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Das Bicyclo[2.l.l]hex-2-yl-Kation (1) - ein Homologes 
des vieldiskutierten 2-Norbornyl-Kations - hat wegen sei- 
ner degenerierten Umlagerungen Beachtung gefunden. In 
Supersauren zeigen die 'H- und I3C-NMR-Spektren ',*) von 
1 Aquivalenz aller drei Methylengruppen, selbst bei 
- 130°C. Die geringe Isotopen-Aufspaltung im 13C-NMR- 
Spektrum des 2-'H-markierten Ions spricht fur einen ver- 
briickten (o-delokalisierten) Grund~ustand~),  doch ist die 
Aktivierungsbarriere fur die gegenseitige Umlagerung ver- 
briickter Strukturen (1 b + 1 b') offenbar klein. 

h 2 

lb 

Wir konnten kiirzlich zeigen, da13 die dreifache Entartung 
von 1 durch nucleophile Losungsmittel aufgehoben wird'). 
In Wasser (Wasser/Aceton) leiten sich die Reaktionspro- 
dukte vorwiegend vom verbruckten Ion 1 b ab. Die Umla- 
gerung 1 b + 1 b' konkurriert nur noch zu 8% (X = N2f, 
25°C) bzw. 16% (X = OBs, 80°C) mit dem Losungsmittel- 
angriff. Offen blieb, ob 1 b direkt aus dem Edukt 2 hervor- 
geht (Nachbargruppenbeteiligung, kA), oder ob zunachst ein 
offenes Kation 1 a gebildet wird (kc), das rasch (im Vergleich 
zur nucleophilen Substitution) in 1 b ubergeht. Die Klarung 
dieser Frage erfordert eine Markierung von (2-5, die im 

Stammsystem nicht zu verwirklichen war. Wir berichten hier 
uber erganzende Versuche mit 3- und 5-Methylbicyclo- 
[2.l.l]hex-2-yl-Edukten. Wir schlieRen damit die Lucke zwi- 
schen den oben erwahnten Ergebnissen fur das Stamm- 
system4) und alteren Arbeiten von Meinwald und Gassman 
uber 5,5-Dimethyl- und 1,5,5-Trimethylbicyclo[2.1 .I]hexyl- 
Derivate5-'), die vorwiegend unter Ringoffnung (Fragmen- 
tierung 8)) reagieren. 

Synthesen und Konfigurationszuordnung 
3-Methylbicyclo[2.1.1]hexan-2-on (4) entsteht durch 

Photocycloaddition aus 4-Methyl-l,5-hexadien-3-on (3)9'. 
LiA1H4-Reduktion von 4 ergab die 3-Methylbicyclo- 
[2.l.l]hexan-2-ole 6 und 7 (72:28), die zwar analytisch (GC 
auf Kapillarsaulen), aber nicht praparativ getrennt wer- 
den konnten. Folgende Argumente ordnen 6 die cis- 
(lc1,2~,3a,4a)-Konliguration zu: 1) Bei kinetischer Reak- 
tionslenkung ist aus sterischen Grunden die bevorzugte Bil- 
dung von 6 zu erwarten. 2) Das thermodynamisch stabilere 
Isomere sollte 7 sein. Tatsachlich kehrte sich bei Behandlung 
des Gemischs mit Aluminium-2-propanolat/2-Propanol/ 
Aceton das Verhaltnis 6:7 um (36:64). 3) Im 'H-NMR- 
Spektrum von Bicyclo[2.l.l]hexan-2-01(2, X = OH) findet 
man die Kopplungskonstanten J2p,3p = 7.2 Hz (Dihedral- 
winkel ~ 0 ' )  und Jzpza = 2.0 Hz"). Nur 2-H von 6 zeigt 
eine Kopplung von 7 Hz, wahrend 2-H von 7 als breites 
Singulett erscheint. 4) Im Vergleich zu Bicyclo[2.1 .l]hexan- 
2-01 [6(2-H) = 4.411 ist 2-H von 7 (6 = 3.78) starker ab- 
geschirmt als 2-H von 6 (6 = 4.24). 5)  Zusatz von Eu(fod), 
verschiebt das 3-CH3-Signal von 6 weiter als das der 3-CH3- 
Gruppe von 7. 
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3- und 5-Methylbicyclo[Z.I.l~hex-7-~l-Kationen wurdea aus 
Diatanium-Ionen und ( L U ~  TeiU aus Brosylaten erzcugt. Dic Pro- 
duk tvcrlcilungen zcigeen, da0 die gcgenseit ige Umwandiung dcr 
K ationcn mit ihrer ouclcophilen Suhstil ution konkurrieri. Rc- 
suliate mit epimercn Paarea yon Brmylaten (14, 16) und Aminen 
(19, 20) spreehen riir vorwiegende, a h  nicht ausschliellliche 
Nachb~ryuppcnbcteilieung der rrmrs-stiiudigen Alk ylbrucke ( l ib) .  
Ringohing LU Cyclopcnten-Derivaten (21, 22) tritt bei allcn 
Eduktcn auf, ist aber d a m  besonders ausgcprIgt, wcnn die stc- 
rischcn Voraussctzuagcn rur eim Fragrnentierung nach Groh cr- 
Fiillt sind. F k i  diesen Fragnienticrungen fundert ein sekundircr 
Kohlenslofi als el& trofuge Gruppe; sie wuerden offcnsichtlich 
durch die Ringspannung deu Bicyclo[Z.I .I]htxan-Geriists gefiir- 
dert. 

