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DIE ISOMEREN BICYCLO[4.2.1]NONEN-(2)-OLE-(4) 
UND BICYCL0[4.2.l]NONANOLE-(3)’ 

GERHARD KLEIN und WOLFGANG KRAUS* 

Chemische Institute der Universititen Tfibingen und Hohenheim. D-7000 Stuttgart 70. Deutschland 

(Receiced in Germany 29 November 1976) 

Zusammcnfassung-Die Darstellung von exe- und endo-Bicyclo[4.2.t]nonen-(2)oL(4) (3) und (4) sowie von exo- 
und endo-Bicyclol4.2.llnonanoL(3) (1) und (2) aus 3,3-Dihalotricyclo[4.2.1.0’.41nonyl-Derivaten wird beschrieben. 
oher die Konfiguration der AHylalkohole 3 und 4 wird die Konfiguration der gesittigten Verhindungen 1 und 2 
erstmals eindeutig festgelegt. 

Abstract-The preparation of exe and endo bicyclol4.2.l]nonen-12)-ol-(4) (3) and (4), and the preparation of exe 
and endo bicycio[4.2. Ilnonanol-(3) (1) and (2) from 3.3-dihalotricyclo[4.2.1.0z.4jnonenyl derivatives is described. On 
the bdSiS of the configuration of the allylic alkohols 3 and 4 the configuration of the saturated compounds I and 2 
has been unequivocally determined. 

Im Rahmen unserer Arbeiten iiber die Solvolyse von 
Bicyclononan-Derivaten benijtigten wir die epimeren 
Bicyclo[4.2.I tnonanole-(3) (1) und (2), die bei der Sol- 
volyse von Cycloocten-(4)-yl-( I)-methyl- und Bicy- 
clo[3.3. Ilnonyl-(2)~sulfonaten als Nebenprodukte ge- 
bildet werden.’ Die beiden Alkohole sind zwar prinzipiell 
durch Reduktion von Bicyclo[4.2. I]nonanon-(3)2-5 
zuganglich. doch ist eine Trennung und Strukturzuord- 
nung bisher nicht mijglich gewesen. Mit der gezielten 
Darstellung der Allylalkohole 3 und 4 haben wir nunmehr 
einen Weg zur I&sung dieses Problems gefunden. 

1 2 3 5 = = = = 

Exo- und endo-Bicyclo[4.2.l]nonen-(2)-ol-(4) (3) und (4) 
Ausgangspunkt zur Darstellung der epimeren Alkohole 

3 und 4 war Bicyclo[3.2.l]octanon-(3) (5).“* Dessen 
Enolacetat (6) wurde mit Chloroform bzw. Bromoform 
und Natronlauge in Gegenwart katalytischer Mengen 
Trtithylbenzylammoniumchlorid9 in die Dihalocarben- 
addukte 7” iibergefiihrt. 
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Die Thermolyse von 7a in Chinolin bzw. 7b in Pyridin 
ergab Gemische der Dienolacetate 9 und der Halogen- 
ketone 10 im Verhaltnis 70:30 (X = Cl) bzw. 50:50 (X = 
Br). Im Destillat liessen sich Acetylchinoline NMR- 
spektroskopisch nachweisen. Die bei der Thermolyse 
beobachtete Entacylierung war daher vermutlich schon 
wahrend der Ringijffnung durch Angriff der Base auf das 
tricyclische Acetat 7 oder mit grijsserer Wahrschein- 
lichkeit auf die kationische Zwischenstufe 8 erfolgt, aber 
nicht durch Hydrolyse wfhrend der Aufarbeitung. Die 

*Neue Anschrift: Lehrsruhl fiir Organische Chemie der 

Universitit Hohenheim. D-7o(HI Stuttgart 70, Deutschland. 

Produkte wurden siulenchromatographisch getrennt und 
NMR-spektroskopisch identifiziert. Die siurekatalysierte 
Hydrolyse der Gemische aus 9 und 10 ergab die reinen 
Ketone 10 in Ausbeuten von 50-60% (X = Cl) bzw. 66% 
(X = Br). bezogen auf 7. 
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Noch wesentlich bessere Ergebnisse wurden bei der 
Thermolyse von 3,3-Dichlor+methoxytricyclo- 
[4.2.1.02.4]nonan (13) erzielt, welches aus 5 fiber das 
Dimethylketal 11 und den Enolgther 12 leicht zug%@ich 
ist. Die Thermolyse” von 13 in 4-Picolin und nach- 
folgende saure Hydrolyse ergab gaschromatographisch 

einer Gesamtausbeute von 42%. bezogen reines 1011 in 
auf 5. 
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Die Stellung der Carbonylgruppen an C-4 ergab sich 
aus der katalytischen Hydrierung iiber Palladium/Kohle 
in Gegenwart von h:atronIauge. Hierbei entstand das 
bekannte Bicyclo[4.2.l]nonanon-(3) (lS).‘-’ 

Die Reduktion von a$-ungesittigten Ketonen mit 
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Natrium in fliissigem Ammoniak fiihrt hiufig iiber- 
wiegend unter 1.4-Addition zu den gesittigten Ketonen.” 
Des halb wurde 10a zuntichst in das Athylenketal 16 

Am Model1 I&t sich erkennen, dass in 18a und 3a eine 
Wechselwirkung zwischen dem endo -H-Atom an C-4 
und den &o-H- Atomen an C-7 sowie, etwas schwgcher, 

iibergefiihrt. 16 reagierte jedoch mit Natrium in fliissigem an C-8 besteht. die zusammen mit der durch die nicht 
Ammoniak unter &Tnung des Dioxolanringes’2 zum ideale syn-clinale Anordnung der H-Atome an C-5 und 
Hydroxyathylenolfither 17, dessen saure Hydrolyse C-6 hervorgerufenen Torsionsspannung eine Erhiihung 
wiederum Bicyclo[4.2. I jnonanon-(3) (IS) ergab. der Spannungsenergie ZUT Folge haben sollte. Dem- 

gegeniiber ist jedoch in den Wannenkonformationen 18b 

10 a 
1 H2 /Pd -C/NaOH und 3b eine erhebliche Wechselwirkung zwischen der 
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OH-Gruppe an C-4 und dem syn-sttindigen H-Atom an 
C-9 zu vermuten. Eine weitere Erhiihung der Span- 

E nungsenergie resultiert aus der syn-periplanaren Anord- 
nung des H-Atoms an C-S (exe) und C-6. Es ist daher 

10a - 
anzunehmen, dass die rxo-Alkohole 18 und 3 in einer 
etwas abgeflachten Twist-Sessel-Konformation vorlie- 
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gen, in der die Wechselwirkung zwischen endo-H-4 und 
end+H-7 sowie die Torsionsspannung zwischen H-5 und 
H-6 auf ein Minumum reduziert ist. 

