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Abstract-The 13C chemical shifts of bicyclo[3.3. llnonane and of 
the corresponding 9-hydroxy- and 9-0x0- derivatives are compared 
with chemical shifts calculated on the basis of stereospecific shift 
increments. These results as well as the 'H n.m.r. spectrum of the 
ketone indicate a predominant chair-chair conformation CC. A 
low temperature IJC n.m.r. study as well as an analysis of the 
temperature dependence of 13C chemical shifts in bicyclo[3.3.1]- 
nonane furnish a limit for the free energy difference between CC 
and BC conformations of AG 2 5,85 kJ mol I. The distinction 
between CC, BC and BB provides a test for the applicability of 
lanthanide-induced 'H and 13C shifts for the assignment of flexible 
geometries. The typical occurrence of several and/or flat minima in 
the LIS geometry analysis allows only the exclusion of boat-boat 
conformations. 

Zusammenfassung-Ein Vergleich von gemessenen und aus stereo- 
spezifischen Inkrementen berechneten 13C-Verschiebungen zeigt 
fur Bicyclo[3.3.l]nonan und die entsprechende 9-Hydroxy- und 
9-0x0-Verbindung eine dominierende Sessel-Sessel-Konformation 
CC an; einen ahnlichen SchluW ergibt das 'H-NMR-Spektrum des 
Ketons. 13C-NMR-Tieftemperaturmessungen sowie die Analyse 
der Temperaturabhangigkeit von 13C-Verschiebungen in Bicyclo- 
[3.3.l]nonan erlauben die Festlegung eines unteren Grenzwertes 
fur den Energieunterschied zwischen der CC- und einer Boot- 
Sessel-Konformation BC von AG 2 5,85 kJ mol.-l Die Moglich- 
keit zur Differenzierung flexibler Geometrien wie CC, BC und BB 
durch lanthanideninduzierte 'H- und 13C-Verschiebungen wird 
unter EinschluD einer Fehlerbetrachtung untersucht. Das Auftreten 
mehrerer bzw. flacher Minima bei der computergestiitzten Geo- 
metrieanalyse der Pseudokontaktverschiebungen erlaubte nur den 
AusschluB von BB-Konformationen. 

BICYCLO [3.3.1] nonane konnen in drei Grundkonforma- 
tionen ~ o r l i e g e n , ~ . ~  von denen in Kristallstruktur- 
analysen4 auch bei Heter~analogen~ die Sessel-Sessel- 
Konformation CC gefunden wurde. Molekulmecha- 
nische Modellrechnungen sagen fur den Enthalpieunter- 
schied zwischen der stabileren CC- und der Sessel- 
Boot-(BC)-Konformation einen Wert von 15,48,6' 
10,466b oder aber von nur 5,446c kJ mol-l voraus. Die 
lH-NMR-Spektren von aquatorial substituierten'* bzw. 
heter~analogen'~ Verbindungen weisen auf ein U ber- 

* Author to whom correspondence should be addressed. 

wiegen der CC-Form hin; in einer, allerdiilgs verein- 
fachenden, Analyse von lanthanideninduzierten H- 
NMR-Verschiebungen wurde auf eine starke Abflachung 
der Cyclohexansessel geschlossen.s 