Rearrangement and Ring Cteavrmge of 3- and 
S-Methylbicyclo[Z.l .I Jhex-2-yl Cations 
3- and 5-methylbicyclo[2.1.i]hcx-~-yl cations h a w  been gener- 
ated from diamnium ions and (in part) from brosylates. The prod- 
uct distributions rivcal that interconvcrsiou or thc cations and 
nuckophdir capture occur competitively. Results with cpirncric 
pairs uf brosylates (14, 16) and amines (19. 20) indicate predom- 
inant, though not cxcIusivc, participarion of thc trrliis oricntcd 
alkyl bridge (kb), Ring dmvage to give cyclopcnknyl products 
(21. 22) proceeds with all substrates. but is mou abundant with 
those precursors that TulfiH rhc steric requircmcnts for the Grob 
fragmentation. These fragmentations tnvolvc a secondary carbon 
as the elcctrofuge, and thcy are obviously assisted by rhccnhainccd 
ring strain of the bicycloC2.1 . I  lhexane skelcton. 
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Anmerkong zur stereochemischen 
Notation: Die 1,g-Bindung im 
Bicyclo[2.1,l]hexan-Geriist legt 
die a-Seite des Molekiils fest. 

Anders als Gibson und Erman” erzielten wir auch bei der 
Belichtung von (E)-l,SHeptadien-Con (8) akzeptable Aus- 
beuten (28%) der 5-Methylbicyclo[2.1.l]hexan-2-one 9 und 
11 (1 : 2), die iiber ihre Hydrogensulfit-Addukte und durch 
PGC getrennt wurden. Die friiher” auf Grund der chemi- 
schen Verschiebung der Methylgruppen (9: 6 = 0.88; 11: 
6 = 1.37) getroffene Zuordnung wird bestatigt durch das 
Fehlen der charakteristischen W-Kopplung im Cyclobutan- 
ring bei 9 (Jsa,6B = 8 Hz in 11, 9.8 Hz in Bicyclo- 
C2.2.llheptan-2-01). Reduktion von 9 rnit LiAlH4 lieferte die 
S~-Methylbicyclo~2.l.l]hexan-2-ole 13 und 15 im Verhalt- 
nis 98 : 2; Natrium in Ethanol ergab etwa gleiche Anteile von 
13 und 15 und Aquilibrierung mit Aluminium-2-propanolat 
ein Verhaltnis 37:63. Die Isomeren konnten durch PGC 
getrennt werden; ihre Zuordnung wird gestutzt durch die 
‘H-NMR-Signale der Methylgruppe (13: 6 = 1.02; 1 5  6 = 
0.69) und durch die gro5ere Tieffeldverschiebung des Me- 
thylsignals von 13 bei Zusatz von Eu(fod),. Aus 13 und 15 
erhielten wir rnit 4-Brombenzolsulfonylchlorid in Pyridin 
die Brosylate 14 und 16. Invertierende Substitution rnit Tri- 
butylhexadecylphosphoniumazid in Toluol ‘I), gefolgt von 
katalytischer Hydrierung, ergab die Amine 19 und 20. 

Die Reduktion von 11 verlief erwartungsgemao unselek- 
tiv; die isomeren Alkohole 17 und 18 entstanden in anna- 

hernd gleichen Mengen, Aquilibrierung anderte ihr Ver- 
haltnis kaum. Ene praparative Trennung gelang nicht, doch 
konnte durch Jchneiden“ des PGC-Peaks die fluchtigere 
Komponente angereichert werden. Sie zeigte die groDere, 
durch Eu(fodh induzierte Tieffeldverschiebung der Methyl- 
gruppe und wird deshalb als 17 angesehen. 

Belichtung der Tosylhydrazone 5, 10 und 12 
Die Photolyse von Sulfonylhydrazon-Anionen (photoche- 

mische Variante der Bamford-Stevens-Reaktion) erzeugt 
DiazoalkaneI2), die durch Wasser oder Alkohole zu Di- 
azonium-Ionen protoniert werden13). Aus 5,lO und 12 ent- 
stehen auf diesem Weg Gemische epimerer Diazonium- 
Ionen. Die Resultate (Tab. 1) liefern daher keine Informa- 
tionen zur Nachbargruppenbeteiligung, geben aber Auf- 
schlu5 iiber das Umlagerungsverhalten der Methylbicyclo- 
C2.1 .l]hex-2-yl-Kationen. 

