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Die beiden stereoisomeren Isocamphene liefern bei der Hydratisierung mit
Ameisensiure nach anschlieBender Hydrolyse ein qualitativ und quantitativ
identisches Alkoholgemisch, bestehend aus ca. 50 %, Isoborneol, dessen Bildung
eine sog. 2.6-Verschiebung und anschlielende Wagner-Meerwein-Umlagerung
vorausgegangen sein muB, und etwa gleichen Teilen 2.2.3¢7d0. ynd 2.2.3¢*0.
Trimethyl-bicyclo-[1.2.2]-heptanol-(6#*°), von welchen jeweils das eine durch
Wagner-Meerwein-Umlagerung entsteht.

Bei der Einwirkung von S#duren auf methylsubstituierte Bicyclo-[1.2.2]-heptene
trete:: Umlagerungen verschiedener Art ein, wobei der Stellung der Substituenten ein
gewisier EinfluB auf den Reaktionsverlauf zukommt 2.

Die Behandlung der kiirzlich in reinemund sterisch einheitlichem Zustand erhaitenen,
hinsicl tlich der nichtgeminalen Methylgruppe endo-exo-isomeren Isocamphene
(endo: 1, exo: IV)¥ mit Ameisensiure ergab nach der Hydrolyse der entstandenen
Formiate in beiden Fiillen ein Alkoholgemisch. Bei der Aufarbeitung zeigte es sich,
daB die aus jedem der beiden konfigurativ verschiedenen Kohlenwasserstoffe er-
haltener: 3 Alkohole nicht nur strukturell und konfigurativ identisch, sondern auch
jeweils i etwa den gleichen Mengenverhiiltnissen entstanden waren.

Zur Trznnung der Alkoholgemische wurden die Hydrogenphthalate hergestelit und
fraktioniert alkalisch hydrolysiert. Aus den schwer verseifbaren Anteilen wurde
Isoborneol (XIV) isoliert, das die Hiilfte des Gemisches ausmachte und durch Oxy-
dation zu Campher und Herstellung und Vergleich von Derivaten identifiziert wurde.
Die Entstehung von Isoborneol aus I bzw. IV erfolgt offensichtlich iiber die Katio-
nen IX, XJ und XM bzw. X, XIII und XII oder iiber entsprechende nicht klassische
Analoga, v sbei noch zu beachten ist, daB IX und X nach dem Schema der Wagner-

*) Enthi! Teile der Dissertat. BERND GEIGER, Techn. Hochschule Stuttgart 1961.
1 IX. M :il.: S. BeEckMANN und H. GEIGER, Chem. Ber. 94, 48 [1961].

2) S.Bec  ANN und R. SCHABER, Liebigs Ann. Chem. 585, 154 [1954).

3) S.Br  :aNN und B. GEIGER, Chem. Ber. 94, 1910 {1961].
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Meerwein-Umlagerung ineinander iibergehen kénnen. Zusammen mit der frither?
beschriebenen Synthese der Isocamphene stellt diese Reaktionsfolge eine neue Total-
synthese des Camphers dar.
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Aus den leicht hydrolysierbaren Phthalaten wurde ein Alkoholgemisch erhalten,
das sich durch fraktionierte Kristallisation der zugehorigen Hydrogenphthalate und
Hydrogen-3-nitro-phthalate in zwei Individuen zerlegen lieB. Der eine dieser Alkohole
(A) gab beim oxydativen Abbau mit Kaliumpermanganat 4.4.5%-Trimethyl-cyclo-
pentan-dicarbonsiure-(1¢#.3¢%) (II), die auch bei der Oxydation von I entsteht, der
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andere (B) dagegen 4.4.57%"_Trimethyl-cyclopentan-dicarbonsdure-(1°<.3¢%) (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 Sdure das Proton wahiweise an beide Enden der Doppelbindung an-
gelagert werden kann, d. h, aus I wire primir die Entstehung der Kationen VII und
IX, aus IV die von VIII und X denkbar. Lagert man nun den Alkohol A mit Ameisen-
sdure um, dann erhilt man ein Gemisch von A und B, aber kein Isoborneol. Daher
ist die Annahme von IX als Zwischenstufe bei der Bildung von A unwahrscheinlich.
Die Bildung von A diirfte sich vielmehr iiber VII vollziehen und somit A als 2.2.3%2.
Trimethyl-bicyclo-[1.2.2]-heptanol-(6*°) (V) zu formulieren sein. Fiir die sterisch
ziemlich unbehinderte exo-Stellung der Hydroxylgruppe in V sprechen neben allen
bisherigen Erfahrungen bei der Hydratisierung von Norbornenderivaten die Reaktion
mit Salpetersdure nach H. TorvoNEN?, wobei keine Oxydation zum Keton eintritt,
sowie die leichte Hydrolyse der Hydrogenphthalate