Die in CC, BC und BB erheblichen Unterschiede der 
Abstande zwischen lanthanidbindenden Donoratomen 
[wie Sauerstoff in der 9-Hydroxy-(2) und 9-0x0-ver- 
bindung (3)] und z.B. C-3/C-7 bzw. H-3,,,/H-7,,, scheinen 
solche Bicyclo[3.3.l]nonane fur eine Untersuchung der 
molekularen Struktur mit Hilfe der LIS-Methode zu 
pradestinieren. Wir haben dieses Verfahren kiirzlich 
anhand einer Analyse rnit zwolf Modellstrukturen 
bekannter Geometrie einer kritischen Priifung unter- 
~ o g e n ; ~  in der vorliegenden Arbeit sol1 seine Anwend- 
barkeit fur ein einfaches Problem bei flexiblen Strukturen 
erprobt werden. Die bisher noch nicht beschriebenen 
13C-NMR-Spektren von Bicyclo [3.3.l]nonanen sollen 
konformationsanalytisch ausgewertet werden in Zusam- 
menhang rnit 13C-NMR-Unter~uchungen an Cyclo- 
octanderivaten,1° zu denen die Bicyclononane verbruckte 
Analoga darstellen. Die Synthese der Bicyclo[3.3.1]- 
nonylverbindungen 1-3 ging von einer modifizierten 
Cyclisierungll des 3-(2'-0xocyclohexyl)propanals aus; 
die Darstellung des Kohlenwasserstoffs wurde gegeniiber 
der Literatur1l#l2 vereinfacht. 

'3C-NMR-spektroskopische Untersuchungen 

Die Signale des Kohlenwasserstoffs im lH-rauschent- 
koppelten 13C-NMR-Spektrum sind durch Intensitaten, 
Multiplizitaten (im 'H-teilentkoppelten Spektrum) und 
Substituenteneffekte eindeutig zuzuordnen (Tabelle 1). 
Sie sollen zunachst mit Verschiebungen verglichen 
werden, welche sich durch Addition empirischer Para- 
meter nach Grant13 fur die alternativen Konformationen 
CC, BC und BB ergeben. Dabei wurde auch dann rnit 
dem yxu-1nkrementl3 gerechnet, wenn die Verschiebung 
zu hoherem Feld nicht uber Wechselwirkung mit einer 
y-C-H-Bindung eintreten kann (z.B. Effekt von C-6 auf 
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1 R ' = R 2 = H  
2 R1,RZ = 0 
3 R' = OH, R2 = H 
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TABELLE 1. BEOBACHTETE~ UND BERECHNETE~ 
"c-VERSCHIEBUNGEN (8) VON BICYCLO[3.3.1]- 

NONAN (1) 

c-1 c-2 c -3  c-9 
-____ 

273 K 28,40 31,98 23,01 35,42 
160K 27,95 31,59 22,94 35,23 

CC 29,l 27,6 22,2 36,4 
BC 28,4 26,2 18,l 27,8 
BB 27,7 24,9 J6,O 19,5 

_~~________.---_____ _- 

a In pprn - 0,06 von TMS, Losung (20 4: 
5",) in CFCI,/CH,CI,, bei 273 und 160K. 
Austauschverbreiterung bei 160 K unter 1 Hz. 

Mit Substituentenparametern,I3 s. Text. 

C-  I ; bei Vernachlassigung dieses Effekts waren bei der 
CC-Form jeweils 5,5 pprn abzuziehen). Bei der Abschat- 
zung der Abschirmungsinkremente fur BB wurde ein 
Mittelwert aus 'Bootparametern' VE: und yPl3 und aus 
den normalen V, und yIril-Werten13 gewahlt, da  hier 
Twist-Bootformen angenommen werden mussen."' 
Die Diskrepanz zu den experimentellen Verschiebungen 
(Tabelle 1) spricht eindeutig gegen das Vorliegen einer 
BB-Konformation. Fur die BC-Form wurden die arith- 
metischen Mittelwerte der 13C-Verschiebungen in CC und 
BB zugrundegelegt. Obwohl besonders die Hochfeld- 
verschiebung an C-9 dabei unterschatzt wird, da  im 
Gegensatz zu CC in BC nur noch eine sehr geringfiigige 
Vertwistung moglich ist,6'' ergibt sich auch hier eine 
genugend groBe Differenz zu den Messwerten, um BC 
zugunsten von CC auszuschlielien. 