Die Reduktion von 10a mit Aluminiumisopropylatt 
fiihne demgegentiber ohne Absittigung der Doppel- 
bindung zu einem Gemisch der stereoisomeren Chloral- 
lylalkohole I8 und 19, die sich mit Natrium in fliissigem 
Ammoniak ohne Absittigung der Doppelbindung zu 3 

y5$-JX ,9b @@X 

,9a x I c, 
bzw. 4 enthalogenieren liessen. Nachfolgende Oxidation la x I H H’ & 
mit Braunstein lieferte Bicyclo[4.2. Ilnonen-(2)-on-(4) = 

zb x = ,, Y-i‘ 

(20), dessen Struktur wiederum durch Hydrierung zu Fiir die endo-Alkohole 19 und 4 gelten die gleichen 
Bicyclo[4.2. Ilnonanon-(3) (15) festgelegt w&de. uberlegungen: In den Twist-SesseLKonformationen 19a 

18 
= 

I 

Nalfl NH3 

3 = 

Die s%ulenchromatographische Trennung der en- 
thalogenierten Allylalkohole 3 und 4 war nicht miiglich. 
Dagegen konnten die Chlorallylalkohole 18 und 19 durch 
Chromatographie an Kieselgel ohne Schwierigkeiten rein 
erhalten werden. Die anschliessende Reduktion mit Nat- 
rium in fliissigem Ammoniak lieferte 3 und 4, ebenfalls in 
reiner Form. Die ZugehGrigkeit der Reaktionsprodukte 
zum Bicyclo[4.2. I ]nonen-(2)-yl-(4)-System wurde jeweils 
durch Oxidation zum Enon 1Oa bzw. 20 und Hydrierung 
zum Bicyclo[4.2.1 Jnonanon-(3) (15) gesichert. Die Zu- 
ordnung der Konfigurationen von 18. 19,3 und 4 erfolgte 
NMR-spektroskopisch: 

Fi.ir die Bicyclo[4.2.l]nonen-(2)-exo-yl-(4)-Derivate 18 
und 3 sind prinzipiell zwei spannungsarme Konfor- 
mationen denkbar. namlich die Twist-Sessel-Konfor- 
mation I8a bzw. 3a und die Twist-Wannenformen Mb 

bzw. 3b. 
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tuber den Verlauf der Reduktion van lOa werden wir dem- 
niichst an anderer Stelle berichten. 
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und 4a ist neben der Torsionsspannung zwischen H-5 
und H-6 mit einer Wechselwirkung zwischen der OH- 
Gruppe und den endo-H-Atomen an C-7 und C-8 zu 
rechnen. Die dadurch bedingte EnergieerhGhung kann 
durch ein Abflachen des Ringes etwas vermindert wer- 
den. Die Twist-Sessel-Konformationen 19a und 4a diirf- 
ten daher im Vergleich zu den Wannenkonformationen 
19b und 4b die niedrigere Energie besitzen, in denen 
neben der Torsionsspannung zwischen exe-H-5 und H-6 
eine betrgchtliche Wechselwirkung zwischen exe-H-4 
und syn-H-9 besteht. Durch ein Abflachen der Wan- 
nenkonformationen wiirden diese Wechselwirkungen nur 
geringfiigig verringert. 

Unter diesem Gesichtspunkt war daher zu erwarten, 
dass die ‘H-NMR-Spektren eine eindeutige Aussage 
hinsichtlich der Konfiguration der Allylalkohole erlauben 
wiirden. Am Model] I&t sich abschftzen, dass in einer 
etwas abgeflachten Twist-Sessel-Konformation des 3 - 
Chlor - bicyclo[4.2.l]nonen - 2 - endo - 01s - (4) (l!h) der 
Torsionswinkel zwischen H-5 (endo) bzw. H-5 (exe) und 
H-4 jeweils ungefChr 60” betrtigt. Das Signal von H-4 
sollte daher in erster Ngherung in ein Triplett auf- 
gespalten werden. Der Torsionswinkel zwischen H-2 und 
H-4 l&t sich zu etwa 15” abschstzen. das Triplett sollte 
daher durch eine allylische long range Kopplung nicht 
nennenswert weiter aufgespalten werden.” Das 90-MHz 
‘H-NMR-Spektrum des bei der Meerwein-Ponndorf- 
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Reduktion von 10a als Hauptprodukt entstandenen 
Chlorallylalkohols entspricht diesem Schema: H-4: 7 = 
5.56, t, J = 5.0 Hz; H-2: 7 = 3.80. d, J = 8.75 Hz. Deshalb 
wurde dieser Substanz die Struktur des 3 - Chlor - 
bicyclo[4.2. I]nonen - (2) - endo - 01s - (4) (19) zugeordnet. 
Das Spektrum zeigte his zu Temperaturen von 140°C 
keine VerHnderungen. sodass ein ubergang in die Wan- 
nenkonformation erst bei noch hiiheren Temperaturen in 
Betracht gezopen werden muss. 

In der Twist-Sessel-Konformation des 3 - Chlor - 
bicyclo[4.2.llnonen - (2) - e.ro - 01s - (4) (Isa) lassen sich 
fiir die Torsionswinkel folgende Bereiche 
abschgtzen: Q H-5 (e1otH4 = 200”, Q H-5 (endobH(4) = 
70”, <H-2-H-4=1 IO”. Man erwartet deshalb eine Auf- 
spaltung des H-4-Signals durch Kopplung mit H-5 (exe) 
und H-5 (endo) in ein doppeltes Dublett. Durch aflylische 
long-range-Kopplung mit H-2 solhe jede dieser vier Linien 
nochmals in ein Dublett aufgespalten werden, sodass fiir 
das H-4-Signal insgesamt acht Linien gleicher Intensitit 
resultieren sollten. Das 90-MHz ‘H-NMR-Spektrum des 
aus 10a in geringerer Menge gebildeten Chlorallylalkohols 
(Abb. 1) erfiillt diese Voraussagen. Deshalb wurde dieser 
Verbindung die Struktur des exo-Isomeren I8 zugeordnet. 

Die richtige Zuordnung der Kopplungen wurde durch 
NMR-Doppelresonanzmessungen sichergestellt. Die sich 
dabei im Spektrum von 18 ergebenden Verinderungen 
zeigt Abb. I. 
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Abb. 1. Entkoppelte 90-MHz ‘H-NMR-Spektren von 3 - Chlor - 
bicyclol4.2. llnonen - (2) - exe - 01 - (4) (18). 

Beim Einstrahlen der Resonanzfrequenz von H-4 
(407 Hz) vereinfachte sich das H-2-Signal (566 Hz) zu 
einem Dublett (J = 9 Hz). hervorgerufen durch Kopplung 
mit H-l. Umgekehrt ergab das 8-Linien-Signal fiir H-4 
beim Einstrahlen der Resonanzfrequenz von H-2 
(566 Hz) 4 Linien gleicher Intensittit. Einstrahlung der 
Frequenz der Briickenkopfprotonen (235 Hz) verein- 
fachte das Signal fiir H-2 in ein Dublett (J = 2.0 Hz); 
ebenso wurde fiir H-4 durch Einstrahlen der Resonanz- 
frequenz von H-5 (175 Hz) ein Dublett (J = 2.0 Hz) er- 
halten. Damit war sichergestellt, dass es sich bei der 
long-range-Aufspaltung von H-2 tatstichlich urn eine al- 
lylische Kopplung mit H-4 und nicht urn eine W-Kop- 
plung mit H-9 (anti) handelt. 

