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3-Oxonorbornan-2-endo-diazonium-lonen (1), erzeugt durch sauer katalysierte Zersetzung
von 3-Diazonorcampher (8) in alkoholischen Losungen, ergaben endo-Bicyclo[2.2.1]heptan-
3 und Bicyclo[3.1.1]heptan-Derivate 4, deren Menge von der Nucleophilie des eingesetzten
Losungsmittels abhdngig ist. Dies 148t das 7-verbriickte lon 2 als Zwischenstufe vermuten,
welches auch bei der Desaminierung des 3,3-Dimethoxynorcampher-tosylhydrazons (16) in
alkalischen Ldsungen eine entscheidende Rolle spielt, wie die Bildung der Produkte 3 und 4
beweist. Bei der alkalischen Desaminierung des 3,3-Dimethoxy-5-norbornen-2-on-tosyl-
hydrazons (32) in Methanol ist jedoch die Homoallylumlagerung zum Kation 34 produkt-
bestimmend.

Rearrangements of 3-Substituted Norbornanediazonium Ions

3-Oxonorbornane-2-endo-diazonium ions (1), generated by acid-catalyzed decomposition of
3-diazonorcamphor (5) in alcoholic solutions, produce derivatives of endo-bicyclo[2.2.1}hep-
tane 3 and bicyclo[3.1.1]heptane derivatives 4, varying with the nucleophilicity of the solvent.
This suggests the 7-bridged ion 2 as intermediate, which plays also an important part in the
deamination of 3,3-dimethoxynorcamphor tosylhydrazone (16) in alkaline solutions as shown
by the formation of 3 and 4. In the alkaline deamination of 3,3-dimethoxy-5-norbornen-
2-on tosylhydrazone (32) in methanol the homoallylic ion 34 is dominating.

Wagner-Meerwein-Umlagerungen von Norbornan-2-endo-diazonium-Ionen unter
Beteiligung der 1—7-Bindung zum Bicyclo[3.1.1]heptan-System (Norpinyl-System)
beobachtet man, wenn in 1-Stellung des Bicyclo[2.2.1]heptan-Geriistes elektronen-
spendende Substituenten vorhanden sind, da hierdurch eine Stabilisierung des Nor-
pinyl-Kations erreicht wird 1.2,

o

R = CH,; OI; OCH;; NHCO,R; NH,

1) W. Kirmse, G. Arend und R. Siegfried, Angew. Chem. 82, 174 (1970); Angew. Chem., Int.
Ed. Engl. 9, 165 (1970).

2) W, Kirmse und R. Siegfried, Chem. Ber. 105, 2754 (1972).
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Zusitzliche Donatorsubstituenten in der 7-Stellung erhohen den Anteil der Um-
lagerung betrichtlich 3.4,

Fiihrt man jedoch elektronenziehende Substituenten in das Bicyclo[2.2.1]heptan-
Geriist ein, so muB dies in der 3-Stellung geschehen, um zu einer Beteiligung der
1 —7-Bindung bei der Umlagerung zu fithren5-7), Die treibende Kraft der Umlagerung
besteht hierbei in einer Trennung der benachbarten positiven Ladungen.

®
T

N;
Xy = O=; (OCHy); (OH)(Ph)

Die vorliegende Arbeit berichtet iiber den-EinfluB elektronenziehender Substitu-
enten in der 3-Stellung des Norbornyl-Systems,

Es wurden die sauer katalysierte Zersetzung von 3-Diazonorcampher (5) in Alko-
holen verschiedener Nucleophilie sowie die Desaminierungen von 3,3-Dimethoxy-
norcampher-tosylhydrazon (16), 7,7-Dimethoxynorcampher-tosylhydrazon (19) und
3,3-Dimethoxy-5,6-dehydronorcampher-tosylhydrazon (32) in alkalischen Losungen
untersucht.

3-Oxonorbornan-2-diazonium-Ionen

Die sauer katalysierte Zersetzung des Diazonorcamphers § in wilBriger Losung
wurde bereits von Yares et al.5.6) untersucht. Wir erzeugten 3-Oxonorbornan-2-
diazonium-lonen 1 + 11 durch Zersetzung von § mit Perchlorsdure in Alkoholen.
Als Losungsmittel unterschiedlicher Nucleophilie wurden 2,2,2-Trifluordthanol,

Methanol, Athanol, Isopropylalkohol und rerz-Butylalkohol verwendet. Die Produkt-
verhiltnisse zeigt Tab. 1.

