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Die beiden stereoisomeren Isocamphene liefern bei der Hydratisierung mit 
Ameisensiiure nach anschlieI3ender Hydrolyse ein qualitativ und quantitativ 
identisches Alkoholgemisch, bestehend aus ca. 50 % Isoborneol, dessen Bildung 
eine sog. 2.6-Verschiebung und anschlieflende Wagner-Meerwein-Umlagerung 
vorausgegangen sein muD, und etwa gleichen Teilen 2.2.3e*- und 2.2.3uxo- 
Trimethyl-bicycl0-[1.2.2]-heptanol-(6~). von welchen jeweils das eine durch 

Wagner-Meenvein-Umlagerung entsteht. 

Bei der Einwirkung von Siiuren auf methylsubstituierte Bicyclo-[l.2.2]-heptene 
trete;: Umlagerungen verschiedener Art ein, wobei der Stellung der Substituenten ein 
gewis ier EiniluD auf den Reaktionsverlauf zukommt 2). 

Die Behandlung der kurzlich in reinemundsterisch einheitlichemZustanderhaltenen, 
hinsicl atlich der nichtgeminalen Methylgruppe endo-exo-isomeren Isocamphene 
(endo: I, e m :  N)3 mit Ameisemiiure ergab nach der Hydrolyse der entstandenen 
Formiate in beiden Fdlen ein Alkoholgemisch. Bei der Aufarbeitung zeigte es sich, 
daD die aus jedem der beiden konfigurativ verschiedenen Kohlenwasserstoffe er- 
haltener 3 Alkohole nicht nur strukturell und konfiguativ identisch, sondem auch 
jeweils i etwa den gleichen MengenverMtnissen entstanden waren. 

Zur Trannung der Alkoholgemische wurde~ die Hydrogenphthalate hergestellt und 
fraktioniert alkalisch hydrolysiert. Aus den schwer verseifbaren Anteilen wurde 
Isoborneol 0 isoliert, das die HWte des Gemisches ausmachte und durch Oxy- 
dation zu Campher und Herstellung und Vergleich von Derivaten idenWert wurde. 
Die Entstehung von Isobomeol aus I bzw. N erfolgt offensichtlich uber die Katio- 
nen IX, XJ und XII bzw. X, XIII und XII oder uber entsprechende nicht klassische 
Analoga, P h i  no& zu beachten ist, daD IX und X nach dem Schema der Wagner- 

Teile der Dissertat. BERND GEIGER, Techn. Hochschde Stuttgart 1961. 
:iL: S. BECKMANN und H. GEIGER, Chem. Ber. 94.48 [1961]. 
ANN und R. SCHABER, Liebigs Ann. Chem. 585, 154 119541. 

LA" und B. GEIGER, Chem. Ber. 94, 1910 (19611. 
rifhte J-. 95 136 
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Meerwein-Umlagemg ineinander iibergehen konnen. Zusammen mit der friiher3) 
beschriebenen Synthese der Isocamphene stellt diese Reaktionsfolge eine neue Total- 
synthese des Camphers dar. 

* ne I 

Aus den leicht hydrolysierbaren Phthalaten wurde ein Allcoholgemisch erhalten, 
das sich durch fraktionierte Kristallisation der zugehorigen Hydrogenphthalate und 
Hydrogen-3-nitro-phthalate in zwei Individuem zerlegen lie& Der eine dieser Alkohole 
(A) gab b e h  oxydativen Abbau mit Kaliumpermanganat 4.4.5cis-Trimethylcyclo- 
pentan-dicarbo~~re-(1~~.3~'S) (ID, die auch bei der Oxydation von I entsteht, der 
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andere (B) dagegen 4.4.S'rMS-Trimethyl-cyclopentan-dicarbonsaure-( 1cLs.3cis) (III), 
die auch aus IV erhalten wird. 