Tab. 1. Produktverteilung (YO) bei Belichtung der Tosylhydrazone 
5 1 0  und 12 in 0.2 N NaOH 

Produkte 5 
Edukte 

10 12 

6 
I 

13 
15 
17 
18 
21 
22 

5.3 
37.1 
25.0 

3.0 
19.8 
4.8 
4.1 
0.5 

4.2 
1.1 

30.9 
12.0 
1.0 

19.5 
28.3 
3.0 

1 .o 
26.3 
3.0 
8.0 

16.5 
20.3 
22.5 
2.4 

Neben den erwarteten Methylbicyclo[2.1.1]hexan-2-olen 
6, 7, 13, 15, 17 und 18 fanden wir zwei weitere Produkte, 
die mit Hilfe von Vergleichspraparaten als 1-(3-Cyclopen- 
ten-1 -yl)ethanol (21) und 1-Ethyl-3-cyclopenten-1-01 (22) 
identifiziert wurden. 21 erhielten wir aus 3-Cyclopenten-l- 
ylmagnesiumbromid 14) und Acetaldehyd, 22 aus 3-Cyclo- 
penten-1 -on’5) und Ethylmagnesiumbromid. Die Alkohole 
21 und 22 entstehen durch Offnung des Cyclobutanrings in 
5, 10 und 12, wobei das zunachst gebildete sekundare Car- 
bokation durch Substitution 21 und durch H-Verschiebung 
22 ergibt (s. u.). Wahrend der Anteil an 21 + 22 stark vom 
Edukt abhangt, ist das Verhaltnis 21 : 22 nahezu konstant. 

hu 

0.2 N NaOH 
5.10.12 ___c 6 + 7 + 13 + 15 + 17 + 18 

+ WOH + Qc OH 

21 22 
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&a, 15 

Solvolyse der Brosylate 14 und 16; Desaminierung 
der Amine 19 und 20 

In den Epimeren-Paaren 14/16 und 19/20 stehen Edukte 
definierter Konfiguration zur Verfiigung, die sich zum Stu- 
dium der Nachbargruppenbeteiligung eignen. Alle Versuche 
wurden unter Bedingungen ausgefiihrt, die eine nachtrag- 
liche Isomerisierung der Produkte ausschliel3en. Wie Tab. 2 
zeigt, werden die Ergebnisse vie1 starker durch die Konfi- 

HO ;.a 
7 

Tab. 2. Produktverteilung (%) der Solvolyse von 14 und 16 (Ace- 
ton/Wasser (10:7), 110°C) und der Desaminierung von 19 und 20 

(HzO, PH 3.5) 

Produkte 14 
Edukte 

16 19 20 

6 
7 

13 
15 
17 
18 
21 
22 

6.9 1.2 
7.3 2.8 

42.8 13.0 
17.6 12.4 
2.3 3.4 

10.1 24.0 
11.1 39.1 
1.3 4.1 

1.3 
2.6 
9.8 

13.9 
2.0 

25.9 
39.2 
5.3 

6.8 
3.9 

55.4 
16.0 
2.6 
8.3 
6.2 
0.8 

guration des Edukts beeinflul3t als durch die Abgangs- 
gruppe. Brosylat 14 und Amin 20 der (la,2P,4a,SP)-Reihe 
geben ahnliche Produktverteilungen, ebenso Brosylat 16 
und Amin 19 der (la,2a,4a,5P)-Reihe. Zwischen den Reihen 
bestehen deutliche Unterschiede bei Substitutions- und 
Fragmentierungsprodukten. Ein Vergleich der Desaminie- 
rungen von 19 und 20 (Tab. 2)  mit der Photolyse des To- 
sylhydrazons 10 (Tab. 1) lehrt, dal3 aus 10 die epimeren Dia- 
zonium-Ionen 23 und 24 etwa im Verhaltnis 60: 40 hervor- 
gehen. Dies entspricht eher einer Gleichgewichtseinstellung 
zwischen 23 und 24, vermittelt durch die Diazoverbindung, 
als einer kinetisch gelenkten Protonierung (vgl. als ,,Modell" 
die Reduktion von 9 bzw. die Aquilibrierung von 13 und 
15). Analoges Verhalten hatten wir bei 2-Norbornan- 
diazonium-10nen'6) und 3-Methyl-2-norbornandiazonium- 
Ionen") beobachtet. 

Diskussion der Ergebnisse 
Schema 1 zeigt die moglichen kationischen Zwischenstu- 

fen der hier untersuchten Reaktionen und die Alkohole, wel- 
che sich von ihnen ableiten. Ware die gegenseitige Um- 
wandlung der Kationen rasch gegenuber der nucleophilen 
Substitution, dann sollte aus allen Edukten die gleiche Pro- 
duktverteilung resultieren - dieser Grenzfall liegt eindeutig 
nicht vor. Andererseits sind die kationischen Umlagerungen 
auch nicht langsam gegenuber dem Losungsmittelangriff, 
denn dies mul3te jeweils zur Erhaltung der Konstitution fiih- 
ren. Ahnliche Geschwindigkeiten von Umlagerung und Sub- 
stitution fuhren zu einem komplexen Bild, das durch unter- 
schiedliche Anteile an Ringoffnung (-21 + 22) noch un- 
iibersichtlicher wird. 