Die ‘H-NMR-Spektren der enthalogenierten Bicy- 
clononenole (3) und (4) unterscheiden sich noch stfrker 
voneinander als die Spektren von 18 und 19. Das 
60 MHz-Spektrum von 3 (Abb. 2) zeigt fiir H-2 bei T = 
4.05 ein Signal, welches erwartungsgemass durch Kop- 
plung mit H-3 (J = 12.0 Hz), H-l (J = 8.5 Hz) und H-4 
(J = 2.4 Hz) in 8 Linien aufspaltet. wobei allerdings zwei 
Linien zusammenfallen. Das Signal fiir H-3 (7 =4.40) 

zeigt die beiden verbreiterten Teile eines AB-Dubletts 
(J = 12.0 Hz),welche durch Kopplung mit H-2 entstehen. 
Die beiden Aste sind durch W-Kopplung mit H-l (J = 
I Hz) und vicinale Kopplung mit H-4 (J = 2.4 Hz) ver- 
breitert. Die kleine Kopplungskonstante fiir H-3/H-4 
steht mit einem Torsionswinkel von 100-120” in guter 
obereinstimmung. Das H-6Signal bei 7 - 5.51 miisste im 
Vergleich zu dem entsprechenden 8-Linien-Signal des 
3-Chlor-Derivates 18 infolge der nunmehr zusitzlich 
miiglichen Kopplung mit H-3 in 16 Linien gleicher In- 
tensitit aufgespalten sein. Da die Kopplungskonstanten 
JH_4,H_8 und J,,,,., mit 2.4 bzw. 2.6 Hz aber fast iden- 
tisch sind, kann man nur IO Linien im Spektrum erken- 
nen. Devon haben 6 Linien die doppelte IntensitHt. 
Durch Einstrahlen der Resonanzfrequenz von H-l (7 = 
7.5) verschwindet im Signal von H-2 die vicinale und im 
Signal von H-3 die W-long-range-Kopplung mit H-l. Die 
Signale von H-2 und H-3 vereinfachen sich zu einem 
AB-Quartett (J = 12.0 Hz), wobei der zu H-2 gehtirende 
Teil durch long-range-Kopplung mit H-4 (J = 2.6 Hz) und 
der zu H-3 gehiirende Teil durch vicinale Kopplung mit 
H-4 (J = 2.4 Hz) jeweils in ein Dublett aufgespalten ist. 
Wenn die Resonanzfrequenz von H-4 (7 = 5.51) einges- 
trahlt wurde, vereinfachten sich die Signale von H-2 und 
H-3 wiederum zu einem AB-Quartett, wobei der zu H-2 
gehiirende Teil durch vicinale Kopplung mit H-l (J = 
8.5 Hz) und der zu H-3 gehijrende Teil durch W-long- 
range-Kopplung mit H-l (J = 1.0 Hz) weiter aufgespalten 
ist. 

Das Signal von H-4 wird beim Einstrahlen der 
Resonanzfrequenz von H-2 (~-4.05) zu einem dop- 
pelten Dublett durch Kopplung mit H-5 (exe) und H-5 
(endo) vereinfacht. Die Kopplung mit H-3 macht sich in 
einer Verbreiterung der vier Linien dieses doppelten 
Dubletts hemerkbar. Beim Einstrahlen der Resonanz- 
frequenz von H-5 (endo) und H-5 (exe) (7 = 8.15) zeigten 
die Signale der olefinischen Protonen (H-2 und H-3) 
keine Verinderung. w&hrend H-4 nun durch eine vicinale 
Kopplung mit H-3 (J = 24. Hz) und durch eine long- 
range-Kopplung mit H-2 (J = 2.6 Hz) aufgespalten ist. 
Aus den NMR-Spektren folgt also eindeutig, dass Bicy- 
~1014.2.1 lnonen - (2) - exe - 01 - (4) (3) ebenso wie der 
entsprechende 3 - Chlor - exe - allylalkohol (1%) in einer 
Twist-Sessel-Konformation vorliegt. 

ABXY-Spektren.” wie sie die Alkohole 3 und 4 er- 
geben, lassen sich nur dann als Spektren erster Ordnung 
interpretieren. wenn J*,-, und Jxv klein gegeniiber Ar,,“, 
Arxu. J,,J,, und JRX-J,)Y sind. Diese Voraussetzung 
ist offenbar im exe-lsomeren 3 erfiillt, nicht aber im 
Bicyclo[4.2. I lnonen - (2) - endo - 01 - (4) (4). so dass man 
hier ein NMR-Spektrum erhHlt (Abb. 2), aus dem die 
Kopplungskonstanten nicht entnommen werden kiinnen. 

ti - 
H(5) 

H(2) H(3) 

* PL 

Abb. 2. Entkoppelle %I-MHr ‘H-NMR-Spektren van Bicycle- 
14.2. I ]noncn-(2)-e.w&(4) (3). 
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Aufgrund der oben aufgeftihrten Modellbetrachtungen ist 
aber anzunehmen, dass such 4 in der Sesselkonformation 
vorliegt. 

Ein weiterer Hinweis auf die Stereochemie der 
Chlorallylalkohole 18 und 19 ergab sich aus dem Ver- 
halten bei der Epimerisierung. Aus den oben diskutierten 
Griinden war zu erwarten, dass 18 mit exe-stHndiger 
OH-Gruppe die griissere thermodynamische Stabilitat 
besitzen sollte. Die Gleichgewichtseinstellung mit Al- 
luminiumisopropylat in Isopropanol” beststigte diese 
Annahme. AIlerdings war es notwendig, die Reaktion bei 
105°C im Bombenrohr durchzufiihren. Nach jeweils 20 
Tagen hatte sich von beiden Isomeren her das gleiche 
&e&o-Verhaltnis eingestellt. Der Anteil an 18 betrug 
in beiden Fallen 64%. Daraus ergeben sich Kcrolcndo = 
1.78 und AG = - 0.43 kcal/Mol bei 105°C. 