Dadurch ist die Stellung der Methylgruppen in den beiden Alkoholen eindeutig 
festgelegt, nicht dagegen die Stellung der Hydroxylgruppe, da bei der Behandlung von 
I und IV mit Saure das Proton wahlweise an beide Enden der Doppelbindung an- 
gelagert werden kann, d. h. aus I ware primar die Entstehung der Kationen VII und 
IX, aus IV die von VIII und X denkbar. Lagert man nun den Alkohol A mit Ameisen- 
saure urn, dam erhiilt man ein Gemisch von A und B, aber kein Isoborneol. Daher 
ist die Annahme von IX als Zwiscbenstufe bei der Bildung von A unwahrscheinlich. 
Die Bildung von A diirfte sich vielmehr uber VII vollziehen und somit A als 2.2.3&- 
Trimethyl-bicyclo-[l.2.2]-heptanol-(6-) (V) zu formulieren sin. Fur die sterisch 
ziemlich unbehinderte exodtellung der Hydroxylgruppe in V sprechen neben allen 
bisherigen Erfahrungen bei der Hydratisierung von Norbornenderivaten die Reaktion 
mit Salpetersaure nach H. TOIVONBN~), wobei keine Oxydation zum Keton eintritt, 
sowie die leichte Hydrolyse der Hydrogenphthalate. 

Aus ahnlichen oberlegungen ist anzunehmen, daD der Alkohol B sich aus IV uber 
VIII bildet und als 2.2.3CXO-Trimethyl-bicyclo-[l .2.2]-heptanol-(6-) 0 zu formu- 
lieren ist. Die Tatsache, daR V und VI sowohl aus I als aus IV in etwa gleichen Ge 
wichtsverhiiltnissen entstehen, erklart sich daraus, daB die Kationen W und VIII 
durch Wagner-Meerwein-Umlagerung ineinander ubergehen konnen. Dagegen ist 
eine 2.6-Verschiebung wie bei IX wegen der gegeniiberliegenden geminalen Methyl- 
gruppen nicht moglich. 

Die Struktur VI fur den Alkohol B konnte durch Vergleichssynthese sichergestellt 
werden. 2ex0. 3--Dimethyl- bicyclo-[l.2.2]-heptanon-(6)-~arbons~ure-(2~~~) 
wird mit Natrium und Alkohol zu den beiden diastereomeren 2exo.3exo-Dimethyl- 
bicyclo-[ 1 .2.2]-heptanol-(6)cbo~auren-(2c"do) reduziert. Die endo-Hydroxysaure 
schlieI3t sich im sauren Gebiet spontan nun Lactons), das im schwach alkalischen 
Bereich nicht merklich angegriffen wird. Dadurch laDt sie sich von der exo-Hydroxy- 
saure XVI abtrennen. Letztere wird acetyliert und dann in das S&urechlorid XVII 
ubergefuhrt. Dieses wird mit khylmercaptan in Pyridin oder mit Bleiathylmercaptid6) 
in Ather zum 6eXO-Acetoxy-2exo.3CrO-dimefhyl-bicyclo-[l.2.2]-heptan-thiolcarbon- 
~aure-(2~~)-athylester (XVIII) umgesetzt, der mit Raney-Nickel behandelt wird. 
Dabei entsteht, auch bei Verwendung von stark wasserhaltigem Athanol als Lijsungs- 
mittel, nicht wie von M. L. WOLFROM und J. V. KARABINOS~ fur andere Beispiele 
angegeben, der entsprechende Aldehyd, sondern die Thiolestergruppe wird in die 
primiire Alkoholgruppe urngewandelt. Dieser Befund entspricht den Beobachtungen 
von V. PRELOG und Mitarbb. a), welche mit nichtwurigen Liisungsmitteln arbeiteten. 

4) Suomen Kemistilehti, Teil B 25, 69 [1952]; Teil B 26, 75 [1953]; Suomalaisen Tiede'- 

5) S. BECKMA" und H. GEIGER, Chem. Ber. 92,241 1 [1959]. 
6) P. BORGSTROM, L. M. ELLIS JR. und E. REID, J. Amer. chem. SOC. 51, 3649 [1929]; vpl. 

7 )  M. L. W o m o ~  und J. V. KARABINOS, J. Amer. chem. SOC. 68, 1455 [1946]. 
8 )  V. PRELOG, J. NORYMBERSKI und 0. JEGER, Helv. chim. Acta29,360 [1946]; vgl. 0. JEGER, 

akatemian Toimituksia [Ann. Acad. Sci. fennicae] Sarja A II,72 [1956]; C. 1958, 1856. 