Wir diskutierten zunachst die Bildung der Methyl- 
bicyclo[2.l.l]hexan-2-ole. Falls die offenen Ionen 25,27 und 
30 produktbestimmend sind, sollten jeweils die Paare 13 und 

bH "W 
Schema 1 

13 6 28 

25 26 27 

29 30 31 

18 17 

15,6 und 7 sowie 17 und 18 in einem konstanten, vom Edukt 
unabhangigen Verhaltnis entstehen. Bei Vorherrschen der 
verbriickten Ionen 26,29 und 31 gilt entsprechendes fur die 
Paare 13 und 6,15 und 18 sowie 17 und 7. Wie die Zahlen- 
werte in Tab. 3 zeigen, bieten verbriickte Ionen die bessere, 
aber keineswegs befriedigende Naherung (die Spalte max/ 
min enthalt den Quotienten des grol3ten und kleinsten Werts 
als Ma0 der ,,Streuung"). Als Ursache der Abweichungen 
kommen Beitrage offener Ionen und invertierende Substi- 
tution (ks) in Frage. Z. B. konnte ein k,-ProzeD des Diazo- 
nium-Ions 24 zusatzliches 15 liefern und so das kleine Ver- 

Tab. 3. Produktverhaltnisse aus Diazonium-Ionen 

Edukte 
max 

5 19 20 12 min 

fur offene Ionen 
25 -+ 15/13 0.12 1.4 0.29 2.7 23 
27 -+ 716 7.0 2.0 0.57 26 46 

fur verbruckte Ionen 

29 -+ 18/15 1.6 1.9 0.52 2.5 4.8 
31 -+ 1717 0.53 0.71 0.61 0.63 1.5 

30 -+ 18/17 0.24 13 3.2 1.2 54 

26 --* 1316 4.7 7.5 8.1 3.0 2.7 

Chem. Ber. 120, 1301 -1306 (1987) 
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haltnis 18/15 aus 29 erklaren. (Fur das epimere Amin 19 ist 
die analoge Substitution 23+ 13 aus sterischen Grunden 
wenig wahrscheinlich.) Ein Beitrag des offenen Ions 25, das 
vorwiegend 15 ergeben sollte, fuhrt jedoch zu ahnlichen Aus- 
sagen; das Datenmaterial erlaubt keine eindeutige Unter- 
scheidung zwischen diesen Nebenreaktionen. Dominierend 
ist aber stets die Beteiligung der trans-standigen Alkylbrucke 
(kA): bei 19 (bzw. 23) leiten sich ca. 70% der Substitutions- 
produkte vom verbruckten Ion 29 ab, bei 20 (bzw. 24) ein 
ahnlicher Anteil vom verbruckten Ion 26. 

Bernerkenswert ist das Fehlen von 2-Methylbicyclo- 
[2.l.l]hexan-2-01~,'~) unter den Reaktionsprodukten: die 3,2- 
H-Verschiebung 27 -+ 28 (oder 31 -+ 28) findet nicht statt, 
obwohl sie rnit einem Energiegewinn von 7 - 10 kcal/mol 
verbunden ist I*). Bei Methylnorbornyl-Kationen hatten wir 
eine analoge H-Verschiebung in geringem Umfang beobach- 
tet in acyclischen Systemen ist sie Hauptreaktion. Der 
ubergangszustand der H-Verschiebung (mit verkiirzter 
C - C-Bindung) wird durch zunehmende Ringspannung 
destabilisiert 19). 

Ein interessantes Ergebnis unserer Untersuchung ist die 
Bildung der Ringoffnungsprodukte 21 und 22. Eine analoge 
Reaktion fanden wir bei Methylnorbornyl-Edukten nicht 
hier macht sich die erhohte Ringspannung des Bicyclo- 
[2.l.l]hexan-Geriists bemerkbar. Die Offnung der C-1 - C- 
5-Bindung konnte synchron rnit dem Austritt der Abgangs- 
gruppe im Sinne einer Fragmentierung nach Grob') erfolgen 
oder von dem verbruckten Ion 29 ausgehen. Unsere Daten 
sprechen gegen einen einheitlichen Mechanismus. Die Bil- 
dung kleinerer Anteile von 21 und 22 auch aus 5, 14 und 
20 schliel3t eine Fragmentierung nach Grob als einzigen 
Reaktionsweg aus, da bei diesen Edukten die stereochemi- 
schen Voraussetzungen nicht gegeben sind. Andererseits ist 
das Verhaltnis 21 + 22/15 + 18 nicht konstant, wie es 29 als 
Zwischenstufe erfordert. Bei Substraten, die eine Grob-Frag- 
mentierung eingehen konnen, ist dieses Verhlltnis hoher (16: 
1.19; 19: 1.12) als bei solchen, die dazu nicht befahigt sind 
(5: 0.59, 14: 0.68; 20: 0.29). Nach unserer Kenntnis sind die 
hier vorgestellten Edukte die ersten Beispiele, in denen ein 
sekundarer Kohlenstoff als elektrofuge Gruppe fungiert. In- 
nerhalb der Bicyclo[2.1 .l]hexan-Reihe stehen sie zwischen 
dem Stammsystem, das nicht fragmentiert4), und den 5,5- 
Dimethylderivaten, die vorwiegend Ringoffnungsprodukte 
ergeben '-'). 