Aus idhnlichen Uberlegungen ist anzunehmen, daB der Alkohol B s1ch aus IV iiber
VIII bildet und als 2.2.3%*-Trimethyl-bicyclo-[1.2.2]-heptanol<(6%*) (VI) zu formu-
lieren ist. Die Tatsache, dafl V und VI sowohl aus I als aus IV in etwa gleichen Ge-
wichtsverhiltnissen entstehen, erkldrt sich daraus, daB die Kationen VII und VIII
durch Wagner-Meerwein-Umlagerung ineinander iibergehen kdénnen. Dagegen ist
eine 2.6-Verschiebung wie bei IX wegen der gegeniiberliegenden geminalen Methyl-
gruppen nicht moglich.

Die Struktur VI fiir den Alkohol B konnte durch Vergleichssynthese sichergestellt
werden. 2°*°,3¢*.Dimethyl- bicyclo-[1.2.2]-heptanon-(6)-carbonsiure- (2495 (XV)
wird mit Natrium und Alkohol zu den beiden diastercomeren 2°¢%°.3¢*-Dimethyl-
bicyclo-[1.2.2]-heptanol-(6)-carbonsiuren-(2?"%) reduziert. Die endo-Hydroxysiure
schlieBt sich im sauren Gebiet spontan zum LactonS), das im schiwach alkalischen
Bereich nicht merklich angegriffen wird. Dadurch 1Bt sie sich von der exo-Hydroxy-
sdure XVI abtrennen. Letztere wird acetyliert und dann in das Siurechlorid XVII
iibergefiihrt. Dieses wird mit Athylmercaptan in Pyridin oder mit Bleiéthylmercaptid®
in Ather zum 6°*°-Acetoxy-2¢*.3*.dimethyl- bicyclo-[1.2.2]-heptan-thioclcarbon-
sdure-(27°).4thylester (XVIII) umgesetzt, der mit Raney-Nickel behandelt wird.
Dabei entsteht, auch bei Verwendung von stark wasserhaltigem Athanol als Losungs-
mittel, nicht wie von M. L. WoLrroM und J. V. KAraBmNos? fiir andere Beispiele
angegeben, der entsprechende Aldehyd, sondern die Thiolestergruppe. wird in die
primire Alkoholgruppe umgewandelt. Dieser Befund entspricht den Beobachtungen
von V. PrReLoG und Mitarbb. 8, welche mit nichtwidBrigen Losungsmitteln arbeiteten.

4) Suomen Kemistilehti, Teil B 25, 69 [1952]; Teil B 26, 75 [1953]; Suomalaisen Tiede-
akatemian Toimituksia [Ann. Acad. Sci. fennicae] Sarja A 11, 72 [1956]; C. 1958, 1856.

5) S. BEckMANN und H. GeiGer, Chem. Ber. 92, 2411 [1959].

6) P. BoRGSTROM, L. M. ELL1s Jr. und E. REID, J. Amer. chem. Soc. 51, 3649 [1929]; vgl.
E. WERTHEIM, ebenda 51, 3661 [1929].

7 M. L. WoLrroM und J. V. KARABINOS, J. Amer. chem. Soc. 68, 1455 [1946].

8) V. PRELOG, J. NORYMBERSKI und O. JEGER, Helv. chim, Acta 29, 360 [1946]; vgl. O. JEGER,
J. NORYMBERSKI, S. SzPILFOGEL und V. PRELOG, ebenda 29, 684 [1946].
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Um sicher zu sein, daB tatsichlich 2% -Hydroxymethyl-6°*°-acetoxy-2¢*°, 3exo.
dimethyl-bicyclo-{1.2.2}-heptan (XX) vorlag, wurde ein kleiner Teil davon zum
2¢endo . Hydroxymethyl - 2¢*°,3¢% - dimethy] - bicyclo-[1.2.2]- heptanol - (6°%) (XIX) ver-
seift, das zum Vergleich auch durch Reduktion von XVI mit LiAIH, dargestelit wurde.
Das Diolmonoacetat XX wird mit p-Toluolsulfonsiurechlorid in Pyridin und Benzol
zum Tosylat XXI umgesetzt. Um sich zu vergewissern, daBl keine Umlagerung statt-
gefunden hat, wurde eine Probe von XXI zum Diol verseift und dessen Identitit mit
dem Diol XIX aus der Hydroxysiure XVI festgestellt.