E. WERTHEIM, ebenda 51, 3661 [1929]. 

J. NORYMBERSKI, S. SZPILFOGEL und V. PRELOG, ebenda 29, 684 [1946]. 
136. 
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Um sicher zu sein, das tatsachlich 2&- Hydro~ymethyl-6~~-acetoxy-2~~. 3-- 
dimethyl-bicyclo-[l.2.2]-heptan (XX) vorlag, wurde ein kleiner Teil davon zum 
2m*-Hydr~xymethyl-2CX0.3--dimethyl- bicyclo-[1.2.2]- heptan01-(6~~") 0 ver- 
seift, das zum Vergleich auch durch Reduktion von XVI mit LiAlH4 dargestellt wurde. 
Das Diolmonoacetat XX wird mit p-Toluolsulfonsaurhlorid in Pyridin und Benzol 
zum Tosylat XXI umgesetzt. Um sich zu vergewissern, dal3 keine Umlagerung statt- 
gefunden hat, wurde eine Probe von XXI zum Diol verseift und dessen Identitat mit 
dem Diol xD< aus der Hydroxysam XVI festgestellt. 
Der gemischte Diester XXI kann auf zweierlei Weise in den gesuchten Alkohol VI 
iibergefw werden. Entweder wird die Tosylgruppe mit Natriumjodid und Aceton 
in das Jodid umgewandelt, das Jod mit ' Raney-Nickel in Wasserstoffatmosphh 

,,P' / I 

V I  fl LiAlH' 
CHIC-0 odor Nallllancy- Ni) 

gegen Wasserstoff ausgetauscht und dam die Acetylgruppe verseift, oder werden 
gleichzeitig die beiden verschiedenen Estergmppen mit LiAlH.4 in Tetrahydrofuran 
hydrogenolytisch aufgespalten. Man erhiilt so in einem Schritt den Alkohol VI, der 
zur Entfernung des gleichzeitig aus Tetrahydrofuran entstandenen n-Butanoh nur 
noch chromatographisch gereinigt werden mua. Der auf beiden Wegen hergestellte 
Akohol VI ist identisch mit dem durch Hydratisierung der Isocamphene erhaltenen 
Alkohol B. 

Das Ergebnis dieser Vergleichs-Synthese bestiitigt die Richtigkeit der Oberlegungen 
bezuglich der Struktur der Alkohole V und VI. Erstem kann jedoch nicht durch Syn- 
these auf gleichem oder iihnlichem Wegedargestellt werden, weil die h i em notwendige, 
XVI entsprechende Hydroxy~iiure nicht zughglich ist. 
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BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Hydratisierung des endo-lsocumphens: 10 g (0.074 Mol) endo-Isocamphen (9 werden mit 
40 ccm (ca. 1 Mol) 99-proz. Ameisenshre 2 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. Die erkaltete 
Reaktionsmischung wird zur Neutralisation auf 143 g Kristallsoda gegossen, zu Verseifung 
der entstandenen Formiate mit 200ccm 20-proz. Natronlauge (1 Mol) versetzt und bei 
Raumtemperatur geschtittelt, bis kein Formiatgeruch mehr wduzunehmen ist (ca. 10 Stdn.). 
Man isoliert das entstandene Alkoholgemisch durch Wasserdampfdestillation und Extrahie- 
ren des kochsalzgesiittigten Wasserdampfdestillats mit h e r .  Ausb. 10.7 g (95 % d. Th.). 

Die Alkohole werden mit Phthalslure-anhydrid in Pyridin umgesetzt, wobei man 20.8 g 
(99 % d. Th.) Hydrogenphthalate e rmt .  Diese werden dann fraktioniert verseift, worn man 
sie in 800 ccm NaOH last und die Lhung 100 Min. auf 40" hut. Dann wird die erste Fraktion 
ausgdthert. Sic enthiilt die Alkohole, deren Hydrogenphthalate leicht verseifbar sind. Dann 
wird weitere 5 Stdn. bei 40" verseift und die Mittelfraktion ausgescbllttelt. In der LRIsung 
befindet sich aul3er Phthalsiiure noch das schwer verseifbare Hydrogenphthalat dcs Isoborneols 
als Natriumsalz. Es wird nach Ansluern der Lbsung mit Ather ausgeschllttelt. 