Um eine evtl. Beteiligung von BC quantitativ zu unter- 
suchen, wurde Bicyclo [3.3. I Jnonan (1) bei tiefen Temper- 
aturen 13C-NMR-spektroskopisch mit expandierter Spek- 
trenbreite gemessen. Selbst bei 160 K war keine 
Linienverbreiterung durch verlangsamten chemischen 
Austausch festzustellen (W+ < 1 Hz). Linienformsimula- 
tionen fur Av = 10 ppm (abgeschatzte Differenz fur die 
Signale C-9,,-C-9,,, s. Tabelle 1) bei einer angenom- 
menen Inversionsbarriere (BC + CC) von 29 kJ mol-1 
zeigen, da13 die Anwesenheit von nur l % einer zweiten 
Konformation bei 160 K zu einer Austauschverbreiterung 
um mehr als 1 Hz fiihren muBte. Daraus laBt sich der 
Mindestunterschied zwischen BC und CC bei 160 K zu 
AGO > 5,s kJ mol-l berechnen. 

Eine weitere Moglichkeit zur Abschatzung von An- 
teilen eines energiereicheren Konformeren besteht in der 
Analyse der Temperaturabhangigkeit von 13C-NMR- 
Verschiebungen. Bei der Untersuchung konformativ 
einheitlicher Kohlenwasserstoffe wurde stets mit steigen- 
der Temperatur eine lineare Tieffeldverschiebung von 
maximal 0,006 ppm/K be0bachtet.l Die fur 1 gefundenen 
Gradienten (vgl. Tabelle 1) liegen rnit 0,002 ppm/K im 
Bereich anderer CycIohexanderivate,l was bedeutet, daB 
selbst fur C-9 maximal 0,006-0,002 = 0,004 ppm/K 
Hochfeldverschiebung eintritt. D a  eine Anreicherung 
von BC von < 1 % (bei 160 K) auf 100% einer C-9- 
Hochfeldverschiebung von 10 ppm entsprache, ergibt 
sich als obere Grenze fur die BC-Form bei Raumtemper- 
atur 8 %  bzw. wiederum AG" > 5,8 kJ mol-l. 

Die f ur den Alkohol 3 beobachteten 13C-Verschie- 
bungen (Tabelle 2) weisen eindeutig auf das Vorliegen 
der CC-Form hin. Die auf der Grundlage der besonders 
stereoselektiven OH-Substituenteneffekte auf 13C-Ver- 
schiebungen an Cyclohexaned* berechneten Signallagen 

TABELLE 2. 13CMR-VERSCHIEBUNGEN 6 UND 1 3 C - L I S - ~ ~ ~ ~ ~  VON 
9-OXO- UND 9-HYDROXY-BICYCLO[3.3.1]NONAN (2 UND 3) 

2 C-9 C-1,5 C-2,4,6,8 C-3,7 

8," 273 K 220 46,86 3437 21,06 
a,& 140K 223,45 46,67 34,51 21,25 
LISb 0,4724 0,3032 0,2244 
S*r' - 4,1 4,8 2,6 

3 C-9 C-1,5 C-2,4 C-6,8 C-7 C-3 

s c  73,Ol 34,52 31,86 24,57 21,65 21,65 
b (her.)' 77,O 35,4 29,3 25,O 21,O 21,O 
LIsg 0,4975 0.2254 0,0920 0,1850 0,1214h 0,0743h 
Sad 0,6 1,0 3,7 1,2 20 20 

In ppm relativ zu TMS. Losung aus 210mg Keton, 1 ml 
CH,CI,, 1 ml CFCI, (Lock), 0,l ml TMS. Austauschverbreiterung 
am C-9 bei 140 K unter 2 Hz. 

In dimensionslosen Steigungen bezogen auf C LIS-Steigungen 3 
1,OO. Steigungen ermittelt aus Verschiebungen nach Zugabe von 
Yb(fod), in Losungen aus 350 mg Keton, 2,43 g CDCI, mit 10% 
TMS bei 300 K. 