Der gemischte Diester XXI kann auf zweierlei Weise in den gesuchten Alkohol VI
iibergefiihrt werden. Entweder wird die Tgsylgruppe mit Natriumjodid und Aceton
in das Jodid umgewandelt, das Jod mit Raney-Nickel in Wasserstoffatmosphére
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gegen Wasserstoff ausgetauscht und dann die Acetylgruppe verseift, oder werden
gleichzeitig die beiden verschiedenen Estergruppen mit LiAlHy in Tetrahydrofuran
hydrogenolytisch aufgespalten. Man erhilt so in einem Schritt den Alkohol VI, der
zur Entfernung des gleichzeitig aus Tetrahydrofuran entstandenen n-Butanols nur
noch chromatographisch gereinigt werden muB. Der auf beiden Wegen hergestelite
Alkohol VI ist identisch mit dem durch Hydratisierung der Isocamphene erhaltenen
Alkohol B.

Das Ergebnis dieser Vergleichs-Synthese bestitigt die Richtigkeit der Uberlegungen
beziiglich der Struktur der Aikohole V und VI. Ersterer kann jedoch nicht durch Syn-
these auf gleichemn oder dhnlichem Wege dargestellt werden, weil die hierzu notwendige,
XV1 entsprechende Hydroxys#ure nicht zuginglich ist.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

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

Die Alkohole werden mit Phthalsiure-anhydrid in Pjrridin umgesetzt, wobei man 20.8 g
(99 % d. Th.) Hydrogenphthalate erhiilt. Diese werden dann fraktioniert verseift, wozu man
sie in 800 ccm NaOH 13st und die Lsung 100 Min. auf 40° hilt. Dann wird die erste Fraktion
ausgedithert. Sie enthiilt die Alkohole, deren Hydrogenphthalate leicht verseifbar sind. Dann
wird weitere 5 Stdn. bei 40° verseift und die Mittelfraktion ausgeschiittelt. In der Lisung
befindet sich auBer Phthalsiure noch das schwer verseifbare Hydrogenphthalat des Isoborneols
als Natriumsalz. Es wird nach Anstuern der Losung mit Ather ausgeschittelt.

Die Mittelfraktion wird erneut mit Phthalsiure-anhydrid umgesetzt und wieder fraktioniert
verseift. Nach der ersten Wiederholung der fraktionierten Verseifung sind 919, nach der
zweiten Wiederholung itber 97 % des Alkoholgemisches getrennt. Man erhilt schlieBlich

5.1 g der Alkohole V und VI =489% d.Th
0.3 g noch nicht getrennte Mittelfraktion = 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 Isobornylhydrogenphthalar ethalten und durch sein IR-Spek-
trum identifiziert. Schmp. und Misch-Schmp.: 168°.

Das saure Phthalat wird zu Isoborneol verseift. Schmp. und Misch-Schmp. 212—213°,
p-Nitrobenzoat: Aus Athanol derbe Nadeln. Schmp. und Misch-Schmp. 129°.

dl-Campher: Aus dl-Isoborneol durch Oxydation mit Kaliumpermanganatlésung. Schmp.
und Misch-Schmp. 178°,

Semicarbazon: Schmp. und Misch-Schmp. 245°.

2.2.3¢ndo. Trimethyl-bicyclo-[1.2.2] - heptanol - (6€% ) [5740,6 6.-Trimethyl-norbornevl- (26%0)]
(V): Das Alkoholgemisch aus den bei der Hydratisierung des endo-l1socamphens und an-
schlieBenden fraktionierten Verseifung angefallenen leicht verseifbaren Hydrogenphthalaten
wird wieder mit Phthalsiure-anhydrid in Pyridin zu den sauren Phthalaten umgesetzt und
diese aus Benzol/Ligroin fraktioniert kristallisiert. Durch anschlieBende Verseifung des reinen
Hydrogenphthalats erhilt man den freien, erfrischend riechenden Alkokol V. Reinigung durch
Sublimation. Schmp. 59°,

CioH130 (154.2) Ber. C77.87 H11.76 Gef. C77.74 H 11.61

Zum Nachweis der exo-Stellung der Hydroxylgruppenach H. TorvoNen® werden 0.3 g V mit
3 com farbloser konz. Salpetersiure 10 Stdn. geschitttelt. Es tritt keinerlei Firbung oder Ent-
wicklung von Stickoxyddimpfen auf.