Wir deuten die Ergebnisse folgendermallen: Die Protonierung des 3-Diazonor-
camphers (5) aus der sterisch weniger behinderten exo-Position fithrt zum endo-
Diazonium-lon 1, welches unter Abspaltung von Stickstoff in das nichtklassische
1 —7-verbriickte Norbornyl-Kation 2 iibergeht®. Aufgrund der Orbitaliiberlappung
fihrt die Reaktion mit dem Lésungsmittel zur Bildung der endo-Verbindungen 3
und 4. Fiir das nichtklassische Kation 2 spricht das hohe endo/exo-Verhiltnis der
Produkte 3/6, welches durch einen direkten Sy2-Angriff des Losungsmittels auf das
Diazonium-lon 1 méglicherweise sogar noch verringert wird.

Nach unserer Meinung ist diese Sy2-Substitution zumindest in Methanol und
Trifluoridthanol uberwiegend fiir die Bildung von 6 verantwortlich, da dieses Produkt
ja sonst nur iiber das nichtklassische Ion 12 gebildet werden kann, hier jedoch eine

3 W. Kirmse und G. Arend, Chem. Ber. 105, 2738 (1972).

4) W. Kirmse und G. Arend, Chem. Ber. 105, 2746 (1972). .

5) P. Yates und R. J. Crawford, J. Amer. Chem. Soc. 88, 1561 (1966).
6) R. A. Blattel und P. Yates, Tetrahedron Lett. 1972, 1073.

N C.J. Collins, V. F. Raaen, B. M. Benjamin und J. T. Glover, J. Amer. Chem. Soc. 89,
3940 (1967).

8} W. Kirmse und R. Siegfried, J. Amer. Chem. Soc. 90, 6564 (1968).
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deutliche Bevorzugung von Produkt 13 aus sterischen und elektronischen Griinden
auftreten sollte. Diese Annahme wird durch die Ergebnisse der Desaminierung von
16 gestiitzt.
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Tab. 1. Zersetzungen von 5 mit Perchlorsdure in verschiedenen Lésungsmitteln

Produktverteilung (%)2

Losungsmittel 3 4 6 10 13 14 Sonst.
CH30OH 43.1 31.3 9.3 13.5 2.3 0.5 —
CH;3;CH,0H 343 41.3 2.8 19.5 1.9 0.2 -
(CH;3),CHOH 32.1 32.5 1.5 28.6 3.1 0.1 2.1
(CH,);COH 29.9 28.0 0.3 38.4 2.9 — 0.3
CF;CH,0H 25.3 12.0 7.0 55.5 0.2 — —

al Relative Ausbeuten,

Betrachtet man in Tab. 1 die von Methanol nach Trifluoridthanol zunehmende
Menge an 10 und die abnehmenden Mengen der Produkte 3 und 4, so 1ifit dies
folgende Erklarung zu: Je groBer die Lebensdauer des nichtklassischen Ions 2 wird,
umso wahrscheinlicher wird seine Umlagerung zum klassischen Norpinyl-Kation 7,
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das sich vorwiegend durch Ring6ffnung zum Carboxonium-Ion 9 und anschlieBende
Substitution zum 3-Cyclohexen-1-carbonsidureester 10 stabilisiert. Eine &hnliche
Abhingigkeit der Produktverteilung von der Nucleophilie des Losungsmittels fand
Winstein® bei Norbornen-7-yl-Kationen. Nach seiner Erklirung liegt bei guten
Nucleophilen der Ubergangszustand der Reaktion nahe beim Kation, so daB dessen
Ladungsverteilung produktbestimmend wird. Bei schlechteren Nucleophilen liegt
der Ubergangszustand niher am Produkt, so daB dessen Stabilitit (Ringspannung)
EinfluB} gewinnt.

Die scheinba‘ir geringere Nucleophilie von Isopropylalkohol und tert-Butylalkohol
gegeniiber Methanol scheint in unserem Fall in sterischen Wechselwirkungen be-
griindet zu sein. Die Bildung des 3-Cyclohexen-1-carbonsiureesters 10 und damit
des Carboxonium-Ions 9 iiber das Diazonium-Ion 11 und das klassische Kation 8
ist aufgrund der bei der Desaminierung von 7,7-Dimethoxynorcampher-tosylhydrazon
(19) erhaltenen Ergebnisse wenig wahrscheinlich.