Wir danken dem Fonds der Chemischerz Zndustrie fur gronziigige 
Forderung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
3-Methylbicyclo[Z.I.f]hexan-2-on-p-toluolsulfonylhydrazon (5): 

Zu 2.23 g (12 mmol) p-Toluolsulfonohydrazid in 5 ml Methanol 
tropfte man bei 60°C 1.13 g (10 mmol) 3-Methylbicyclo- 
[2.l.l]bexan-2-on (4)9). Nach 2 h bei 60°C wurde abgekiihlt und 
das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Den langsam 
kristallisierenden Ruckstand nahm man in 2 ml hei5em Ethanol 
auf, IieEl langsam abkiihlen und saugte die Kristalle ab. Ausb. 1.7 g 
(61%) 5, Schmp. (aus Ethanol) 217°C. 

(1114H18N2O2S (278.3) Ber. C 60.42 H 6.52 N 10.07 
Gef. C 60.48 H 6.56 N 10.04 

3-Methylbicyclo[2.f.f]~e~~~-2-ole (6, 7): Zu 0.3 g (7.5 mmol) 
LiAIH4 in 5 ml trockenem Ether tropfte man 0.55 g (5.0 mmol) 4 
und riihrte 2 h bei Raumtemp. Nach iiblicher Aufarbeitung wurde 
das Alkoholgemisch durch PGC (1 m Fluorsilicon, 90°C) isoliert. 
GC (75-m-Kapillarsaule, belegt rnit Carbowax, 85 "C) zeigte zwei 
Komponenten im Verhaltnis 72: 28 (Retentionszeiten 28.0 und 29.1 
min). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 0.8-2.6 m (11 H), darin 0.95 d 
( J  = 7 Hz), 3.78 s, br. (0.3H), 4.24 d, br. ( J  = 7 Hz, 0.7H). Nach 
Zusatz von Eu(fodh erschienen die Methylgruppen (d, J = 7 Hz) 
bei 6 = 1.52 und 2.48; 2-H bei 6 = 5.56 und 6.81 (Signale von 6 
jeweils bei niedrigerer Feldstarke). 

C7HI20 (112.2) Ber. C 74.95 H 10.78 
Gef. C 75.00 H 10.86 

0.3 g Alkohol-Gemisch (72: 28) wurden mit 0.5 g Aluminium-2- 
propanolat, 2.5 ml 2-Propanol und 40 p1 Aceton 4 d im Bomben- 
rohr auf 120°C erwarmt. Nach Verteilung zwischen Wasser und 
Ether zeigte GC (wie oben) 6 und 7 nun im Verhaltnis 36: 64. 
S-Methylbicyclo[2.i.1]hexan-2-one (9, 11): 46 g rohes 1,5-Hep- 

tadien-4-on" (verunreinigt u. a. rnit 1,5-Heptadien-4-01 und 2,5- 
Heptadien-4-on, ca. 0.31 mol 8) in 1.6 1 Pentan wurden in einer 
Umwalzapparatur 12 d rnit einem Quecksilber-Hochdruckbrenner 
(1 50 Watt, Quarzlampen-Gesellschaft Hanau) bestrahlt. GC-Kon- 
trolle zeigte nach rdscher E/Z-Isomerisierung von 8 langsam fort- 
schreitende Photocycloaddition. Zusammensetzung nach 12 d: 
6.6% (2)-8, 13.5% (E)-8, 27.6% 9, 52.3% 11. Das Pentan wurde 
iiber eine 18-cm-Vigreux-Kolonne abdestilliert; aus dem Riickstand 
trennte man die fliichtigen Bestandteile durch Kurzwegdestillation 
i. Vak. ab und tropfte sie unter Eiskiihlung zu einer Mischung aus 
200 g NaHS03, 200 ml Wasser und 60 mi Ethanol. Nach Stehen- 
lassen iiber Nacht brachte man den Niederschlag mit Wasser in 
Losung und schiittelte dreimal rnit je 50 ml Ether aus. AnschlieDend 
machte man die waDrige Phase rnit 200 ml l0proz. Natronlauge 
alkalisch und schiittelte 8mal mit je 50 ml Pentan aus. Der ,,saure" 
und der ,,alkalische" Auszug wurden getrennt iiber Magnesium- 
sulfat getrocknet, destillativ (18-cm-Vigreux-Kolonne) eingeengt 
und kurzwegdestilliert. Der ,,saure" Auszug (5.9 g) enthielt neben 
Losungsmittel-Resten 50.4% 9 und 12.6% 11; dieses Gemisch lie- 
ferte nach PGC-Trennung (4.5 m Marlophen, 115°C) 1.85 g 9 und 
0.20 g 11, jeweils rnit einer Reinheit von 99%. Die 'H-NMR-Spek- 
tren entsprachen den Literaturangaben''. Der ,,alkalische" Auszug 
(19.5 g) enthielt neben Losungsmittel-Resten 0.5% 9 und 48% 1 1 ,  
so daB eine weitere Trennung nicht erforderlich war. 

