15 mmol) Dikalium-azodicarboxylat versetzt. Zu der 
geriihrten Suspension wurde in 6 h eine Losung von 1.85 g (31 mmol) Eisessig in 5 ml Methanol 
zugetropft. Nach 2 h wurde wie oben aufgearbeitet, worauf das Verhaltnis von 26a zu 27a 
'H-NMR-spektroskopisch bestimmt wurde. 
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b) Durch katalytische Hydrierung: 0.20 g (0.77 mmol) 9 wurden in 8 ml Methanol rnit einer 
Spatelspitze 5proz. Pt/Kohle (Firma Roth, Karlsruhe, Engelhard-Katalysator) 1 h bei 1 at 
Wasserstoff hydriert. Nach dem Hydrieren wurde das Losungsmittel entfernt: 0.19 g (94%) eines 
1 : 1-Gemisches aus 26a und 27a. Zur Analyse wurde zweimal aus Petrolether (60-70°C) umkri- 
stallisiert: farblose Kristalle vom Schmp. 90- 105 "C. 

C14Hl,NOzS (263.4) Ber. C 63.85 H 6.51 N 5.32 S 12.17 
Gef. C 63.83 H 6.57 N 5.14 S 12.12 

17. 8-Methyl-endo-tricyclo[3.2. I.ds4]octan (26 b und 27b) 

a) Durch Diimid-Reduktion: 1.2 g (10 mmol) 6, 17 ml 90proz. Hydrazinhydrat, 7 ml Wasser, 
50 ml Methanol und 50 mg Kupfer(I1)-acetat wurden unter Sauerstoff 15 h kraftig geruhrt. Nach 
Verdunnen rnit 200 ml Wasser wurde dreimal rnit je 30 ml Petrolether (40 - 60°C) extrahiert. Die 
Extrakte wurden iiber MgSO, getrocknet und iiber eine kurze Kolonne vom Losungsmittel be- 
freit. Das Verhaltnis von 26b zu 27b wurde gaschromatographisch bestimmt (Saule a,  120°C). 
Eine Probe wurde zur Analyse gaschromatographisch gereinigt (Saule f, 550 ml N2/min, 1 IOOC). 

C9H14 (122.2) Ber. C 88.45 H 11.55 Gef. C 88.41 H 11.51 

b) Durch katalytische Hydrierung: 0.60 g (5.0 mmol) 6 wurden wie unter 16. beschrieben hy- 
driert, das Produktverhaltnis wurde wie oben bestimmt. 

18. 3,3,8-Trimethyl-endo-tricyclo[3.2. I.d2'Joctan (26c und 27c) 

a) Durch Diimid-Reduktion: 1.10 g (7.4 mmol) 7 wurden wie unter 17. beschrieben umgesetzt. 
Das Produktverhaltnis wurde gaschromatographisch bestimmt (Saule b, 120 "C). Zur Analyse 
wurde eine Probe gaschromatographisch abgetrennt (Saule f, 500 ml N2/min, 120 "C). 

CllHl,  (150.3) Ber. C 87.92 H 12.08 Gef. C 88.04 H 11.98 

b) Durch katalytische Hydrierung: 0.59 g (4.0 mmol) 7 wurden wie unter 16. beschrieben hy- 
driert. Das Produktverhaltnis wurde wie oben bestimmt. 

19. 8-Methyl-3-oxa-endo-tricyclo[3.2.1. d,4]octan (26d und 27d) 

a) Durch Diimid-Reduktion: 0.54 g (4.4 mmol) 8 wurden wie unter 17. beschrieben reduziert. 
Das Produktgemisch wurde gaschromatographisch analysiert (Saule d,  80" (4 min) - 260"C, 
8"/min). 

b) Durch katalytische Hydrierung: 0.20 g (1.6 mmol) 8 wurden wie unter 16. beschrieben hy- 
driert. Das Produktverhaltnis wurde gaschromatographisch bestimmt (Saule a,  120°C). Eine 
Probe wurde gaschromatographisch abgetrennt (Saule g, 170 ml He/min, 7OOC). 

C,H,,O (124.2) Ber. C 77.38 H 9.74 Gef. C 77.45 H 9.94 

20. Hydroborierung oon 6 rnit Catecholboran: 1.2 g (10 mmol) 6 wurden rnit 1.40 g (11.7 
mmol) Catecholboran (1,3,2-Benzodioxaborol) unter Stickstoff in einem SchlenkgefaB 4 h auf 
100°C erhitzt. Dann wurde in 25 ml THFlEthanol(1: 1) gelost und bei O°C tropfenweise zuerst 
rnit 17 m13 N NaOH, dann rnit 6.8 ml30proz. Wasserstoffperoxid versetzt. Man erwarmte 2 h auf 
30"C, verdunnte rnit 30 ml Wasser, sattigte rnit Kaliumcarbonat und extrahierte rnit n-Pentan. Die 
Extrakte wurden uber MgSO, getrocknet und i. Vak. vorsichtig vorn Losungsmittel befreit. Der 
Ruckstand wurde bei 90"C/10-2 Torr umkondensiert: 1 .I5 g (83%) eines Gemisches aus 24b und 
25 b, dessen Zusammensetzung aus dem 'H-NMR-Spektrum bestimmt wurde. 
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exo-6,exo-7-Dideuterio-8-methylen-endo-tricyclo[3.2.1.d~4]octan (6a) wurde aus exo-6,exo-7- 
Dideuterio-endo-tricyclo[3.2.1 .02’4]octan-8-on44) wie in Lit.16) beschrieben dargestellt. Der Deu- 
terierungsgrad wurde aus dem ‘H-NMR-Spektrum zu 85% bestimmt. Die Hydroborierung von 
6a mit Catecholboran wurde wie oben ausgefuhrt. 
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