Die Mittelfraktion wird erneut mit PhthaMure-anhydrid umgesetzt und wieder fraktioniert 
verseift. Nach der ersten Wiederholung der fraktionierten Verseifung sind 91 %. nach der 
zweiten Wiederholung fiber 97 % des Alkoholgemisches getrennt. Man erhiilt schlieDlich 

5.1 g der Alkohole V und M =48% d.Th. 
0.3 g noch nicht getrennte Mitklfraktion = 2.8 % d. Th. 

10.2 g Isobornylhydrogenphthalat = 49% d.Th. 

dl-Isoborneol (XIV) : Durch Umkristallisieren des schwer verseifbaren Hydrogenphthalats 
aus Benzol/Ligroin wird reines IsobornyNrydroge~phthaholof erhalten und durch sein IR-Spek- 
trum identifiziert. Schmp. und Mid-Schmp. : 168'. 

Das saure Phthalat wird zu Zsoborneol verseift. Schmp. und Misch-Schmp. 212-213'. 

p-Nitrobemoat: Aus khan01 derbe Nadeln. Schmp. und Misch-Schmp. 129". 

dl-Campher: Aus d-Isoborneol d u d  Oxydation mit Kaliumpermanganatl&ung. Schmp. 

Semicarbazon: Schmp. und Misch-Schmp. 249. 

2.2.3C"do-Trimeth,vl-bicyclo - [ I  .2.21- heptanol- (6-) [5*.6.6-TrimethyI-norborneol- (F)] 
(V): Das Alkoholgemisch aus den bei der Hydratisierung des endo-Isocamphens und an- 
schlieflenden fraktionierten Verseifung angefallenen leicht verseifbaren Hydrogenphthalaten 
wird wieder mit Phthalslure-anhydrid in Pyridin zu den sauren Phthalaten umgesetzt und 
diese aus Benzol/Ligroin fraktioniert kristallisiert. Durch anschlieknde Verseifung des teinen 
Hydrogenphthalats erhtilt man den freien, erfrischend riechenden AIkohol V. Reinigung durch 
Sublimation. Schmp. 59'. 

und Misch-Schmp. 178". 

CloH18O (154.2) Ber. C77.87 H 11.76 Gef. C 77.74 H 11.61 

Zum Nachweis der exo-Stellung der Hydroxylgruppenach H. TOIVONEIN~) werden 0.3 g V mit 
3 ccm farbloser konz. Salpeterslure 10 Stdu. gescbiittelt. Es tritt keinerlei Farbung oder Ent- 
wicklung von Stickoxyddilmpfen auf. 

Hydrogenphthalat: Aus Ligroin bilschelfbrmig angeordnete, tetragonal prismatische Nadeln. 
Schmp. 171". 

C18H2204 (302.4) Ber. C 71.50 H 7.33 xquiv.-Gew. 302.4 
Gef. C 71.34 H 7.17 Aquiv.-Gew. 301.6 
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Hydroge11-3-nitro-phthahalat: Aus Benzol kompakte monokline Prismen. Schmp. 182- 183'. 

Cl8HzrNO6 (147.4) Ber. N 4.03 Aquiv.-Gew. 347.4 Gef. N 4.50 Aquiv.-Gew. 345.6 

Umlagerung von V: 0.5 g V werden rnit 5 ccm 99-proz. Ameisensaure 3 Stdn. auf dem 
Wasserbad erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgt analog wie bei der Hydratisierung des endo- 
Isocampheds beschrieben. Bei der fraktionierten Verseifung erhalt man kein Isobornyl- 
hydrogenphthalat. Aus der leicht verseifbaren Fraktion lassen sich in oben bzw. unten b e  
schriebener Weise die Alkohole V und VI isolieren. Sie werden durch Misch-Schmp. und 
IR-Spektren der Hydrogenphthalate identifiziert. 

4.4.5C1s-Trimethyl-cyclopentan-Jica*bonsourc-(lc~.3ci~) 3) ( I t )  : 0.5 g (3.24 mMol) V werden 
mit einer Lasung von 1.7 g (11 mMol) Kaliumpermanganat und 0.5 g (12 mMol) Natrium- 
hydroxyd in 70 ccm Wasser 15 Stdn. bei Raumtemperatur geschiittelt. Uberschilssiges Per- 
manganat wird mit Hydrogensulfitlhung reduziert, der nicht umgesetzte Alkohol mit Wasser- 
dampf abgeblasen, der Riickstand vom Mangandioxyd-hydrat abzentrifugiert. i. Vak. ein- 
geengt und angesauert. Dabei milt die Dicarbonsuure II kristallin aus. Durch Extraktion rnit 
Ather wird noch eine weitere Menge I1 gewonnen. Aus Wasser oder Essigester/Benzol derbe 
Rhomboeder. Schmp. 226'. Ausb. 0.2 g (31 % d. Th.). Identilizierung durch Misch-Schmp. 
und IR-Spektrum. 