3,3-Dimethoxynorbornan-2-diazonium-Ionen

Die Belichtung von 3,3-Dimethoxynorcampher-tosylhydrazon (16) in alkalischer
Losung 19 ergibt durch Protonierung der Diazoverbindung 17 die Diazonium-lonen
15 und 18. Diese zerfallen nach dem bei der Zersetzung von 3-Diazonorcampher (5)
diskutierten Mechanismus. Die Produktverteilung der Photolysen geht aus Tab. 2
hervor. Dabei wurden die gebildeten Methoxy-Acetale aus Griinden der Identifi-
zierung mit halbkonzentrierter Salzsiure zu den Methoxy-Ketonen hydrolysiert.

OCH;,

CHy e, 3+4+6+10
H
®

Ng ®
15 u
ocH, OCH,
Av
OCH, ROH(-ONa) OCH,4
NNHTs N,
16 1© 17
CH,
1) ROH
OCH,4 o 6+ 13 +14
N,
H @
18

9) A. Diaz, M. Brookhart und S. Winstein, J. Amer. Chem. Soc. 88, 3133, 3135 (1966).

100 W, G. Dauben und F. G. Willey, J. Amer. Chem. Soc. 84, 1497 (1962).
95+
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Tab. 2. Photolysen von 16 in verschicdenen Losungsmiltieln

Produktvericilung (%) 2

Ldsungsmittel 3 4 6 10 13 14 Sonst.
CF3;CH,0OH/(--ONa) 14.6 27.8 3.7 18.8 217.2 2.2 —
CH3;OH/(— ONa) 9.9 354 5.5 3.7 25.8 10.3 7.9

ar Relative Ausbeuten.

Die alkalische Desaminierung von 16 in Methanol/Methylat unterscheidet sich von
der sauer katalysierten Zersetzung des Diazonorcamphers § in Methanol in folgender
Weise: Die Protonierung der Diazoverbindung 17 erfolgt nicht mehr ausschlieBlich
aus der exo-Position, was eine Folge der sperrigen Methoxy-Gruppen sein muB.
Daraus resultiert eine erhohte Bildung des Produktes 13.

Die Bildung des 3-Cyclohexen-1-carbonsiureesters 10 nimmt in Methanol/Methylat
stark ab, was auf die hohe Nucleophilie des Methylat-Ions zuriickzufiihren ist. Das
Norbornyl-Kation 2 wird also fast quantitativ abgefangen, so daB die Umlagerung
zum Norpinyl-Kation 7 und damit die Esterbildung nur noch eine untergeordnete
Rolle spielt. Gleichzeitig stellt man eine Verschiebung des Losungsmittelangriffs am
Kation 2 fest. Das Verhaltnis der Produkte 4/3 ist bei der alkalischen Desaminierung
von 16 etwa viermal groBler als bei der sauren Zersetzung von § in Methanol. Wir
erklaren diese Unterschiede mit sterischen Wechselwirkungen in den «-Methoxy-
Acetalen,

In diesem Zusammenhang untersuchten wir noch einmal die Moglichkeit der
Bildung des 3-Cyclohexen-l-carbonsaureesters 10 iiber das 6--1-verbriickte nicht-
klassische Norbornyl-Kation 12 bzw. 23. Diese Kationen sollten durch Ladungs-
delokalisierung iiber C-2 nicht stabilisiert werden, da durch die Substituenten in der
3-Stellung eine partiell positive Ladung am C-3 induziert wird. Die Umlagerung der
nichtklassischen Kationen 12 bzw. 23 in die klassischen lonen 8 bzw. 24 sollte daher
energetisch begiinstigt sein.

Da bei der alkalischen Desaminierung von 16 in Methanol/Methylat das Kation
24 mit etwa 409 zur Bjldung der Produkte beitrigt, sollte auch die Bildung von 10
stark erhoht sein, wenn sich 23 iiber 24 in ein Dimethoxy-Analoges des Kations 9
umwandeln wiirde. Dies ist in Methanol/Methylat nicht der Fall. In Trifluoritha-
nol/Trifluordthylat wird jedoch wieder eine groBere Menge 3-Cyclohexen-1-carbon-
sdaureester 10 gefunden.