Exo- und endo-Bicyclo[4,2_l]nonanol-(3), (1) und (2) 
Die Hydrierung von 3 und 4 sowie von 18 und 19 iiber 

PalladiumlKohle in Pentan lieferte jeweils Gemische der 
gesittigten Alkohole 1 bzw. 2 mit IO% bzw. 28% Bicy- 
clo[4.2.l]nonanon-(3) (15).’ Da geshttigte Alkohole von 
Palladium bei Zimmertemp. im allgemeinen nicht de- 
hydriert werden, muss angenommen werden, dass die 
Allylalkohole am Katalysator eine intramolekulare Was- 
serstoffiibertragung zum Bicyclo[4.2.1 Jnonanon-(3) ein- 
gehen. Goering’” fand dasselbe Phtinomen bei der 
Hydrierung von Bicyclo[3.2.l]octen - (2) - exo - 01 - (4) 
iiber Palladium/Kohle. Urn diese Nebenreaktion zu 
vermeiden, wurden die Allylalkohole (3) und (4) in die 
entsprechenden Acetate iiberfuhrt und diese in Pentan 
iiber Palladium/Kohle hydriert. Dabei bildete sich im Fall 
von Bicyclo(4.2.llnonen - (2) - exo - yl - (4) - acetat 
gaschromatographisch reines Bicyclo[4.2.l]nonan - exe - 

yl - (3) - acetat, wahrend Bicyclo[4.2.l]nonen - (2) - endo 
- yl - (4) - acetat nur zu 60% zu Bicyclo[4.2.l]nonan - endo 
- yl - (3) - acetat hydriert werden konnte. Als Neben- 
produkte entstanden Bicyclo[4.2.l]nonan und Essigsaure. 
Offenbar ist die allylische Acetatbindung im endo-Acetat 
so stark aktiviert, dass sie hydrogenolytisch gespalten 
werden kann. Mit Pd/CaCO? als Katalysator gelang die 
Hydrierung dagegen ohne Schwierigkeiten. Aus den 
beiden Bicyclo[4.2.l]nonanyl - (3) - acetaten wurden exe- 
bzw. endo-Bicyclo[4.2.l]nonanol-(3) (1) bzw. (2) durch 
reduktive Spaltung mit LiAIH, erhalten. Das auf diese 
Weise dargestellte Bicyclo[4.2.l]nonan - exe - 01 - (3) (1) 
war identisch mit dem nach JeffordSh durch Hydro- 
borierung von Bicyclo[4,2,l]nonen-(3) erhaltenen 
Hauptprodukt. Die Oxidation der beiden Isomeren 
lieferte das zugrundeliegende Keton 15. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die IR-Spektreo wurden mit einem Beckman IR-8Spek- 
trometer aufgenommen, Fliissigkeiten als Film, Festsubstanzen 
in CS,-Losung-Die UV-Spektren wurden in 95-pro2 Athanol 
mit einem Varian Cary 15 aufgenommen.-NMR-Spektren: ‘H- 
NMR: Varian A 60 A, Varian EM 360. Bruker HFX 90, Liisungs- 
mittel Deuterochloroform, TMS als innerer Standard. “C-NMR- 
Spektren: Bruker WP 60 und Bruker HFX 90. Gas- 
chromatographie: F & M Research Chromatograph Model1 820 
mit FID. Schmelz- und Siedepunkte sind nicht korrigiert. 

3-Acetoxybicgclo[3.2.l]oclen-(2) (6). 5Og Bicyclo[3.2.l]oc- 
tanon(3) (S), 80 g Isopropenylacetat und I g Toluolsutfonstiure 
werden im Glbad langsam auf 1SO”C erhitzt und solange bei 
dieser Temperatur gehalten, bis alles Aceton abdestilliert ist. 
Nach dem Abkiihlen wird das Destillat nochmals zum Reak- 
tionsgemisch gegeben und das Verfahren wiederholt. Nach dem 
Abkiihlen wird mit Natriumhydrogencarbonatlijsung neutral ge- 

waschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Die Distillation i. 
V’ak. ergibt 62g (93%) Enolacetat 6, Sdp.,, 84436°C. IR (cm-‘): 
3040 @C-H), 1750 (MI), 1675 (C-c). ‘H-NMR: 7 =4.50 (d, 
J =7.0Hz, IH. H-2), 8.00 (s, 3H, CH,). C10H,,02 (166) Ber. C, 
72.26; H, 8.49. Gef. C, 71.60: H, 8.30. 

3,3 - Richlor - 4 - acetoxytricyclol4.2. 1.02~4]nonan 7a. 60 g 
Enolacetat 6, 220 g Chloroform, 1 g Triithylbenzylammonium- 
chlorid und 15Og SO-proz. Naatronlauge werden 3 Tage bei Zim- 
mertemp. getihrt. Die braune Suspension wird mit Wasser auf 
das doppelte verdiinnt. der Niederschlag abgesaugt, mit Chloro- 
form gewaschen, die organische Phase abgetrennt, neutral ge- 
waschen und fiber Calciumchlorid getrocknet. Nach dem Ab- 
destillieren des Losungsmittels kristallisiert das Addukt aus. Es 
wird iiber Kieselgel chromatographiert (Elutionsmittel: 95% 
Petrolather 30-50” t 5% ither). Ausbeute: 67 g (75%) la; Schmp. 
6243°C. IR (cm- ‘) (CS2): 3020 (P-H), 1770 (0). ‘H-NMR: 
7 = 7.% (s, 3H, CH,). C,,H,,O,CI, (249) Ber. C, 53.03; H, 5.66; 
Cl, 28.46. Gef. C, 52.70; H, 5.50: Cl 29.10. 

3,3 - Dibrom - 4 - acefoxyrn’cyclo[4.2.1,~.4]~o~a~ (7b). Zu 
einer Lbsung von 5Og 3-Acetoxybicyclo[3.2.l]octen-(2) (6) und 
1 g TEBA in 530g Bromoform tropft man l7Og 50-proz. Natron- 
lauge und riihrt 3 Tage bei Zimmertemp. Danach verdtinnt man 
mit Wasser, saugt von dem unliislichen Niederschlag ab, trennt 
die Phasen, extrahiert die wiissrige Phase dreimal mit Chloro- 
form, wischt mit geslittigter Kochsalzliisung neutral und trocknet 
fiber Calciumchlorid. Das Ltisungsmittel wird am Rotations- 
verdampfer abgezogen. Das restliche Bromoform wird bei 40°C 
mit der blpumpe entfernt. Der Riickstand (braunes 61) wird fiber 
50 g Kieselgel chromatographiert (Elutionsmittel: 97% 
Petrolgther t 3% Ather), Ausbeute 66 g (65%) 7b. Schmp. 7l- 
72°C. IR (cm-‘) (CS,): 3015 (3-H). 1760 (C=O). ‘H-NMR: 
r = 7.97 (s, 3H, CH-\). C,,H,,O>Br? (338) Ber. C, 39.08; H, 4.17; 
Br, 47.28. Gef. C, 38.90; H. 4.10; Br, 47.80. 