Hydrogenphthalat: Aus Ligroin bUSchclf&mﬁg angeordnete, tetragonal prismatische Nadeln.
Schmp. 171°,

C18H2204 (302.4) Ber. C 71.50 H 7.33 Aquiv.-Gew. 302.4
Gef. C71.34 H 7.17 Aguiv.-Gew. 301.6
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Hydrogen-3-nitro-phthala:: Aus Benzol kompakte monokline Prismen. Schmp. 182—183°.
C1sH21NOg (147.4) Ber. N 4.03 Aquiv.-Gew. 347.4 Gef. N 4.50 Aquiv.-Gew. 345.6

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

4.4.5°-Trimethyl-cyclopentan-dicarbonséure-(1€%.3€15)3) (II): 0.5 g (3.24 mMol) ¥ werden
mit einer LYsung von 1.7 g (11 mMol) Kaliumpermanganat und 0.5 g (12 mMol) Natrium-
hydroxyd in 70 ccm Wasser 15 Stdn. bei Raumtemperatur geschiittelt. Uberschiissiges Per-
manganat wird mit Hydrogensulfitlosung reduziert, der nicht umgesetzte Alkohol mit Wasser-
dampf abgeblasen, der Riickstand vom Mangandioxyd-hydrat abzentrifugiert, i. Vak. ein-
geengt und angesiduert. Dabei fAllt die Dicarbonsdure II kristallin aus. Durch Extraktion mit
Ather wird noch eine weitere Menge 11 gewonnen. Aus Wasser oder Essigester/Benzol derbe
Rhomboeder. Schmp. 226°. Ausb. 0.2 g (31% d. Th.). Identifizierung 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 unverdnderter Alkohol V zuriickerhalten und
als Hydrogenphthalat identifiziert, dagegen kann kein Keton gefunden werden.

Anhydrid: Aus II und Acetylchlorid. Aus Benzol/Ligroin umkristallisiert, Schmp. und
Misch-Schmp. 169°. Lit.9: Schmp. 168.5—169.5°.

2.2.3¢%0. Trimethyl-bicyclo-[1.2.2] - heptanol- (6¢%° )[ 5¢%0.6.6-Trimethyl - norborneol- (2¢*°) ]
{VI): Die Mutterlaugen des Hydrogenphthalats von V werden auf dem Wasserbad i. Vak.
zur Trockne eingedampft, mit 10-proz. Natronlauge verseift, mit Wasserdampf destilliert,
ausgeithert und vom Ather befreit. Das Alkoholgemisch wird in die 3-Nitro-phthalate iiber-
gefithrt, und diese werden aus Benzol umkristallisiert. Man erhiilt reines 3-Nitro-phthalat von V1.
Durch Verseifung wird der freie Alkohol VI gewonnen. Er wird i. Vak. sublimiert. Sein
Geruch erinnert etwas an Wintergriinl (Methylsalicylat). Schmp. 66°.

CyoH150 (154.2) Ber. C77.87 H11.76 Gef. C77.55 H 11.76
Bei der Reaktion mit Salpetersiure# verhilt sich VI wie ein exo-Alkohol: es tritt keinerlei
Firbung oder Entwicklung von Stickoxyden auf.
Hydrogenphthalat: Aus Ligroin quaderfdrmige Kristalle. Schmp. 111°,
Ci1sH204 (302.4) Gef. Aquiv.-Gew. 300.8
Hydrogen-3-nitro-phthalai: Aus Benzol diinne, schuppige, rechtwinkelige Blittchen.

Schmp. 183—184°. Gibt mit dem Hydrogen-3-nitro-phthalat von V eine deutliche Schmelz-
punktsdepression.