7,7-Dimethoxynorbornan-2-diazonium-Ionen

Um zwischen der Esterbildung iiber die Kationen 7 oder 8 zu unterscheiden,
wurde das Diazonium-lon 22 durch alkalische Desaminierung des 7,7-Dimethoxy-
norcampher-tosylhydrazons (19) erzeugt. Die Ergebnisse der Photolysen zeigt Tab. 3.
Auch hier wurden die Acetale nach der Hydrolyse mit Siure als Methoxy-Ketone
identifiziert.

Das fast vollige Fehlen des 3-Cyclohexen-1-carbonsiureesters 10 zeigt, daB das
Ion 24 keine Ringoffnung zum Dimethoxy-Analogen des Kations 9 eingehen kann
und somit die Esterbildung iliber ein klassisches Norpinyl-Kation vom Typ 7 erfolgen
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Tab. 3. Photolysen von 19 in verschiedenen Lésungsmitteln

. Produktverteilung (%)2)
Losungsmittel 10 13 14 21 Sonst.
CF3CH;0H (—ONa) 0.5 52.9 37.2 0.4 9.0
CH;3;0H (—ONa) 0.1 41.4 47.7 3.4 7.4
@ Relative Ausbeuten.
H,CO._OCH;, HgCO«_ OCH, o
HCY
/ /
NNHTs
19 20 21
H,CO~OCII, HyCO-_~OCHy [15CO~ OCH, HyCO - OCH,
. ey BLLRE P

22 23 / Ju 25
o
HyCO_ OCH, H,CO._,OCH,
HCl _her 13
OR
OR

OR
26 27 28
mul. Das vollige Fehlen des endo-Produktes 26 veranlaBte uns zur ausschlieBlichen
Formulierung des exo-Diazonium-Ions 22. Produkt 13, welches von Gassman!l) bei
der Solvolyse von 7,7-Dimethoxy-endo-norbornyl-p-toluolsulfonat gefunden wurde,

trat bei uns erst nach der Hydrolyse der Methoxy-Acetale auf. Auch diese Tatsache
spricht fiir die Bildung des Diazonium-Ions 22.

3,3-Dimethoxy-5-norbornen-2-diazonium-Ionen

In einer friiheren Arbeit2 iiber 5-Norbornen-2-diazonium-Ionen 29 konnten wir
in geringem Umfang (1.39%,) eine Umlagerung in das Norpinenyl-System 31 nach-

weisen.
/& - Aﬁ
— ® g
N2

29 30 31
1) P, G. Gassman und J. L. Marshall, Tetrahedron Lett. 1968, 2429, 2433,
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Wir erklarten diese Umlagerung mit der Stabilisierung des Norpinenyl-Kations 30
durch Allyl-Mesomerie. Es war nun von Interesse, diese Allyl-Stabilisierung mit
dem EinfluB von zwei Methoxy-Substituenten in der 3-Position zu kombinieren.
Sollten sich beide Einfliisse addieren, so sollte das zu einer Erhhung der Umlagerung
in das Bicyclo[3.1.1]heptan-System fiihren.

Wir erzeugten daher 3,3-Dimethoxy-5-norbornen-2-diazonium-Ionen 33 durch
Belichtung des Tosylhydrazons 32 in Methanol/Methylat.

OCH, R OCHj,
—h
/ OCH; ¢H ;0H(= ONa) / OCH;g
NNHTs N2
32 33

H,CO OCH,
CHyOH
—_—
OCH,

35

Wir isolierten Verbindung 35 mit einer Ausbeute von 66 % (Relativausb. 92%).
Die restlichen 8¢/ bestanden aus acht verschiedenen Substanzen, unter denen sich
nach Hydrolyse mit Siaure und katalyt. Hydrierung keines der bisher identifizierten
Methoxy-Ketone befand. Die Identifizierung von 35 erfolgte nach Wolff-Kishner-
Reduktion des Methoxy-Ketons zum Nortricyclyl-methyldther.

Es zeigte sich, dafl die Homoallyl-Umlagerung!2' zum Kation 34 die treibende
Kraft dieser Umlagerung zum Produkt 35 darstelit. Bicyclo[3.1.1]heptan-Derivate
werden nicht gebildet.