C10H1604 (200.2) Ber. Aquiv.-Gew. 100.1 Gef. Aquiv.-Gew. 100.4 

Aus dem Wasserdampfdestillat werden 0.2 g unveranderter Alkohol V zuriickerhalten und 

Anhydrid: Aus I1 und Acetylchlorid. Aus Benzol/Ligroin umkristallisiert, Schmp. und 

als Hydrogenphthalat identifiziert, dagegen kann kein Keton gefunden werden. 

Misch-Schmp. 169'. Lit. 9 )  : Schmp. 168.5 - 169.50. 

2.2.3cx0 - Trimethyl- bicyclo - [ I  2.2 J - heptanol- (6CX4)[5SCX0.6.6-Trimethyl - norborneol- (2cx0)l 
( V I ) :  Die Mutterlaugen des Hydrogenphthalats von V werden auf dem Wasserbad i. Vak. 
zur Trockne eingedampft, mit 10-proz. Natronlauge verseift, mit Wasserdampf destilliert, 
ausgeiithert und vom Ather befreit. Das Alkoholgemisch wird in die 3-Nitro-phthalate iiber- 
g e m ,  und diese werden ausBenzo1 umkrist@llisiert. Man e r M t  reines3-Nitro-phthulut von VI.  
Durch Verseifung wird der freie Alkohol VI gewonnen. Er wird i. Vak. sublimiert. Sein 
Geruch erinnert etwas an Winteren61 (Methylsalicylat). Schmp. 66'. 

CloHlaO (154.2) Ber. C77.87 H 11.76 Gef. C 77.55 H 11.76 

Bei der Reaktion mit Salpeterdure4) verhilt sich VI wic ein exo-Alkohol: es tritt keinerlei 
Ftirbung oder Entwicklung von Stickoxyden ad. 

Hydrogenphthulut: Aus Ligroin quaderfarmige Kristalle. Schmp. 11 1'. 
C18H2204 (302.4) Gef. Aquiv.-Gew. 300.8 

Hydrogen-3-nitro-phthalat: Aus Benzol diinne, schuppige. rechtwinkelige Bliittchen. 
Schmp. 183- 184O. Gibt rnit dem Hydrogen-3-nitro-phthalat von V eine deutliche Schmelz- 
punktsdepression. 

C I ~ H Z ~ N ~ ~  (347.4) 

4.4.5"oN-Trimethyl-cyclopentan-dicarbons~ure- (1cis.3c's) 3) (III)  : Aus V I  analog wie 11. 
Nach 30stdg. Schtitteln ist kein unumgesetzter Alkohol mehr vorhanden, wghrend die Dicar- 
bonsaure fast quantitativ mtstanden ist. Schmp. 185'. Identifizierung durch Misch-Schmp. 
und IR-Spektrum. 

Ber. N 4.03 Aquiv.-Gew. 341.4 Gef. N 4.79 Aquiv.- Gew. 344.6 

9 )  A. S. SABRODINA, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 63, 275 [1948]; C. 1948, E 750. 
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Anhydrid: Aus 111 und Acetylchlorid. Aus Ligroin weiche, blischalig aneinandergewachsene 
Nadeln. Schmp. und Misch-Schmp. 156'. 

Die Hydratisierung des exo-Isocamphens (IV) erfolg in der gleichen Weise wie die des endo- 
Isocamphens. Da dieselben Reaktionsprodukte entstehen, gestaltet sich auch die Aufarbeitung 
und Trennung der Alkohole vtiltig gleich, wie beim endo-Isocamphen beschrieben wurde. Die 
drei erhaltenen Alkohole Isoborneol (XIV), 2.2.3e"dO-Trimethyl-bicyclo-[1.2.2]-hept~ol- 
(SeX0) or) und 2.2.3eXO-Trimethyl-bicyclo-[l .2.2]-heptan0l-(6~~) (VI) wurden mit den aus 
endo-Isocamphen erhaltenen durch Schmp., Misch-Schmp. und IR-Spektren der Hydrogen- 
phthalate und Misch-Schmp. der Hydrogen-3-nitro-phthalate identifiziert. 