Nicht ermittelt wegen Kontaktshift-Anteil. 
Standardabweichung der LIS-Werte in T,. 
In ppm relativ zu %MS. Losung aus 490 mg Alkohol, 2 ml 

CDCI, rnit 10% TMS bei 300K. 
f Nach Lit.14. 
g Wie Anmb jedoch Losungen wie Anm. e .  

Zuordnung evtl. zu vertauschen. 

stimmen fur alle C-Atome gut rnit den experimentellen 
Werten iiberein. Bei der Inkrementberechnung wurden 
fur C, und C,] Mittelwerte aus axial und aquatorial 
substituierten Cyclohexanen benutzt. In Ubereinstim- 
mung mit Messungen an Cyclohexanen unterscheiden 
sich die CB-Verschiebungen (C-3 und C-7) nicht signifi- 
kant; eine Aufspaltung wird erst durch Zusatz von LIS- 
Reagentien erreicht (s. unten). 

Obwohl im Keton 2 eine fur die Destabilisierung der 
BC-Form mitverantwortliche Wechselwirkung zwischen 
den 'Bug-Heck'-H-Atomen (H-9/H-3) entfallt, wird im 
Tieftemperatur-13C-Spektrum (s. Tabelle 2) bei C-9 
keine und bei den anderen Signalen nur eine geringfiigige 
Austauschverbreiterung beobachtet. Auch die rnit 
6 = 21,l pprn ahnliche Verschiebung von C-3,7 im 
Vergleich zu C-4 in 2-Methyl~yclohexanon~~ (6 = 24,5) 
1aBt auf ein Uberwiegen der CC-Konformation in 2 
schliel3en. 

lH-NMR-Spektren 
Das lH-NMR-Spektrum des Ketons 2 kann auf 

Grund der beobachteten Intensitaten, Kopplungen und 
LIS-Werte sowie mit Hilfe von Spinentkopplungsexperi- 
menten analysiert werden und ergibt bereits Hinweise 
auf das Vorliegen einer CC-Konformation. Das Spek- 
trum zeigt vier schlecht aufgeloste Peaks (Signale I-IV, 
s. Tabelle 3) im Intensitatsverhaltnis 1 : 2: 3 : 1. Doppel- 
resonanz bei I (eindeutig H 1,5 zuzuordnen) entkoppelt 
11, ebenso entkoppelt {HI} Signal I. Da  I1 wegen einer 
Halbwertsbreite von 25 Hz und wegen des groI3en LIS- 
Wertes (Tabelle 3) H-2,4,6,8a zuzuschreiben ist, enthalt 
I11 die entsprechenden aquatorialen Protonen H-2,4,6,8e. 
Einstrahlung bei (11) ergibt deutlich Entkopplung bei IV, 
welches demnach sowie auf Grund der Halbwertsbreite 
(30 Hz) H-3,7a reprasentiert. Die fur die bisher getroffene 
Zuordnung zugrundegelegte CC-Form wird weiterhin 
gestiitzt durch die Verschiebung von H-3,7a, welche die 
fur Cyclohexane typische Abschirmungl'j von axialen im 
Vergleich zu aquatorialen Protonen zeigt. Allerdings 
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TABELLE 3. ‘H-NMR-VERSCHIEBUNGEN UND lH-LIS-WERTE VON 
BICYCLO[3.3.l]NONAN-9-ON (2) 

Zuordnung fur CC: H-l,5 H-2,4,6,8a H-2,3,4,6,7,8e H-3,7a 
Signalgruppe : I 11 111 1v 

Sac 1,3 0 2  338 2,3 

sac 0,7 8 s  333 1,5 

- 

[Yb(fod)J 2,34 2,10e 2,lO 1,54 
LIS” 42,61 20,21 12,69 12,40 

_ _ _ _ ~ _ _ - - ~  
ha [Eu(fod),] 2,25 2,02e 2,06 1,49 
LIS“ 0,485 0,219 0,148 0,149 

a In ppm relativzuTMS; Mittelwerte (i0,05 ppm) aus Spektrum 
ohne LSR-Zusatz (57 mg Keton in 1 ml CCl, mit 1% TMS) und 
Extrapolation von LIS-Messungen auf [LSR] = 0. 