Herrn Prof. Dr. W. Kirmse danke ich fiir wertvolle Anregungen bei der Durchfiihrung und
Diskussion dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Die Schmpp. wurden unter dem Kofler-Heiztisch-Mikroskop bestimmt und korrigiert.
JR-Spektren: Perkin-Elmer 257. 1H-NMR-Spektren: Varian S-60A mit TMS als innerem
Standard.

Gaschromatogramme, analytisch: Perkin-Elmer F20B mit Kapillarsdulen und 0.8 mi
N,/min als Trdgergas; Prdparativ: Wilkens 90P mit 6 m Sidulen mit 9.5 mm Durchmesser
und Helium als Trégergas.

Priiparative Zersetzung von 3-Diazonorcampher (58) mit Perchlorsiure in Methanol: 9.2 g
(68 mmol) 513 in 100 ml absol. Methanol werden unter Riihren tropfenweise mit methano-
lischer Perchlorsaure (hergestellt aus 10 ml absol. Methanol 4- 20 Tropfen 70proz. Perchlor-
sdure) bis zur Beendigung der Stickstoff-Entwicklung versetzt. Danach zieht man die Haupt-

12) J, D. Roberts, C. C. Lee und W. Saunders jr., J. Amer. Chem. Soc. 77, 3034 (1955).
13) K, B. Wiberg, B. R. Lowry und T. H. Colby, J. Amer. Chem. Soc. 83, 4001 (1961).
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menge des Methanols am Rotationsverdampfer ab und verdiinnt den Riickstand mit 200 ml
Wasser. Die wiiBr. Phase wird dreimal mit je 100 ml Ather extrahiert. Da unter den Reaktions-
bedingungen teilweise eine Acetalisierung der gebildeten Methoxy-Ketone eintritt, werden
die vereinigten Atherausziige mit 20 ml halbkonz. Salzsdure geschiittelt. Es wird mit NaHCO;
entsduert, mit Wasser gewaschen und anschlieBend mit MgSO4 getrocknet. Nach Abziehen
des Athers am Rotationsverdampfer hinterbleibt ein gelbes Ol, welches i. Vak. destilliert
wird: 8.5 g (90%), Sdp. 87—120°C/15 Torr. Eine sorgfiltige Fraktionierung ist nicht erfor-
derlich, da die vollstindige Trennung nur gaschromatographisch auf 209, Carbowax auf
Chromosorb W, 170°C, 120 ml Helium/min, gelingt. Retentionszeiten: 14 14.0, 10 18.6,
6 29.0, 3 40.3, 13 52.0, 4 66.5 min.

Die Produkte 3, 6 und 10 stimmten sowohl mit ihren IR- als auch NMR-Spektren mit
authent. Vergleichsproben iiberein. Von 13 wurde wegen der geringen Ausbeute nur das
IR-Spektrum verglichen.

Die Identifizierung von 4 wurde sowohl anhand der spektroskopischen Daten — IR (Film):
1780 (C=0), 1100 cm~! (C—OCH3). — 1H-NMR (CCly): T = 5.98 (m, 1 H), 6.75 (s, OCH3),
6.75 —7.20 (m, 2H, Briickenkopfe), 7.70—8.75 (m, 6 H),

CgH,;0; (140.2) Ber. C 68.54 H 8.63 Gef. C 68.46 H 8.56

als auch durch Wolff-Kishner-Reduktion zum 2-Methoxybicyclo(3.1.1]heptan erbracht:
1.04 g (6.70 mmol) 4 werden mit 1.20 g (38.6 mmol) Hydrazin und 1.60 g (29.6 mmol) KOH
in 10 ml Triglycol nach Wolff-Kishner reduziert. Nach gaschromatographischer Abtrennung
auf Silicondl 209, SE 52 bei 100°C, 80 ml He/min, wurden 280 mg (309;) 2-Methoxybicyclo-
[3.1.1]heptan erhalten.

IR (Film): 2940; 2860; 2820; 1450; 1370; 1205; 1100; 970; 885 cm~1. — tH-NMR (CCl,):
T = 6.49 (m, 1 H), 7.68 (s, OCH3), 7.43 -8.60 (m, 9H), 1.02 (unsym. t 1 H). Die spektro-
skopischen Daten waren identisch mit dem aus 2-Norpinanol!4 und Diazomethan darge-
stellten Vergleichsdther.