C13H21NOg (347.4)  Ber. N 4.03 Aquiv.-Gew. 347.4 Gef. N 4.79 Aquiv.- Gew. 344.6
4.4.5'rn.Trimethyl-cyclopentan-dicarbonsiure-(1€5.3°}3) (1II): Aus VI analog wie II.
Nach 30stdg. Schiltteln ist kein unumgesetzter Alkohol mehr vorhanden, wihrend die Dicar-

bonsdure fast quantitativ entstanden ist. Schmp. 185°. Identifizierung durch Misch-Schmp.
und [R-Spektrum.

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

Die Hydratisierung des exo-Isocamphens (1V) erfolgt in der gleichen Weise wie die des endo-
Isocamphens. Da dieselben Reaktionsprodukte entstehen, gestaltet sich auch die Aufarbeitung
und Trennung der Alkohole villig gleich, wie beim endo-Isocamphen beschrieben wurde. Die
drei erhaltenen Alkohole Isoborneol (XIV), 2.2.3¢"d_Trimethyl-bicyclo-{1.2.2)-heptanol-
(6°*2) (V) und 2.2.3¢*.Trimethyl-bicyclo-[1.2.2)-heptanol-(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.

2¢0x0,3¢X0 Dimethyl-bicyclo-[1.2.2] - heptanol- (6°%°) - carbonsdure- (2¢"%) (XVI): 15 g
(82 mMol) 2¢%° 3¢%0.Dimethyl-bicyclo-[ 1.2.2]-heptanon-(6)-carbonsiure - (2¢7%) (XV)5) in
300 ccm Athanol werden in rascher Folge mit 30 g (1.3 Mol) Natriumschnitzeln versetzt.
Nach dem Abklingen der Reaktion wird unter RiickfluB erhitzt, bis die letzten Natriumreste
in Ldsung gegangen sind. Das Athanol wird mit Wasserdampf abgeblasen, die wiBrige Ldsung
mit Ather gewaschen, mit verd. Schwefelsiure schwach angesiuert, mit Natriumhydrogen-
carbopat versetzt und einige Zeit geschiittelt. Das Lacton der 2%%°.3%-Dimethyl-bicyclo-
[1.2.2)-heptanol-(6¢79%)-carbonstiure-(22190) wird durch Ausschiltteln mit Ather entfernt.
Dann wird wieder angesiuert und die Hydroxysdure XVI mit Ather extrahiert. Aus Benzol
rhombische Prismen. Schmp. 174°. Ausb. 27% d. Th.

CioH1603 (184.2) Gef. Aquiv.-Gew. 184.9

6259 Acetoxy - 26%0.3¢%0 _dimethyl-bicyclo-[ 1.2.2] - heptan-carbonséure- (22"4): 3.1 g (17
mMol) Hydroxysdure XVI werden in 5 ccm (62 mMol) Pyridin geldst und unter Eiskithlung
mit 1.33 g (17 mMol) Acetylchlorid versetzt. Nach 3 stdg. Schilttein bei Raumtemperatur
wird das Reaktionsgemisch mit Ather und Wasser aufgenommen und mit Ather ausgeschiit-
telt. Nach dem Abdestillieren des Athers bleibt die acetylierte S#ure zurfick. Aus Benzol/
Ligroin derbe Kristalle. Schmp. 110°. Ausb. 92% d. Th.

Ci2H1304 (226.3) Ber. C63.70 H 8.02 Gef. C63.7l__’{H 7.82

6 - Acetoxy- 2¢%0.3°%0 - dimethyl - bicyclo-[ 1.2.2]-heptan-2¢"4°-carbonsiurechlorid (XVII):
Vorstehende Acetoxysiure wird mit einem Uberschu8 an Thionylchlorid 3/4 Stdn. auf dem
Wasserbad unter RiickfluB erhitzt. Sdp.; 128°. Ausb. 85% d. Th.

6°%0- Acetoxy - 2¢%0,3¢%0 - dimethyl- bicyclo- [ 1.2.2] - heptan - thiolcarbonsdure - ( 2endo) _Githyl -
ester (XVIII): a) 1.5 g (6.1 mMol) Saurechlorid XVII werden in 10 ccm Ather gelost, mit
1.4 g (4.2 mMol) Bleiidthylmercaptids) versetzt, iiber Nacht stehengelassen und 6 Stdn. bei
Raumtemperatur geschiittelt. Nach dem Abfiltrieren des ausgeschiedenen Bleichlorids und
itberschiissigen Mercaptids und dem Abdampfen des Athers bleibt der Thiolester zuriick.
Ausb. 97% d. Th. -

b) 1.5g (6.1 mMol) Sdurechlorid XVII werden in 3 ccm absol. Benzol gelést, mit 2 g
(32 mMol) Arthylmercaptan 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 ausgeschiittelt und die Atherphase jeweils mit verd. Natronlauge,
verd. Schwefelsdure und Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen des Extrakts und Abdestil-
lieren des Losungsmittels erhilt man den Thiolester als farbloses O1. Ausb. 949 d. Th.