I n  ppm/Q, wobei Q = [LSR]/[Keton]; Absolutkonz.,a Zusatz 
bis 70 mg Y b(fod),. 
‘ Standardabweichungen der LIS-Werte in %. 
‘1 In dimensionslosen Steigungen bezogen auf C LIS-Steigungen= 

1,OO. Absolutkonz.,a Zusatz bls 137 mg Eu(fod),. 
e Nur aus LIS-Extrapolation zu ermltteln. 

setzt dies voraus, daI3 eine fur H-3,7a zu erwartende 
Entschirmung infolge eines quadratischen Feldeffekts 
(van der Waals-Wechselwirkung, absgechatzt nach Lit. 
16a) fur dH-3,L . = 1,95 AG” zu 0,5 ppm) wie der 
Anisotropieeffekt der Carbonylgruppe (berechnet nach 
Lit. 16b zu 0,l ppm) evtl. durch Geometriestorung des 
Skeletts zu vernachlassigen ist. Eine ahnliche Zuordnung 
laI3t sich unter der Voraussetzung einer schnellen Sessel- 
Wannen-Inversion auch fur die BC-Konformation 
treffen. Dagegen schlieI3t besonders die Kopplung 
zwischen I und I1 eine BB-Konformation aus, da auf 
Grund des LIS-Wertes hier I1 aus H-3,7a bestehen 
miifite. Das ‘H NMR-Spektrum des Alkohols 3 lie13 sich 
trotz Spektrenvereinfachung durch LSR-Zusatz nicht 
eindeutig zuordnen, weswegen die LIS-Analyse hier nur 
auf 13C-Verschiebungen basiert (Tabelle 2). 

LIS-Untersuchungen 

Die LIS-Werte und ihre Standardabweichungen s, 
wurden wie friiher beschriebens durch Regressions- 
analyse der experimentellen Werte ermittelt. Bei 
Anwesenheit von Verunreinigungen bzw. unsicheren 
Einwaagen sind die LIS-Werte nicht fur den Molquo- 
tienten LSR:S = 1:1 (ppm/Q in Tabellen 2 und 3), 
sondern normalisiert auf die Summe der beobachteten 
Steigungen (LIS) angegeben. Fur die anschliefiende 
Geometrieanalyse9 auf Grund der McConnell-Robertson- 
Beziehung wurden alle in Tabellen 2 und 3 angegebenen 
Verschiebungen mit Ausnahme des moglicherweise 
kontaktshiftbehafteten C-9-Signals verwendet. Die fur 
die CC-, BC- und BB-Konformationen benutzten kar- 
tesischen Koordinaten stammen aus molekiilmechan- 
ischen ModellrechnungenGb fur den Kohlenwasserstoff.? 
Unter Vernachlassigung von, vermutlich unwesent- 
lichen6b Verzerrungen des Geriists werden die Sauerstoff- 
Substituenten an C-9 mit Standardgeometrien eingefiigt. 

Das zur Geometrieermittlung bestimmte Rechen- 
programm9 variiert fur die alternativen Basiskonforma- 
tionen CC, BC und BB die Lanthanidenposition um die 
Donorgruppe C=O bzw. C-OH, berechnet fur jede 

t Zur Reorientierung des Molekuls war das Programm ATCOOR 
von Nutzen, fur dessen Uberlassung wir H. Professor J. E. Nord- 
lander, Case Western Reserve University, Cleveland/Ohio, U.S.A. 
danken. 

TABELLE 4. LIS-GEOMETRIEANALYSEN AN BlCYCLO[3.3.l]NONAN-9- 
ON (2.) 