Thermolyse con 3.3 - Dichlor - 4 - aceloxytricyclo - 
[4.2.1.02.‘]nonan (7a). 4Og 7a werden in ISOccm abs. Chinolin 
18 h unter magnetischem Riihren und Durchleiten von Stickstoff 
auf 165°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird in 6OOccm 20-proz. 
Schwefelsiure gegossen und dreimal ausgeathert. Die vereinigten 
Atherauszfige werden sechsmal mit 20-proz. Schwefelsaure, 
anschliessend mit Kochsalzl8sung gewaschen und lber Na- 
triumsulfat getrocknet. Bei der Destillation i. Vak. werden 25 g 
eines Gemisches erhalten, das nach dem NMR-Spektrum je zur 
HBlfte aus dem Chlorenon 1Oa und 3 - Chlor - 4 - acetoxy- 
bicyclo[4.2.I]nonadien - (2.4) (9a) besteht. Das Gemisch kann 
iiber Kieselgel getrennt werden: Chlordienolacetat 9a: Elutions- 
mittel 3% Ather t 97% Petrolither (30-50°C). Ausbeute IZ.Og 
IR (cm ‘): 3040 (=C-H), 1760 (C=O). 1650, 1600 (C=C). ‘H-NMR: 
r = 3.59 (d. J = 8.7 Hz, IH, H-2), 4.25, (d, J = 8.7 Hz, IH. H-5), 
7.93 (s, 3H, CH,). C,,H,,O,Cl (212) Ber. C, 62.13; H, 6.12; Cl, 
16.69. Gef. C. 63.06; H. 6.37; Cl, 16.69. Chlorenon 1Oa: Elutions- 
mittel 10% Ather + 90% Petrolither (30-50°C). Ausbeute 8.5 g 
(Spektren s.u.). 

Thermolyse con 3,3 - Dibrom - 4 - acetuxytn’cyclo - 
[4.2.l.O’*‘]nonan (7b). 608 7b werden in 250ccm abs. Pyridin 
aufgelijst und unter Stickstoff 18 h am Ruckfluss erhitzt. Nach 
dem Abkuhlen giesst man in 7OOccm 20-proz. Schwefefsaure, 
ithert viermal aus, wascht die vereinigten Atherphasen funfmal 
mit 20-proz. Schwefelsaure, anschliessend mit NaHCO,- und 
NaCI-Lijsung neutral und trocknet iiber Natriumsulfat. Die Des- 
tillation i. Vak. liefert 36g eines Gemisches, Sdp.,, 8&85’C, aus 
Bromenon 10b (30%) und Bromdienolacetat 9b (70%) (gas- 
chromatographisch, 2 m SE-30, 3% auf Chromosorb W. 150”. 
50 ccm N?/Min.). Durch Chromatographie an Kieselgel wie ohn 
erh;ilt man das Bromdienolacetat 9h (IR (cm-‘): 3035 (=C-H), 
1770 (C=O) 1650, 1610 (C=C). ‘H-NMR: T = 3.36 (d, J = 8.85 Hz, 
IH. H-2), 4.23 (d, J = 8.85 Hz, IH, H-5), 7.87 (s. 3H, CH,). 
C,,H,,O,Br (257) Ber, C, 51.38: H, 5.09; Br, 31.08. Gef. C, 51.93; 
H, 5.33; Br, 31.08. Gef. C, 51.93; H, 5*33; Br, 31.78) und das 
Bromenon 10b ( s.u.). 

3 - horn - bicyclo(4.2.llnonen - (2) - on - (4) (lob). 30 g des 
obigen Gemisches werden in 1OOccm Aceton und 10 ccm ver- 
diinnter SchwefelGure 48 h im Riickfluss erhitzt. Nach dem 
Abkiihlen wird in 500 ccm Wasser gegossen, dreimal ausgelthert. 
neutral gewaschen und fiber Natriumsulfat getrocknet. Die Des- 
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tillation i. Vak. ergibt 21 g (66%) Bromenon lob, Sdp., , 80-82”C. 
IR (cm-‘): 3015 @C-H), 1670 (C=O), 1600 (C=C). ‘H-NMR: 
7 =2.66 (d, J =8.5 Hz, lH, H-2). C,H,,OBr (215) Ber. C, 50.25; 
H, 5.16; Br. 37.15. Gef. C, 50.80; H, 5.05; Br, 36.82. lob liefert bei 
der Hydrierung liber PdlKohle in Tetrahydrofuran in Gegenwart 
von In Natronlauge und nachfolgender Oxidation mit Natrium- 
dichromat” Bicyclo[4.2.l]nonanon-(3) (IQ-’ Schmp. 117-l 18°C. 

Bicyclo(3.2.llocronon - (3) - dimethylkefal (11). 80 g Bicy- 
clo[3.2.l]ocranon-(3) (S), 270 g Orthoameisensluretrimethylester, 
400 ccm abs. Methanol und 2 g Toluolsulfonsiure werden 16 h 
unter Feuchtigkeitsausschluss geriihrt und anschliessend 5 h am 
Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird mit methanolischer 
NaOH neutralisiert. Das Methanol und die Ameisenstiureester 
werden am Rotationsverdampfer abgezogen. Die Destillation des 
Riickstands i. Vok. ergibt 86g (78%) Ketal 11, S~P.,~ 77-79°C. 
C,,H,,O, (170) Ber. C, 70.59: H, 10.59. Gef. C, 70.37: H, 10.71. 
NMR: t = 6.% (s. 3H. -OCH,), 6.90 (s, 3H. -OCH,), 7.60-7.95 
(m, 2H, H-l, H-S), 8.U.80 (m, IOH, H-2, H-4, H-6, H-7, H-8). 

3-1Methoxybic~clo13.2.1]octen-(2) (12). 85 g Ketal 11 und 0.5 g 
Toluolsulfonslure werden unter magnetischem Riihren langsam 
auf 200°C erhitzt und bei dieser Temperatur solange gehalten, bis 
kein Methanol mehr abdestilliert. Nach dem Abkiihlen wird Bber 
eine Vigreux-Kolonne destilliert. Ausbeute 63.4 g (92%) EnolHt- 
her 12, Sdp.,, 6&6l”C. CgH,,O (138) Ber. C, 78.26; H, 10.14. Gef. 
C, 78.32: H. 10.29. IR (cm-‘): 3015 (=C-H), 1680 (C=C). NMR: 
7 = 5.21 (d, J = 7.0 Hz. IH, H-2), 6.62 (s, 3H, -OCH,), 7.30-7.90 
(m, 4H, H-l, H-4, H-S), 7.95-8.85 (m, 6H, H-6, H-7, H-8). 