5-Methylbicyclv[2.1.1 ]hexan-2-on-tosylliydrazone (10, 12): Zu 
0.45 g (2.4 mmol) p-Toluolsulfonohydrazid in 1.1 ml trockenem 
Methanol gab man bei 60°C 0.22 g (2.0 mmol) 9 bzw. 11. Man 
riihrte 2 h bei 60°C und anschlieBeiid iiber Nacht bei Raumtemp., 
saugte den ausgefallenen Feststoff ab und kristallisierte aus Ethanol 
um. 10: Ausb. 74%, Schmp. 155°C; 1 2  Ausb. 65%, Schmp. 142°C. 

CI4Hl8N2O2S (278.3) Ber. C 60.42 H 6.52 N 10.07 
1 0  Gef. C 60.50 H 6.59 N 10.11 
12: Gef. C 60.47 H 6.53 N 10.09 

( fcc ,4cc ,5~)-5-Methylb~cyc l~~2. l . f ]hexan-2-o~e  (13, 15): LiAlH4- 
Reduktion von 9 (nach den Angaben fur 4) ergab 13 und 15 im 
Verhaltnis 98: 2; nach Aquilibrierung mit Aluminium-2-propanolat 
(vgl. 6,7) betrug das Verhaltnis 37:63 (GC: 80 m Carbowax, lOO"C, 
Retentionszeiten: 13 50.6 min, 15 54.3 min). Zur praparativen Ge- 
winnung von 13 und 15 versetzte man 1.80 g (16.4 mmol) 9 in 
200 ml trockenem Ethanol mit 10 g Natrium und ruhrte bis zur 
vollstandigen Auflosung des Metalls. GC zeigte nun 35.5% 9, 31.2% 
13 und 33.1% 15. Man gab 10 ml Wasser und 10 g NaBH4 hinzu, 
ruhrte 1 h, verdiinnte rnit 200 ml Wasser und extrahierte 24 h kon- 
tinuierlich rnit Pentan. Nach Trocknen der Pentanausziige iiber 
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Magnesiumsulfat und Einengen (1 8-cm-Vigreux-Kolonne) lagen 13 
und 15 im Verhaltnis 58:42 vor. PGC (2.4 m Fluorsilicon QF-I, 
120°C) ergab nach zweimaliger Trennung 0.50 g 13 und 0.25 g 15 
rnit einer Reinheit von 99% (40% Ausb.). - 'H-NMR (CDCI,): 13 

( J  = 7.2, 3.6, 2.6 Hz, 6cc-H), 1.56 m (lH), 1.58 s, br. (OH), 2.06 m 
(2H), 2.30 m (2H), 4.25 ddt (J = 7.5, 2.8, 1.4 Hz, 2-H). 15 6 = 
0.69 d (J = 6.5 Hz, CH,), 1.15-1.55 m (4H), 1.47 s, br. (OH), 
1.85-2.2 m(2H),2.30 m(2H),4.36 d, br.(J = 7.5 Hz,2-H). Zusatz 
von E u ( f ~ d ) ~  verschob die Methylsignale von 13 und 15 im Ver- 
haltnis 3.5 : 1. 

C7H120 (112.2) Ber. C 74.95 H 10.78 
13: Gef. C 74.78 H 10.84 
15: Gef. C 74.77 H 10.78 