2cx0.3ex0- Dimethyl-bicyclo-[l.2.2]- heptanol- (SeXO) -carbonsdue- (2mdo) (XVI): 15 g 
(82 mMol) 2CX0.3eXO-Dimeth)Cbicyr10-f I.2.2J-heptanon- (6)-carbonsaure - (2mdo) 0 5 )  in 
300 ccm bithano1 werden in rascher Folge mit 30 g (1.3 Mol) Natriumschnitzeln versetzt. 
Nach dem Abklmgen der Reaktion wird unter RiickfluB erhitzt, bis die letzten Natriumreste 
in Ltisung gegangen sind. Das khan01 wird mit Wasserdampf abgeblasen, die waBrige Usung 
mit Ather gewaschen, mit verd. Schwefelsiiure schwach angesluert, mit Natriumhydrogen- 
carbonat versetzt und einige Zeit geschilttelt. Das Lacton der 2CX4.3Um-Dimethyl-bicyclo- 
[I .2.2]-heptan0l-(6~*)-carbons~ure-(2~~~) wird durch Ausschiitteln mit Ather entfernt. 
Dann wird wieder angesffuert und die HydroxyscWe XVI rnit Ather extrahiert. Aus Benzol 
rhombische Prismen. Schmp. 174'. Ausb. 27% d. Th. 

CloH1603 (184.2) Gef. Aquiv.-Gew. 184.9 

6eXo-Aceroxy-2CX0.3Cxo-dimethyl-bicyclo-[I.2.2J-hep~an-carbons~~e- (2c*): 3.1 g (17 
mMol) Hydroxysuure XVI werden in 5 ccm (62 mMol) Pyridm gelast und unter Eiskllhlung 
mit 1.33 g (17 mMol) Acetylchlorid versetzt. Nach 3 stdg. Schiltteh bei Raumtemperatur 
wird das Reaktionsgemisch rnit Ather und Wasser aufgenommen und mit Ather ausgeschilt- 
telt. Nach dem Abdestillieren des Athers bleibt die acetylierte Slure zurllck. Aus B m d /  
Ligroin derbe Kristalle. schmp. 110'. Ausb. 92% d. Th. 

C12H1804 (226.3)' Ber. C 63.70 H 8.02 Gef. C 63.71YH 7.82 

6- - Acetoxy - zCm.3ex0 - dimethyl - bicyclo-[l .2.2J-heptan-~-carbonsaurechlorid (XVII) : 
Vorstehende Acetoxysaure w i d  mit einem UberschuB an Thionylchlorid 3/4 Stdn. auf dem 
Wasserbad unter RiickfluB erhitzt. Sdp.3 128'. Ausb. 85 % d. Th. 

6em- Acetoxy -tcX0.3eXO- dimethyl- bicyclo- rI.2.21- heptan- thiolcarbonscfure - (F&) -dthyI - 
ester (XVIII): a) 1.5 g (6.1 mMol) Saurechlorid XVII werden in 10 ccm Ather geltkt, mit 
1.4 g (4.2 mMol) Bleiiirhylmercuptid6) versetzt, ilber Nacht stehengelassen und 6 Stdn. bei 
Raumtemperatur geschittelt. Nach dem Abfiltrieren des ausgeschiedenen Bleichlorids und 
itberschiissigen Mercaptids und dem Abdampfen des Athers bleibt der Thiolester zurilck. 
Ausb. 97% d. Th. 

b) I .5 g (6.1 mMol) Saurechlorid XVII werden in 3 ccm absol. Benzol geltist, mit 2 g 
(32 mMol) Athylmercaptan und 1 ccm (12.2 mMol) Pyridin versetzt und unter gelegentlichem 
Umschtitteln 3 Tage bei Raumtemperatur stehengelassen. Dann wird mit Wasser und Ather 
versetzt, 8mal mit Ather ausgeschilttelt und die Atherphase jcweils mit verd. Natronlauge, 
verd. Schwefelsaure und Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen des Extrakts und Abdestil- 
lieren des Liisungsmittels erhiilt man den Thiolester ah farbloses 61. Ausb. 94% d. Th. 