3,3 - Dichlor - 4 - methoxyfn’cyclo[4.2.1.02.4]nonan (13). Zu 
63 g EnolPther 12, 330 g CHCIJ und 1.5 g TriHthylbenzylam- 
moniumchlorid werden 220g 50 proz. NaOH unter Kiihlen 
zugetropft und 72 h geriihrt. Dann wird mit Wasser auf das 
Doppelte verdiinnt, abgesaugt und die Phasen getrennt. Die 
wissrige Phase wird dreimal mit CHCI, extrahiert, mit gesPttigter 
NaCI-Ltisung neutral gewaschen und iiber Calciumchlorid ge- 
trocknet. Das Chloroform wird bei 50°C am Rotationsverdampfer 
abgezogen. Da das Reaktionsprodukt hitzeempfindlich ist, wird 
der Riickstand ohne Destiltation weiterverarbeitet. Rohausbeute 
86g (85%). C,oHlaOClz (221) Ber, C, 54.32; H, 6.34: Cl, 32.14. 
Gef. C, 54.12: H. 6.51; Cl, 33.20. NMR: 7 =6.85 (s, 3H, -OCH,), 
7.35-8.65 (m, IOH, Ringprotonen), 8.70-9.25 (m, IH, H-Pant& 

3 - Chlorhicyclo[4.2.l]nanen - (2) - on - (4) (lOa). 84g 13 und 
350ccm abs. CPicolin werden unter Stickstoff I6 h bei 140°C 
magnetisch geriihrt. Nach dem Abkfihlen (hierbei fillt das ge- 
bildete Picolinhydrochlorid aus) wird in ISOOccm 2O-pron. 
Schwefelsiure aufgenommen, wobei 5 Min. geschittelt wird. 
Dann wird dreimal ausgeithert, fiinfmal mit Zbproz. Schwefel- 
siure, je einmal mit NaHCO,- und NaCI-Lsg. gewaschen und 
iiber Na,SO, getrocknet. Der Ather wird am Rotationsverdamp- 
fer abgezogen und der Riickstand i. Vuk. destilliert. Ausbeute 
48.5 g (75%) lOa. Sdp., , 73.74*C, Schmp. 38-39°C. CgH,@CI 
(170.5) Ber C, 63.36: H. 6.45: Cl. 20.80. Gef. C, 63.30; H, 6.49; Cl, 
21.15. IR (cm-‘): 3010 (=C-H), 1680 (C=O). NMR: 7 = 2.94 (d, 
J = 8.5 Hz, IH. H-2); 6.80-7.60 (m, 4H, H-l. H-5, H-6) 7.m.70 
(m, H-7. H-8, H-9); “C-NMR (ppm): 195.0 (Cd), 147.0 (C-2), 
133.8 (C-3). 50.5 (C-S), 40.8 (C-l). 31.4 (C-6), 38a6, 33.9, 29.0 (C-7. 
C-8, C-9). UV (nm) (AthanoI): A = 253 (c = 10308), 333 (E = SO). 
Hydrierung von 1Oa tiber PdlKohle in Tetrahydrofuran in 
Gegenwart von In NaOH und nachfolgende Oxidation mit Na- 
triumdichromat” liefert Bicyclo[4.2.l]nonanon-(3) (lS).2-s 

3 - Chlorhic~clo[4.2.1]nornen - (2) - on - (4) - filhylenkelal (16). 
4 g Chlorenon 1Oa. 2.25 g Athylenglykol und 0.02 g Tofuolsulfon- 
sIure werden in 30 ccm Benzol gel&t und 48 h am Wasserab- 
scheider unter Riickfiuss erhitzt. Dann wird die LBsung in Ather 
aufgenommen, mit I-proz. Natronlauge glykolfrei. mit Koch- 
salzl&ung neutral gewaschen und fiber Kaliumcarbonat ge- 
trocknet. Die Destillation liefert 3.5 g eines Gemisches, Sdp., z 
73-77”C, das zu 60% aus dem Ketal besteht und noch 40% nicht 
umgesetztes Chlorenon enthilt. Das Gemisch wird fiber Kieselgel 
chromatograph_ert. Mit 3% &her t 97% PetrolIther (30-50”) las- 
sen sich l.9g Athylenketal 16 eluieren, wihrend mit IO% ither t 
!N% Petrolgther (30-50”) I.Og Chlorenon 1Oa isoliert werden 
k6nnen. 3 - Chlorbicyclo[4.2.l]nonen - (2) - on - (4) - lthylenketal 
(16): IR (cm-‘): 3020 (X-H), 1640 (C=C). ‘H-NMR (ppm): 7 = 

3.80 (d, J = 8.75 Hz, IH, H-2); 5X74.20 (m, 4H, Dioxolanring). 

C,,H,,02CI (215) Ber. C, 61.45; H, 7.04: Cl, 16.52. Gef. C, 62.08; 
H, 6.53; Cl, 17.81. 

Enthalagenierung vofl 3 - Chlorbicyclo[4.2.l]nonen - (2) - on - 
(4) - iithylenketnt (16) mit !&Mum in fliissigem Atnmoniok. 1.8 g 
16 werden in 10 ccm abs. Ather aufgelcst und unter Stickstoff zu 
einer tisung von I .4 g Natrium in 100 ccm fliissigem Ammoniak 
unter RBhren bei - 80°C zugetropft. Nach 30 Min. wird die 
L6sung durch Zugak von Ammoniumchlorid entfsbt und der 
Ammoniak abgedampft. Der Rilckstand wird in Wasser auf- 
genommen, dreimal ausgegthert, mit KochsalzlBsung neutral 
gewaschen und Uber Natriumsulfat getrocknet. Das bei der Des- 
tillation i. Vuk. erhaltene Gemisch 10.9 g, Sdp., 2 9O-92”C), be- 
steht nach der gaschromatographischen Analyse (1.5 m Diglycerol, 
IS%, 140”. 40 ml Nz/Min.) zu 85% aus 3 - (2 - Hydroxylthoxy) - 
bicyclol4.2.1 lnonen - (3) (17) und zu 15% aus einer Substanz, die 
nicht identifiziert wurde. ‘H-NMR: 7 = 5.45, (t. J = 4.25 Hz, IH, 
H-3); 6.2w.60 (m, 4H, @CH,-CH,-0). 

Hydrolyse 6on 3 - (2 - Hydruxya”thoxy)bicyclo[4.2.l]rtone~ - (3) 
(II). 0.7 g 17 werden in 10 ccm Methanol und 1 ccm verdiinnter 
Salzsiure I h am Rilckfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird in 
50ccm Wasser gegossen und wie iiblich aufgearbeitet. Der nach 
dem Abziehen des Lhsungsmittels anfallende Riickstand wird i. 
Vak. sublimiert. Ausbeute: 0.4g (75%) Bicyclo[4.2.l]nonanon-(3) 
(lS)2-5 Schmp. 116-l 17°C. 