6 7 0.80 d ( J  7.2 Hz, 6P-H), 1.02 d (J = 6.5 Hz, CH3), 1.34 ddt 

( ia ,4a ,5 j )  -5-Methylbicyclo[2.i.l]hex-2-yl-p-brombenzolsu~o- 
nate (14,16): 0.25 g (2.2 mmol) 13 bzw. 15 in 5 ml trockenem Pyridin 
versetzte man bei 0°C portionsweise rnit 0.7 g (2.75 mmol) p-Brom- 
benzolsulfonylchlorid, riihrte 2 h bei 0°C und stellte die Mischung 
2 d in den Kiihlschrank. Man go13 in 15 ml Eis/Wasser und schut- 
telte viermal rnit je 10 ml Ether aus. Die vereinigten Etherausziige 
wurden mit 1 N H2S04, NaHC03-Losung und Wasser gewaschen, 
uber Magnesiumsulfat getrocknet und im Rotationsverdampfer ein- 
geengt. Den Riickstand kristallisierte man aus Petrolether (Sdp. 
40-60°C) um. 14: Ausb. 92%, Schmp. 60-61°C; 1 6  Ausb. 94%, 
Schmp. 49-50°C. - 'H-NMR (CDCIJ: 14 6 = 0.80 d (J = 8 Hz, 
6P-H), 0.89 d ( J  = 7 Hz, CH3), 1.39 dddd (J = 11.5, 3.3, 2.8 und 
0.6 Hz, 3P-H), 1.6-2.65 m (5H), 4.95 ddt ( J  = 7.5, 2.8 und 1.4 Hz, 
2-H), 7.75 m (4H). 1 6  6 = 0.60 d (J  = 7 Hz, CH,), 1.25-1.7 m 
(3H), 1.9-2.55 m (4H), 5.0 d, br. (J = 7.5 Hz, 2-H), 7.75 m (4H). 

C13H15Br03S (331.2) Ber. C 47.14 H 4.56 
14: Gef. C 47.17 H 4.54 
16 Gef. C 47.22 H 4.54 

(la,4a,5a) -5-Methylbicyc/o(2.f .l]hexan-2-o/e (17, 18): LiAIH4- 
oder NaBH4-Reduktion von 11 ergab 17 und 18 in annahernd glei- 
chen Mengen (52:48 bzw. 51 :49), Aquilibrierung (vgl. 6,7) anderte 
hieran wenig (45: 55). Die Isomeren wurden nur auf einer 157-m- 
Kapillarsaule, belegt rnit Marlophen, 100"C, getrennt (Retentions- 
zeiten: 17 61.1 min, 18 61.9 min). - 'H-NMR (CDCl,) des Ge- 
mischs: 6 = 0.9-1.6 m (5.5H), darin 1.14 d (J = 6.5 Hz, 1.5H) 
und 1.26 d ( J  = 7 Hz, 1.5H), 1.62 s, br. (OH), 1.85-2.4 m (4.5H), 
4.37 m (1 H). 

C7H120 (112.2) Ber. C 74.95 H 10.78 
Gef. C 74.93 H 10.83 

Obwohl das Gemisch bei PGC (4.1 m Marlophen, 160°C) nur 
einen Peak zeigte, konnte durch ,,Schneiden" die Komponente kiir- 
zerer Retentionszeiten auf 62% angereichert werden. Das 'H-NMR- 
Spektrum des angereicherten Gemischs zeigte nach Zusatz von 
Eu(fod), Methylsignale bei 6 = 1.59 ( J  = 6.5 Hz) und 6 = 1.86 
(J  = 7 Hz) im Verhaltnis 4:6. Auf Grund des groDeren LIS 
(17: 18 = 1.33) wird der Komponente geringerer Retentionszeit rnit 
Vorbehalt die 2P-Konfiguration 17 zugeordnet. 

(ia,4a,5~)-5-Methylbicyclo[2.2.l]hexan-2-amine (19, 20): 0.44 g 
(1.33 mmol) 14 bzw. 16 und 0.8 g (1.7 mmol) Tributylhexadecyl- 
phosphoniumazidZ0) in 50 ml trockenem Toluol riihrte man bei 
90- 100°C und verfolgte den Reaktionsverlauf durch IR-Spektro- 
skopie (Phosphoniumazid 2000 cm-', Alkylazid 2100 cm-'). Nach 
144 h (14) bzw. 96 h (16) wurde der groBte Teil des Toluols bei 
70°C/300 Torr entfernt und der Riickstand (5-10 ml) bei 100"C/ 
0.01 Torr kurzwegdestilliert. Das Destillat versetzte man mit 50 mg 
Platinoxid (Adams-Katalysator) und schuttelte 30 min unter Was- 
serstoff bei Normaldruck. Anschlieknd wurde vom Katalysator 

abfiltriert, trockener Chlorwasserstoff eingeleitet und im Rotations- 
verdampfer eingeengt. Den Riickstand kristallisierte man aus Es- 
sigester/Methanol um. 19. HCl: Ausb. 66%, Schmp. 234 - 236°C; 
20. HCI: Ausb. 71 %, Schmp. 223 - 225 "C. - 'H-NMR (D,O): 6 = 
0.90 d ( J  = 7 Hz, CH,), 0.92 d ( J  = 7.5 Hz, 6P-H), 1.35-1.95 m 
(2H), 2.0-2.55 m (4H), 3.64 dd, br. ( J  = 7.5 und 2.8 Hz, 2-H). 