Pndo- Hydroxymethyl-6ex0- acetoxy - 2eX0.3~-dimethyl-bicyclo-[l.2.2J-heptan (XX) : a) Die 
Ltisung von 1.6 g (5.9 mMol) Thiolester XVIIl in 50 ccm absol. Ather wird mit 15 g Raney- 
Nickel 5 Stdn. geschilttelt und 1 Tag stehengelassen. Der Katalysator wird abzentrifugiert 
und mehrmals mit Ather gewaschen. Nach Verdampfen des Athers erhiilt man das Diolmono- 



2108 BBCKMANN und GEIGER lahrg. 95 

acetat. Aus Methanol/Wasser kleine, dtinne oder aus Petrolather derbe Platten. Schmp. 86'' 
Ausb. 98% d. Th. 

b) Die Lbsung von 1.55 g (5.7 mMol) Thiolester XVIII in 50 ccm 80-proz. Athano1 wird 
mit 15 g Raney-Nickel8 Stdn. unter RUckfluD zum Sieden erhitzt. Der Katalysator wird ab- 
zentrifugiert und rnit Athano1 gewaschen. Die Lbsung wird rnit Uberschliss. Semicarbazid- 
hydrochlorid und Natriumacetat 8 Tage stehengelassen und dann das hhanol  abdestilliert. 
Aus der verbleibenden waBr. Wsung 18Bt sich kein Semicarbazon des 2d-Formyl-6ao- 
acetoxy-2CX0.3exo-dimethyl-bicyclo-[l.2.2]-heptans isolieren, dagegen entsteht auch unter 
diesen Bedingungen das Diolmonoacetat, welches mit Pentan ausgeschllttelt und rnit dem nach 
a) dargestellten identifiziert werden kann. Schmp. 86'. Ausb. 86 % d. Th. 

C12H20O3 (212.3) Ber. C67.89 H 9.50 Gef. C67.82 H9.39 

~-Hydroxymethyl-2Cxo.3~-dimethyl-bicyclo-[l.2.2]-heptanol-(6ao) ( X I X )  : a) 0.2 g 
(0.94 mMol) Diolmonoacetat XX werden in 5 ccm Methanol gelbst und mit 10 ccrn 20-proz. 
Natronlauge 2 Stdn. unter Riickffu0 gekocht. Nach dem Abdampfen des Methanols wird die 
erkaltete Mischung rnit bither perforiert, der bither abdestilliert und der Rllckstand aus Benzol 
umkristallisiert. Tetragonale Prismen. Schmp. 130'. Ausb. 93% d. Th. 

b) Aus 2nrdo- Hydroxymethyl-6exo-acetoxy-2cxo.3~-dimethyl-bicyclo-~l.2.2]-heptan-p- 
toluolsulfonsaureester ( X X I )  analog a). 

c) 0.5 g (2.7 mMol) XVI werden in 150 ccm absol. Ather gelht, mit 0.4 g (10.5 mMol) 
L N H 4  versetzt und 24 Stdn. unter RUcktluD und starkem Rilhren gekocht. Man zerlegt rnit 
etwas Wasser und Ibst die entstandenen Hydroxyde in einer ukung aus 2 g Natriumhydroxyd, 
20 g Kaliumnatriumtartrat und 80 ccm Wasser. Nach Extraktion mit dither. Abdestillieren 
des Athers und Umkristallisieren des Riickstandes aus Benzol erhglt man das Diol in tetra- 
gonalen Prismen. Schmp. und Mid-Schmp. 130". Ausb. 78 % d. Th. 

CloHlSOz (170.2) Ber. C 70.54 H 10.66 Gef. C 7037 H 10.56 

2mdo_ Hydroxymethyl- 6--acetoxy - 2cx0.3exo-dimethyl-bicyclo-rl .2.2]-heptan-p-toluoIsulfon- 
saureester ( X X I ) :  Die Msung von 1.9 g (8.9 mMol) Diolmonoacetat XX in 10 ccm Benzol 
wird mit 3 g (15.7 mMol) p-Toluolsulfonsiurechlorid und 10 ccm Pyridin 7 Stdn. unter RUck- 
flu0 gekocht. Mit weniger Tosylchlorid oder bei milderen Reaktionsbedingungen erhiilt man 
keine vollstandige Umsetzung. Das Reaktionsgemisch wird rnit Wasser und Ather versetzt, 
mit verd. SaMiure angesauert und 8mal ausgeiithert. Die Sther. Schicht wird rnit verd. Natron- 
lauge und Wasser gewaschen, getrocknet und der Ather abdestilliert. Aus PetrolHther bUschelige 
NHdelchen. Schmp. 80-82'. Ausb. 98% d. Th. 