Exo- und endo - 3 - Chlorhicycfo[4.2.1]nonen - (2) - 01 - (4) (18) 
und (19). 45 g Chlorenon 1Oa werden in 100 ccm abs. Isopropanol 
gel&t und unter magnetischem Riihren wihrend 4 h zu einer 
Suspension von 60g Aluminiumisopropylat in 270ccm abs. Iso- 
propanol getropft. Gleichzeitig wird Cuber eine SO-cm-Vigreux- 
Kolonne das Isopropanol-Aceton-Gemisch mit einer Tropf- 
geschwindigkeit von 5 TropfenlMin. abdestilliert. Wenn alles 
Keton zugegeben ist, wird noch 1 h weiter erhitzt. Dann wird die 
Hauptmenge des Isopropanols am Rotationsverdampfer ab- 
gezogen, der Riickstand mit 125g Eis hydrolysiert, in 250ccm 
25 proz. Schwefelsiure aufgeldst und dreimal ausgeithert. Die 
Atherausziige werden zweimal mit gesitt. NaCl-Lsg. gewaschen 
und iiber Na,SO, getrocknet. Nach dem Abziehen des Athers 
wird der Rickstand i, Vak. destilliert. Ausbeute 41.8g (9l%) im 
Verhiltnis 3 (18) :7 (19), (gaschromatographisch: 0.75 m Digly- 
cerol, l5%, 140*, 4Oml N,/Min,) Sdp.,, 6245°C. &H,,OCl 
(172.5) Ber. C, 62.63; H, 7.54; Cl, 20.56. Gef. C, 62.58; H. 7.62; 
Cl. 20.55. NMR: 7 = 3.72 (d, J = 9.0 Hz, IH, H-2), 5.33-5.65 (m. 
IH, H-4), 6.80 (s, IH, OH), 7.10-7.60 (m. 2H, H-l, H-6), 7.60-8.72 
(m, 8H, H-5. H-7, H-8, H-9). Die epimeren Alkohole werden 
durch Chromatographie des Gemisches (20g) an Kieselgel er- 
halten: 3 - Chlorbicyc~o[4.2.1]nonen - (2) - endo - 01 - (4) (19): 
Elutionsmittel: 2% Ather + 98% Petrolither (30-50”), Il.5 g, 
Schmp. 57-59’C. IR (cm-‘): 3600,345O (O-H), 3020 (=C-H). 1645 
(C=C). 1050 (C-O). ‘H-NMR: 7 = 3.80 (d, J = 8.75 Hz, IH, H-2), 
5.56 (t, J = 5.0 Hz. IH, H-4); “C-NMR (ppm): 136.1 (C-2), 135.6 
(C-3), 73.3 (Cd). 38.4 (C-l). 35.2 (C-6), 40.6, 38.4, 32.6, 29.0, (C-S, 
C-9, C-7, C-8). 3 - Chlor -kicyclo[4.2.l)nonen - (2) - exo - 01 - (4) 
US): Elutionsmittel 10% Ather + 90% Petrolather (30-50’). 5.0 g, 
Schmp. 41-42”C. IR (cm-‘): 3600. 3450 (O-H). 1645 (C=C), 1060 
(C-O). ‘H-NMR: 7 = 3.85 (dd, ‘J = 8.75 Hz, ‘J = 2.0 Hz, IH, H-2), 
5.50 (ddd, 3H = 9.0 Hz, ‘1 = 5.25 Hz, 4J = 2.0 Hz, IH, H-4); “C- 
NMR (ppm): 137.0 (C-3). 134.8 (C-2), 70*5 (C-4), 37.6 (C-l), 35.6 
(C-6), 40.5, 39.4, 32.3, 29.7, (C-5, C-7, C-8, C-9). Beide Alkohole 
liefern bei der Oxidation mit Natriumdichromat” oder Braun- 
stein” das Ketan 1Oa. 

Bicyclol4.2.ljnonen - (2) - on - (4) (20). log 3 - Chlorbicy- 
clo(4.2.llnonen - (2) - 01 - (4) - Gemisch (I8 + 19) werden in 
IO ccm abs. Ather bei - 75°C unter Riihren und Durchleiten von 
Stickstoff zu einer tisung von 4.1 g Natrium in 150 ccm fliis- 
sigem Ammoniak getropft. Dann riihrt man noch 20 Min. weiter, 
versetzt mit Ammoniumchlorid und IPsst den Ammoniak ab- 
dampfen. Anschliessend nimmt man in Wasser auf, Pthert drei- 
mal aus, wPscht mit gesittigter Kochsalzlijsung neutral und 
trocknet iiber Na2S0,. Die Destillation i. Vuk. ergibt 6.5 g (81%) 
Alkoholgemisch 3 + 4, Sdp., , SS-56”C, Oxidation: (a) mit Braun- 
stein.‘* 5.0 g des Gemisches werden in 200 ccm Pentan t 50 ccm 
Ather gel&t und mit SO g Braunstein 48 h geriihrt. Dann wird 
vom MnO, abfiltriert und fiber Na,SO, getrocknet. Die Des- 
tillation liefert 4.2g (84%) 20. Sdp.,, 99-100°C. (b) mit h:atrium- 
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dichromat:” 2.0 g Alkoholgemisch 3 t 4 werden in 20 ccm Ather 
gel&t und mit 8 ccm einer Losung von 100 g Natriumdichromat in 
5OOccm Wasser t 136g konz. Schwefelsaure 2 h bei Raumtemp. 
getuhrt. Anschliessend giesst man in 5Occm Wasser, trennt die 
Phasen, Cthert dreimal aus, wascht neutral und trocknet iiber 
Na,SO,. Die Destillation liefert 1.6 g (80%) 20. CgH,zO (136) Ber. 
C, 79.41: H. 8.82. Gef. C, 79.75: H, 8.73. IR (cm-‘): 3030 (=C-H), 
1655 (C=O). ‘H-NMR: T = 3.50 (B-Teil eines ABX-Spektrums, 
J,, = 12.5 Hz. J,, = 7,5 Hz, IH, H-2), 4.21 (A-Teil eines ABX- 
Spektrums, JAx = 12.5 Hz, lH, H-3), 6.85-7.90 (m, IOH, Ring- 
protonen); “C-NMR (ppm): 203.8 (C-4). 149.9 (C-2), 131.7 (C-3), 
503 (C-S), 41,7 (C-l), 31.6 (C-6), 39.5, 33.9. 28.8 (C-9. C-7, C-8); 
UV (nm) (Athanol): A = 224 (c= 6870), 352 (e =47). Die 
Hydrierung von 20 iiber Pd/CaCO, in Pentan liefert 93% Bicy- 
clo[4,2.1]nonanon-(3).2-’ Schmp. 118-l 19°C. 