2,O 8,s 11,4 
2,2 8,8 10,O 
2,4 9,O 8,7 
2,6 9,4 7,4 
2,8 9,9 6,2 
3,O 10,5 5,2 
3,2 11,l 4,2 

3,6 12,5 2,5 
3,s 13,2 1,9 
4,O 13,9 1,7 
4,2 14,6 1,s 
4,4 15,3 2,2 
4,6 16,O 2,7 
4,s 16,6 3,2 
5,O 17,3 3,s 

3,4 11,s 3,3 

180,O 352,O 11,6 

180,O 8,0 11,s 

180,O 7,O 12,7 
163,O 90,O 13,O 
155,O 90,O 13,O 
147,O 90,O 12,6 
141,O 90,O 12,2 
134,O 90,O 11,6 
128,O 90,O 1 1 , l  
122,O 90,O 11,l 
118,O 90,O 12,7 
121,O 90,O 15,7 
132,O 90,O 18,2 
158,O 90,O 19,6 

180,O -- 4,O 11,6 

180,O -8,O 12,2 

180,O 350,O 
180,O 346,O 
180,O 349,O 
180,O 352,O 
180,O 351,O 
180,O 348,O 
180,O 346,O 
180,O 345,O 
169,O 270,O 
155,O 270,O 
146,O 270,O 
139,O 90,O 
134,O 90,O 
135,O 90,O 
180,O 8,O 
180,O 9,O 

a d = Abstand L . .  . 0 (A); p = Winkel C-9-0-L (‘); 
R: Agreementfaktor (%); P = Diederwinkel C-I-C-9-0-L 
(O). Bei CC gilt immer 
gleichzeitig 90 und 270 “C (weitere ErlCuterungen s. Text). 

= 90 “C, rp 7 0 “C. Fur ,tl + 90’ ist 

Position die Pseudokontaktfaktoren, vergleicht sie mit 
den experimentellen LIS-Werten und liefert fur jede L- 
Position entsprechende Korrelatjonsgiitefaktoren wie 
den Agreementfaktor R und den Zuverlassigkeitswert y. 
Bei Molekulen rnit Czl -Symmetric fuhrt die Beriick- 
sichtigung jedes Atoms unabhangig von seinen Sym- 
metrieeigenschaften (d.h. z.B. Rechnung mit 8 lT-LIS- 
Werten bei dem Alkohol3- das funktionelle C-9 wurde 
wegen evtl. Kontaktshiftanteile weggelassen) zwangs- 
weise zu einer L-Position in der Ebene durch C-3/C-7/C-9. 
Die Rechnung rnit der CC-Form des Ketons ergibt aus 
Symmetriegrunden eine L-Position notwendigerweise 
auch in der Ebene durch C-1 /C-9/C-5, so da13 die optimale 
Korrelation (A minimaler R-Faktor) nur als Funktion 
des 0 .  . . L-Abstandes d erscheint (Tabelle 4). Auf 
Grund des R-Minimums ergabe sich aus der IH-LIS- 
Analyse mit d = 2,2 8, ein wesentlich kleinerer Abstand 
als aus der 13C-LTS-Analyse (d = 4,O A). Diese Disk- 
repanz resultiert aus einer Uberschatzung der R-Faktoren, 
deren Abhangigkeit ebenso wie diejenige der ‘besten’ L- 
Position von den experimentellen LIS-Werten durch eine 

TABELLE 5. AUSWIRKUNG VON LIS-FEHLERN~: BICYCLO[3.3.1]- 
NONAN-~-ON (2) CC-KONFORMATION 

A ;  LIS * 3s,” LIS + 0 B ;  LIS + 3s,b 

2,2 2,2 2,o 
11,2 8,75 7,65 
29,6 23,l 20,3 

‘H-LIS d ( A )  
[Yb(f~d)J Rmid %) 