C7Ht4C1N (147.7) Ber. C 56.94 H 9.56 N 9.49 
19.HCI: Gef. C 56.74 H 9.54 N 9.55 
20.HCI: Gef. C 57.05 H 9.55 N 9.40 

Aus einem Teil von 19.HCI wurde rnit Natronlauge das Amin 
19 freigesetzt und durch PGC (4.8 m Marlophen + KOH, 105°C) 
gereinigt. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.68 d ( J  = 6.5 Hz, CH,), 1.05 
ddt ( J  = 11.5, 2.8 und 1.4 Hz, 3cc-H), 1.15 d ( J  = 7.5 Hz, 6P-H), 
1.30 s, br. (NH,), 1.8-2.35 m (4H), 3.35 ddt ( J  = 7.5, 2.8 und 

I-(3-Cyclopenten-i-yljethnnol(21): Zu einer Grignard-Lo~ung'~' 
aus 1.23 g (50.6 mmol) Magnesiumspanen und 3.7 g (25.2 mmol) 4- 
Brom-l-~yclopenten'~) in 30 ml Ether tropfte man 0.55 g (12.5 
mmol) frisch destillierten Acetaldehyd und riihrte 1 h bei Raum- 
temp. Man hydrolysierte mit gesattigter Ammoniumchloridlosung, 
trocknete die organische Phase iiber Magnesiumsulfat, engte im 
Rotationsverdampfer ein und unterwarf den Ruckstand einer Kurz- 
wegdestillation i. Vak. Das Rohprodukt enthielt neben 21 (60%) 
weitere, unbekannte Verbindungen; es wurde durch PGC (1 m 
Marlophen, 105°C) gereinigt. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.20 d 
( J  = 6 Hz, CH,), 1.55 s, br. (OH), 1.9-2.6 m (5H), 3.75 m (1 H), 
5.70 s, br. (2H). 

f-Ethyl-3-cyclopenten-f-ol (22): 4.5 g (51 mmol) 3-Cyclopenten- 
1 - 0 n ~ ~ '  wurden nach den Angaben fur 21 mit der aquivalenten 
Menge Ethylmagnesiumbromid umgesetzt. Das Rohprodukt (2.8 g, 
Sdp. 58-60°C/17 Torr) enthielt neben 22 (70%) eine weitere, un- 
bekannte Verbindung; es wurde durch PGC (1.5 m Marlophen, 
90°C) gereinigt. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.96 t (J  = 7 Hz, 3H), 
1.68 q (J  = 7 Hz, 2H), 1.80 s, br. (OH), 2.40 s, br. (4H), 5.70 s, br. 

12H). C7H120 (112.2) Ber. C 74.95 H 10.78 
21: Gef. C 75.05 H 10.68 
22: Gef. C 74.93 H 10.76 

1.4 Hz, 2-H). 

Belichtung der Tosylhydrazone 5, 10 und 12 Jeweils 0.10 g (0.36 
mmol) der Tosylhydrazone wurden in 6 ml 0.2 N NaOH 1 h be- 
lichtet (Quecksilber-Hochdruckbrenner, 150 W, Pyrex-RinggefaB, 
Wasserkiihlung). Man sattigte mit Kochsalz, schuttelte mehrfach 
mit Ether aus, trocknete die Ausziige iiber Magnesiumsulfat, engte 
durch Destillation iiber eine Vigreux-Kolonne auf ca. 2 ml ein und 
analysierte gaschromatographisch (1 57-m-Kapillarsaule, belegt mit 
Marlophen, 100°C). Retentionszeiten (s): 22 2226, 21 3218, 6 3358, 
7 3388, 13 3501, 17 3669, 18 3711, 15 3824; Ergebnisse in Tab. 1. 

Soloolyse der Brosylate 14 und 16: Jeweils 0.10 g (0.3 mmol) der 
Brosylate, 10 ml Aceton, 7 ml Wasser und 0.2 ml 2,6-Dimethyl- 
pyridin wurden in einem DruckgefaD 4-8 h bei ll0"C geriihrt. 
Man gab 100 ml Wasser zu, sattigte mit Kochsalz, schuttelte mehr- 
fach mit Ether aus, trocknete die Ausziige uber Magnesiumsulfat, 
engte auf 2 ml ein und analysierte wie oben. Die Produktverteilung 
war von der Reaktionsdauer unabhangig; Ergebnisse in Tab. 2. 

Desaminierung der Amine 19 und 20: 22 mg (0.15 mmol) 19. HCI 
bzw. 20. HCI in 15 ml Wasser wurden rnit 0.1 N HC104 auf pH 3.7 
gebracht (Glaselektrode). Man uberschichtete mit 15 ml Ether und 
tropfte 75 mg (1.1 mmol) Natriumnitrit in 2 ml Wasser zu, wobei 
durch gleichzeitige Zugabe von 0.1 N HC104 der pH zwischen 3.5 
und 3.8 gehalten wurde. Nach 20 h trennte man die Etherphase ab, 
schuttelte die wal3rige Phase mehrfach rnit Ether aus, wusch die 
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vereinigten Etherlosungen mit NaHC03-Losung, trocknete iiber 
Magnesiumsulfat, erhitzte mit 0.1 g LiA1H4 30 min unter RiickfluD, 
hydrolysierte mit wenigen Tropfen Wasser, engte ei? (Vigreux-Ko- 
lonne) und analysierte wie oben; Ergebnisse in Tab. 2. 

CAS-Registry-Nummern 
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