Exo- und endo - Bicyclo[4.2.l]nonen - (2) - 01 - (4) (3) und (4). 
Die reinen epimeren Chloralkohole 18 und 19 werden, wie fur das 
Gemisch beschrieben, mit Natrium in fliissigen Ammoniak ent- 

halogeniert. Exe - Bicyclo[4.2.l]nonen - (2) - 01 - (4) (3): Aus- 
beute 78%, Schmp. 37.5-38°C. C9H,40 (138) Ber. C, 78.21: H. 
10.21. Gef. C. 78.93; H, 10.52. IR (cm ‘): 3600, 3400 (G-H), 3010 
(=C-H), 1650 (C=C), 1040 (C-O). ‘H-NMR: T = 3.83 (m, 2H, H-2, 
H-3), 5.32 (m, IH, H-41, s. Abb. 2. 13C-NMR (ppm): 136.1. 
137.2 (C-2, C-3) 69.4 (C-4). 37.3 (C-l und Cd), 41.4, 41.2, 32.6, 
29.7 (C-5, C-7, C-8, C-9). Endo - Bicyclo[AZ.l]nonen - (2) - 01 - 
(4) (4): Ausbeute 71% Sdp., , 5657°C. IR (cm ‘): 3500 (O-H), 
3010 (=C-H). 1650 (C=C). 1035 (G-H). ‘H-NMR: r = 4.18-4.90 
(m, 2H. H-2, H-3), 5.2k5.62 (m. IH. H-4). 13C-NMR (ppm): 
133.7. 133.1 (C-2. C-3) 67.8 (C-4). 45.7 (C-5). 40.6 (C-l), 
32.2 (C-6), 34.3. 33.6, 31.5 (C-7, C-8. C-9). C,H,,O (138) Ber. C, 
78.21; H. 10.21. Gef. C. 79.06; H, 10.21. Beide Alkohole liefern 
bei der Oxidation mit NatriumdichromatlGsung” gaschro- 
matographisch reines Bicyclo[4.2.l]nonen-(2)-on-(4) (20). 

Exo- und endo - Bicyck~‘[4.2.I]nonen - (2) - yl - (4) - uceraf. 
3.0 g exe- bzw. endo - Bicyclo[4.2.l]nonen - (2) - 01 - (4) (3) bzw. 
(4), werden in 35 ccm abs. Pyridin mit 4.2 ccm Acetanhydrid I8 h 
unter Feuchtigkeitsausschluss magnet&h geriihrt. Dann giesst 
man in Eiswasser und extrahiert dreimal mit Pentan. Die or- 
ganischen Phasen werden mit kalter. verdiinnter Salzsiure. 
Natriumhydrogencarbonat- und KochsalzlGsung gewaschen und 
iiber Natriumsulfat getrocknet. Die Destillation i. Vak. ergiht 
jeweils 3.2-3.3g (8m) der Acetate, Sdp.,, lO6-107°C. Exe - 
Bicyclo[4.2.l]nonen - (2) - yl - (4) - acetat: C,,H,,O? (180 Ber. C. 
73.30; H, 8.95. Gef. C, 73.06: H. 8.89. IR (cm-‘): 3020 (=C-H), 
1745 (C=O), 1650 (C=C). ‘H-NMR: r = 3.73-4.83 (m. 3H. H-2. 
H-3. H-4). 7.99 (s. 3H, CH,). Endo - Bicyclo[4.2.l]nonen - (2) - yl 
- (4) - acetat: IR (cm ‘): 3020 (=C-H). 1745 (C=O), 1650 (C=C). 
‘H-NMR: T = 4.124.85 (m, 3H, H-2. H-3, H-4). 8.00 (s. 3H. CH,). 
C,,H,,O, (180) Ber. C, 73.30: H. 8.95. Gef. C. 74.37; H, 8.78. 

Exo- und endo - Bic~clo[4.2.l]nonanyl - (3) - acetaf. 3.Og exo- 
bzw. endo - Bicyclo]4.2.l]nonen - (2) - yl - (4) - acetat werden in 
60ccm Pentan fiber 0.3 g PdlKohle (IO% Pd) in einer Schiit- 
telente hydriert. Nach 2 h ist die Waserstoffaufnahme beendet. 
Die ilbliche Aufarbeitung liefert 2.6g (86%) exe - Bicy- 
clo[4.2.l]nonanyl - (3) - acetat, Sdp.,, ll2-114°C. Beim endo - 
Bicyclo[4.2.l]nonen - (2) - yl - (4) - acetat betriigt die Wasser- 
stoffaufnahme etwa 1509r, des theoretischen Wertes. Der 
Mehrverhrauch wird durch eine hydrogenolytische Ahspaltung 
von Essigsiure verursacht. Die Pentanliisung wird deshalb nach 
der Hydrierung mit Natriumhydrogencarbonatiosung gewaschen 
und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren des 
Ltisungsmittels tiber eine Vigreux-Kolonne wird der Riickstand 
iiber Kieselgel chromatographiert. Mit Petrolgther (30-50”) wer- 
den 0.7 g (34%) Bicyclo[4.2.l]nonan (Schmp. 89-90°C) eluiert; mit 
5% Ather + 95% Petrolither (30-50’) als Elutionsmittel erhiilt 
man l.6g (53%) endo - Bicyclo]4.2.l]nonanyI - (3) - acetat. Die 
Hydrierung von r&o - Bicyclol4.2. I]nonen - (2) - yl - (4) - acetat 
mit PdlCaCO, als Katalysator liefert nach der ublichen Aufar- 
beitung und Destillation i. Vuk. 950/C endo - Bicyclo[4.2.1 jnonanyl 
- (3) - acetat. Sdp.,, 109-l 10°C. Exe - Bicyclo]4.2.l]nonanyl - (3) - 

acetat: C,,H,,O, (182) Bet. C, 72.49; H, 9.95. Gef. C. 72.38; H, 
9.77. IR (cm-‘): 1745 (C=O), 1245 (C-G). ‘H-NMR: r = 4.w5.40 
(m, IH, H-3). 8.01 (m. 3H. CH,). Endo - Bicyclo[4.2.l]nonanyI - 
(3) - acetat: IR (cm ‘): 1740 (C=O), 1250 (C-O). ‘H-NMR: T = 
4.83-5.35 (m, IH, H-3). 8.02 (s. 3H, CH,). C,IH,1102 (182) Ber. C, 
72.49; H, 9,95. Clef. C. 73.27; H, 10.06. 

Exo- und endo - Bicyc/o[4.2.l]nanol - (3) (1) und (2). Die 
Acetate werden mit LiAIH4 nach der tiblichen Methode gespal- 
ten. Der nach dem Ahziehen des Athers zuriickbleibende feste 
Riickstand wird im Wasserstrahlvakuum bei 70°C sublimiert. 
Ausbeute 90%. Exe - Bicyclo[4.2.l]nonanol - (3) (1): Schmp. 
8889°C. IR (cm-‘): 3600, 3450 (O-H), 1015 (C-O). ‘H-NMR: 
r=6.06-6.60 (m. IH, H-3). C,H,,O (140) Ber. C, 77.09: H, 11.50. 
Gef. C, 77.72: H.. 11.94. Endo - Bicyclo[42,l]nonanoI - (3) (2): 
Schmp. 77-78°C. &H,,O (140) Ber. C, 77.09: H, 11.50. Gef. C. 
76.83: H, 11.42. IR (cm-‘): 3600, 3450 (&H). 1015 (C-O). ‘H- 
NMR: r = 6.02-6.06 (m, IH, H-3). Die Oxidation von 1 und 2 mit 
Natriumdichromat” ergibt jeweils reines Bicyclo[4.2.l]nonanon- 
(3) (1Q2-$ 
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