Ymin(%) 

a Erlauterung s. Text. 
Arithmetisches Mittel aller hier beobachteten LIS-Standard- 

a bweichungen. 
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Fehlerrechnung (Tabelle 5) demonstriert wird. Hierbei 
wurden die kleineren LIS-Werte jeweils um die statistisch 
ermittelten dreifachen Standardabweichungen (s. Tabel- 
len 2 und 3) verkleinert, die groBeren LIS-Werte entspre- 
chend um 3s, vergroaert ( A  P i 3s, in Tabelle 5) bzw. 
umgekehrt verfahren (B 4 F 3 ~ , ) . ~  Die resultierende 
Streuung der R-Faktoren (Tabelle 5) zeigt, daf3 bereits 
eine realistische Beriicksichtigung der experimentellen 
LIS-Fehler alle Losungen, welche bis zu 4 %  uber dem 
jeweils gefundenen minimalen R liegen, nicht zu unter- 
scheiden gestattet. Bezieht man noch die moglichen 
Fehler in den zugrundegelegten Modellkoordinaten 
ein,Y so ergibt sich auch fur die folgenden LIS-Geo- 
metrieanalysen , daf3 die Entscheidung zwischen alter- 
nativen Konformationen Agreementfaktorunterschiede 
von mindestens 5 % voraussetzt. 

Bei der LIS-Geometrie-Analyse der BC-Konformation 
mu13 fur alle Atome aul3er fur C- 1, C-5 und C-9 bzw. die 
entsprechenden H-Atome eine Mittelung der Geometrie- 
faktoren vorgenommen werden, da in den NMR-Spek- 
tren nur durch chemischen Austausch gemittelte Signale 
auftreten. Die Berechnung rnit einem fur die Mittelung 
modifizierten Programm lieferte fur die BC-Konforma- 
tion des Ketons 2 Losungen von 2,O < d < 4,6 (A) bei 
R -- I 1  ,I-15,7 % (lH-LIS) bzw. von 2,4 < d < 5,O (A) 
bei R == 4,4-8,3 % (l3C-LTS) (Tabelle 4), d.h. Losungen, 
welche ahnliche Minima wie bei CC zulassen. Der allen 
Losungen gemeinsame 0 .  . . L-Abstand entspricht den 
Resultaten bei sterisch gehinderten Bicycl~heptanonen,~ 
wofur in 2CC die sterische Wechselwirkung rnit den 
axialen Wasserstoffatomen an C-2, C-4, C-6 und C-8 
verantwortlich zu machen sind. 

Fur den Alkohol 3 ergibt die 13C-LIS-Geometrie- 
analyse eine hohe AusschluBwahrscheinlichkeit jAR > 
5 %) nur fur die Konformationen BB sowie BC (3a) (mit 
axialer OH-Gruppe im Boot-Teil). Da die Zuordnung 
der C-3/C-7-Signale nur auf der Grundlage der LIS- 
Analyse moglich ist, sind die alternativen Moglkh- 
keiten in Tabelle 6 mit enthalten. Die bei den minimalen 
R-Faktoren gefundenen 0 .  . . L-Abstande sind in be- 
friedigender ubereinstimmung mit LTS-Geometrie- 
analysen anderer sekundarer A l k ~ h o l e . ~  Detailtabellen 

TABELLE 6. LIS-GEOMETRIEANALYSEN FUR BICYCLO[3.3.1]NONAN-9- 
OL (3) 

Konformation Zuordnung L-Position" 
C-3jC-78 d(A) B(") v(") 

cc A 2,2 130 0 
A" 3,8 149 180 

cc B 3,6 141 180 

BCb A 3,8 99 0 
BCa B 3,6 139 180 
BC" A 2,2 133 0 

4,6 14 
5,O 16 

10,7 32 

13,6 44 
8,O 24 
3,8 12 

~- 

BB A 4,O 96 0 13,2 43 
BB B 3,O 147 171 18,9 58 

a A = L1S C-7 z LIS C-3 (vgl. Tabelle 2); B: LIS C-7 <: 

d = 0 .  . . L-Abstand; /I = Winkel C-9-0-L; p = Dieder- 

R = Agreementfaktor; y =- Korrelationsgiite nach Exner 

LIS C-3. 

winkel H-9-C-9-0-L. 