2endo . Hydroxymethyl-6°%° - acetoxy - 26%°_3¢%0_dimethyl-bicyclo-{ 1.2.2]-heptan (XX): a) Die
Losung von 1.6 g (5.9 mMol) Thiolester XVIII in 50 ccm absol. Ather wird mit 15 g Raney-
Nickel 5 Stdn. geschiittelt und 1 Tag stehengelassen. Der Katalysator wird abzentrifugiert
und mehrmals mit Ather gewaschen. Nach Verdampfen des Athers erhdlt man das Diolmono-
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acetat. Aus Methanol/Wasser kieine, diinne oder aus Petrolither derbe Platten. Schmp. 86°
Ausb. 989, d. Th,

b) Die Ldsung von 1.55 g (5.7 mMol) Thiolester XVIII in 50 ccm 80-proz. Athanol wird
mit 15 g Raney-Nickel 8 Stdn. unter Riickflu zum Sieden erhitzt. Der Katalysator wird ab--
zentrifugiert und mit Athanol gewaschen. Die Lésung wird mit itberschilss. Semicarbazid-
hydrochlorid und Natriumacetat 8 Tage stehengelassen und dann das Athanol abdestilliert.
Aus der verbleibenden wiBr. Losung 14Bt sich kein Semicarbazon des 2¢™©.Formyl-6¥°-
acetoxy-2¢%0,3¢X0.dimethyl-bicyclo-[1.2.2]-heptans isolieren, dagegen entsteht auch unter
diesen Bedingungen das Diolmonoacetat, welches mit Pentan ausgeschitttelt und mit dem nach
a) dargestellten identifiziert werden kann. Schmp. 86°. Ausb. 86 % d. Th.

Ci2H2003 (212.3) Ber. C67.89 H9.50 Gef. C67.82 H9.39

2endo_Hydroxymethyl- 260, 3€%0 . dimethyl-bicyclo-[ 1.2.2]-heptanol-(6°*°) (XIX): a) 0.2 g
{0.94 mMol) Diolmonoacetat XX werden in 5 ccm Methanol geltst und mit 10 ccm 20-proz.
Natronlauge 2 Stdn. unter RiickfiuB gekocht. Nach dem Abdampfen des Methanols wird die
erkaltete Mischung mit Ather perforiert, der Ather abdestilliert und der Riickstand aus Benzol
umkristallisiert. Tetragonale Prismen. Schmp. 130°. Ausb. 939 d. Th.

b) Aus 29o_ Hydroxymethyl-6°%°-acetoxy - 26%0.32% - dimethyl-bicyclo-[1.2.2] - heptan-p-
toluolsulfonsiureester (XXI) analog a).

<) 0.5 g (2.7 mMol) x¥I werden in 150 ccm absol. Ather gelost, mit 0.4 g (10.5 mMol)
LiAlHg4 versetzt und 24 Stdn. unter Ritckflu8 und starkem Rithren gekocht. Man zerlegt mit
etwas Wasser und 16st die entstandenen Hydroxyde in einer L&sung aus 2 g Natriumhydroxyd,
20 g Kaliumnatriumtartrat und 80 ccm Wasser. Nach Extraktion mit Ather, Abdestillieren
des Athers und Umkristallisieren des Rilckstandes aus Benzol erhilt man das Diol in tetra-
gonalen Prismen. Schmp. und Misch-Schmp. 130°. Ausb. 78% d. Th.