ClgHz6OsS (366.5) Ber. C 62.27 H 7.15 Gef. C 62.41 H 7.25 

2.2.3~-Trimethyl-bicyclo-[I.2.2]-heptatwl- (6cm) ( V l )  : a) Die Msung von 2 g (5.5 mMol) 
XXI in 35 ccin absol. Tetrahydrofuran wird mit 0.6 g (16 mMol) LiAIH4 unter Rilhren und 
RUckfluR 4 Tage gekocht. Jeweils nach dem 1. und 2. Tag werden weitere 0.1 g LiAlH4 
hinzugefllgt. Dann wird die Hauptmenge des Tetrahydrofurans llber eine 25 cm lange Vigreux- 
Kolonne abdestilliert. Mit wenigen Tropfen Wasser wird nun vorsichtig zersetzt und der 
Hydroxydniederschlag mit einer Lbsung von 4 g Atmatron und 45 g Kaliumnatriumtartrat in 
60 ccrn Wasser gelbst. Die Mischung wird mit Wasserdampf destilliert und das Destillat mit 
wenig Pentan ausgeschllttelt. Der nach dem Abdestillieren des Pentans und Tetrahydrofurans 
verbleibende Riickstand wird zur Entfernung des darin enthaltenen n-Butanols an einer Saule 
aus 44 g AlzO3 von etwa der Aktivitatsstufe IV (40 g AlzO3 nach Brockmann ,,Merck", 
2 Stdn. bei 400" geglUht und mit 4 ccm Wasser vermischt) chromatographiert. Man gibt rnit 
Pentan aufund eluiert mit einer Mischung aus 1/3 Ather und Z/3 Pentan. Nahezu der gesamte 
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AIkohoZ VIerscheint in eher einzigen Fraktion von 20 ccm. Das LWungsmittel wird Uber eine 
Kolonne abdestilliert. Schmp. 66'. Ausb. 76% d. Th. 

b) 0.5 g (1.4 mMol) XXZ werden in 10 ccm absol. Aceton gelbt, mit 0.65 g (4.3 mMol) 
gercinigtem, geschmolzenem Natriumjodid versetzt und im Einschlul3roh.r 8 Stdn. a d  125' 
erhitzt. Nach dem Abfiltrieren des ausgeschiedenen Natriumtosylats wird das Ltkungsmittel 
Uber eine Kolonne abdestilliert, der Ruckstand mit Wasser und Ather aufgenommen und mit 
Natriumhydrogensulfitl6sung und Wasser gewaschen. Der Ather wird Uber eine Kolonne 
abdestilliert und das kckbleibende 2&- Jodmethyl- 6ex0- acetoxy - 2cx0.3cm- dimethyl- 
bicyclo-[l.2.2]-heptan mit 10 a m  Methanol in eine Schlittelbirne Ubergespillt. 0.3 g (1 mMol) 
Kristallsoda in 10 ccm Wasser und etwas Raney-Nickel werden hinzugefigt und die Mischung 
15 Stdn. in Wasserstoffatmosph8re bei Raumtemperatur und Normaldruck geschilttelt. 
Der Katalysator wird abzentrifugiert und mit wenig Ather nachgewaschen, die Reaktions- 
mischung mit 50 ccm 50-proz. Kalilauge versetzt und geschuttelt, bis der typische Qeruch 
dw Acetats verschwunden ist (ca. 20 Stdn.). Die Isolierung von VI erfolgt durch Wasserdampf- 
destdlation, Extraktion des Deatillats mit tiefsiedendem Petrollther und Abdestillieren des 
'Lbsungsmittels Uber eine Kolonne. Schmp. 66'. Ausb. 81 % d. Th. Der nach a) und b) 
erhaltene Akohol VIwird iden-ert mit dem durch Hydratisierung der Isocamphene gewon- 
nenen durchhnisch-Schmp. und ER-Spektrum des Hydrogenphthalats und Hydrogen-3-nitro- 
phthalats. 