(s. Lit. 9). 
d Zweites Minimum. 

fur alle LIS-Geometrieanalysen stehen auf Anfrage 
zur Verfiigung. (Neuere 13C- NMR-Arbeiten uber 
Bicyclo 13.3. I Inonanver bindungen s. Lit. 17. 

EXPERIMENTELLER TEIL 
22,63 M H z - ~ ~ C - N M R - S ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  wurden in der PFT-Technik mit 

einem Bruker HX90/Nicolet 1080-System bei 0,06 ppm digitaler 
Auflosung unter den bei den Tabellen angegebenen Bedingungen 
aufgenommen. Die rnit einer Bruker BST 100/700-Einheit einge- 
stellte Temperatur wurde mit einem '13C-Shift-Therrnometer'1* 
kontrolliert; die Abweichung auch unter 'H-Rauschentkopplung 
lag unter 0,s K. 'H-NMR-Aufnahmen bei 60 MHz sowie 'H- 
Spinentkoplungsexperirnente wurden auf einem Varian EM 360- 
Gerat durchgefiihrt. Die Berechnungen wurden rnit Hilfe von 
FORTRAN Programmen auf der Telefunken TR440 des Rechenzen- 
trums der Universitat des Saarlandes vorgenommen. 
Lanthanidenshifimessungen zur L1S-Berechnung wurden durch 

Zufiigen von meistens funf Portionen LSR [Yb(fod), oder Eu(fod),] 
bis zu einem Molverhaltnis Substrat:LSR 10: I durchgefuhrt; 
zur Signalidentifizierung und fur Entkopplungsexperimente wurden 
bei 'H-Aufnahmen bis zu etwa 30 Moly4 LSR zugefiigt. Die 
verwendeten Losungsmittel (s. Tabellen) waren vor Gebrauch iiber 
Molekularsieb oder NaOH getrocknet. 

50 g (0,32 Mol) 3-(2'-Oxocyclo- 
hexy1)propanal werden rnit 100 ml Ather unter Zusatz von 0,5 ml 
H,SO, (konz.) bei Raumtemperatur geriihrt, bis im 'H-NMR- 
Spektrum das Aldehydproton Zu 90-95% abgenommen hat 
(Vergleich mit etwas Benzol, welches als interner Standard zugefiigt 
wird; Dauer 5-12 Stunden). Das erhaltene Bicyclo[3.3.l]nonan- 
9-on-2-01 in Ather wird ohne weitere Aufarbeitung bei 0 "C unter 
Riihren zu 200 ml H,SOI (konz.) zugetropft; nach 10-15 Stunden 
wird auf Eis gegossen, dreimal rnit k h e r  extrahiert und nach 
Trocknen iiber Na,SO, das Produkt im Schwertkolben destilliert. 
Ausb. (uber 2 Stufen) 26%; Schmp. 98-99 "C (Lit.Il97-99 "C). 

Bicyclo[3.3.L]non-2-en. 17,8 g (0,13 Mol) des Enons werden mit 
19 g (0,37 Mol) 85 proz. Hydrazinhydrat, 28 g KOH und 200 ml 
Triglykol 2 Stdn erhitzt, wobei sich im Luftkuhler rnit Kuhlfinger 
14,5 g (90%) gaschromatographisch reines Produkt abscheiden; 
Schmp. 98-100 "C (Lit.'l 96,5-100 "C). 

Bic~~clo[3.3.1]nonan. 4 g (0,032 Mol) Olefin werden iiber Platin 
auf Aktivkohle in Methanol zu 1 hydriert. Ausb. 3,7 g (93 %). 

Danksagungen-Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen lndustrie sei fur finanzielle Unterstutzung 
gedankt. 

Bicycl0[3.3.l]non-Z-en-9-on.~~ 
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