Ci1oH1302 (170.2) Ber. C70.54 H 10.66 Gef. C 70.57 H 10.56

2endo_Kfydroxymethyl- 6¥-acetoxy - 2°%°.38%0-dimethyl-bicyclo-[ 1.2.2]-heptan-p-toluolsulfon-
sdureester (XXI): Die L8sung 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 Riick-
flu gekocht. Mit weniger Tosylchlorid oder bei milderen Reaktionsbedingungen erhilt man
keine vollstindige Umsetzung. Das Reaktionsgemisch wird mit Wasser und Ather versetzt,
mit verd. Salzsure angesiuert und 8 mal ausgeithert. Die #ther. Schicht wird mit verd. Natron-
lauge und Wasser gewaschen, getrocknet und der Ather abdestilliert. Aus Petroldther blischelige
Nadelchen. Schmp. 80—82°. Ausb. 98% d. Th.

C19H260sS (366.5) Ber. C 62.27 H7.15 Gef. C62.41 H7.25

2.2.3¢%0-Trimethyl-bicyclo-[ 1.2.2]-heptanol-(6*°} (VI): a)Die Ldsung von 2 g (5.5 mMol)
XXI in 35 ccm absol. Tetrahydrofuran wird mit 0.6 g (16 mMol) LiAlH4 unter Rithren und
RiickfiuB 4 Tage gekocht. Jeweils nach dem 1. und 2. Tag werden weitere 0.1 g LiAlH,
hinzugefiigt. Dann wird die Hauptmenge des Tetrahydrofurans {iber eine 25 cm lange Vigreux-
Kolonne abdestilliert. Mit wenigen Tropfen Wasser wird nun vorsichtig zersetzt und der
Hydroxydniederschlag mit einer Losung von 4 g Atznatron und 45 g Kaliumnatriumtartrat in
60 ccm Wasser geldst. Die Mischung wird mit Wasserdampf destilliert und das Destillat mit
wenig Pentan ausgeschiittelt. Der nach dem Abdestillieren des Pentans und Tetrahydrofurans
verbleibende Riickstand wird zur Entfernung des darin enthaltenen n-Butanols an einer Sdule
aus 44 g Al,O3; von etwa der Aktivititsstufe IV (40 g Al;O3 nach Brockmann ,,Merck®,
2 Stdn. bei 400° geglitht und mit 4 ccm Wasser vermischt) chromatographiert. Man gibt mit
Pentan auf und eluiert mit einer Mischung aus 1/3 Ather und 2/; Pentan. Nahezu der gesamte
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Alkohol VIerscheint in einer einzigen Fraktion von 20 ccm. Das L¥sungsmittel wird {iber eine
Kolonne abdestilliert. Schmp. 66°. Ausb. 76% d. Th.

b) 0.5 g (1.4 mMol) XX7 werden in 10 ccm absol. Aceton geldst, mit 0.65 g (4.3 mMol)
gereinigtem, geschmolzenem Natriumjodid versetzt und im EinschluBrohr 8 Stdn. auf 125°
erhitzt. Nach dem Abfiltrieren des ausgeschiedenen Natriumtosylats wird das Losungsmittel
{iber eine Kolonne abdestilliert, der Rilckstand mit Wasser und Ather aufgenommen und mit
Natriumhydrogensulfitldsung und Wasser gewaschen. Der Ather wird iiber eine Kolonne
abdestilliert und das zurtickbleibende 2¢™2.Jodmethyl- 6€% .- acetoxy - 26X2,3¢x0. dimethyl-
bicyclo-[1.2.2]-heptan mit 10 ccm Methanol in eine Schiittelbirne {ibergespillt. 0.3 g (1 mMol)
Kristallsoda in 10 ccm Wasser und etwas Raney-Nickel werden hinzugefilgt und die Mischung
15 Stdn. in Wasserstoffatmosphére bei Raumtemperatur und Normaldruck geschlittelt.
Der Katalysator wird abzentrifugiert und mit wenig Ather nachgewaschen, die Reaktions-
mischung mit 50 ccm 50-proz. Kalilauge versetzt und geschiittelt, bis der typische Geruch
des Acetats verschwunden ist (ca. 20 Stdn.). Die Isolierung von VI erfolgt durch Wasserdampf-
destillation, Extraktion des Destillats mit ticfsiedendem Petroldther und Abdestillieren des
'Ldsungsmittels {iber eine Kolonne. Schmp. 66°. Ausb. 81% d. Th. Der nach a) und b)
erhaltene Alkohol VIwird identifiziert mit dem durch Hydratisierung der Isocamphene gewon-
nenen durch Misch-Schmp. und IR-Spektrum des Hydrogenphthalats und Hydrogen-3-nitro-
phthalats.