CsH140 (126.2) Ber. C76.14 H11.18 Gef. C76.26 H11.07

Analytische Zersetzungen van §: 140 mg (1.00 mmol) § in 5 ml des jeweiligen absol. Alkohols
werden, wie bei der prip. Zersetzung von 5§ in Methanol beschrieben, umgesetzt. Die ent-
stehenden Produkte wurden mit Ausnahme der Methoxy-Verbindungen nicht auf unab-
hidngigem Wege synthetisiert, sondern nur aufgrund ihrer Retentionszeiten und Mengen-
verhdltnisse zugeordnet.

Die analytische gaschromatographische Trennung erfolgte auf einer 50-m-Kapillarsiule
12 G 3 (Polypropylenglycol), 130°C. Die Retentionszeiten gibt Tab. 4 wieder.

Tab. 4. Retentionszeiten der Zersetzungsprodukte von § mit Perchlorsédure

Losungsmittel Retentionszeiten (min)

14 10 6 3 13 4
CH;0H 10.5 12.0 15.0 16.4 23.1 27.4
C;HsOH 10.5 14.9 18.1 21.9 28.7 314
(CH3);CHOH 10.5 16.2 19.7 23.8 29.8 34.8
(CH;);COH - 17.6 22.7 30.0 37.6 43.7
CF;CH,0H -- 10.1 12.9 15.1 24.3 28.2

14) K, Crychtol, H. Musso und J. F. M. Oth, Chem. Ber. 108, 1798 (1972).
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2-endo-Hydroxy-3-endo-methoxybicyclo; 2.2.1 heptan: 15g (0.12 mol) rohes endo,endo-
Bicyclo[2.2.1]heptan-2,3-diol ! werden in 50 ml absol. Ather gelost und mit 10 Tropfen
Borfluorid-Atherat versetzt. Dazu gibt man aus 16 g (0.15 mol) Nitrosomethylharnstoff
hergestelltes dther. Diazomethan. Man entsiuert mit festem K;COj; und zieht den Ather am
Rotationsverdampfer ab. Der gelbe dlige Riickstand wird destilliert. Ausb 4.0 g (23 %).
Sdp. 83 —90°C/14 Torr. Als Riickstand hinterbleibt unumgesctztes Diol, welches erneut einge-
setzt werden kann. Die gaschromatographische Analysc auf ciner 25-m-Kapillarsdule 10 G 3
(Polypropylenglycol), 120°C, ergibt ein Produktgemisch von 809, 2-endo-Hydroxy-3-endo-
methoxybicyclo[2.2.1]heptan, 15% endo,endo-2,3-Dimethoxybicyclo{2.2.1]heptan und 5%
des isomeren exo,endo-2,3-Dimethoxybicyclo[2.2.1]heptans. Die priaparative Trennung gelingt
auf 209 Carbowax auf Chromosorb W, 175°C, 100 ml He/min.

IR (Film): 3520 (OH), 2950, 2850, 2830 (CH), 1450, 1385, 1350, 1245, 1130, 1100
(C—O0CH3y), 1070, 985, 790cm™!. - 'H-NMR (CCly): = = 6.22 (dd, t H, J, =4.5, J,=
9.5 Hz), 6.66 (dd, 1H, J, — 4.5, J, -- 9.5 Hz), 6.68 (s, OCH3), 7.46 (s, OH), 7.55—7.90
(m, 2H, Briickenkodpfe), 8.20—9.00 (m, 6 H).

CgH 405 (142.2) Ber. C67.57 H9.93 Gef. C67.44 H9.95

3-endo-Methoxybicyclo! 2.2.1 }heptan-2-on (3): 1.4 g (4 mmol) abgetrenntes 2-endo-Hydroxy-
3-endo-methoxybicyclo[2.2.1]heptan werden nach Doering et al.1® mit Pyridin-SO; und
Tridthylamin in DMSOQO oxidiert. Ausb. 720 mg (51 %) nach gaschromatographischer Tren-
nung auf 20% Carbowax auf Chromosorb W, 175°C, 120 ml He/min.

IR (Film): 2980, 2880, 2830, 1755 (C=:0), 1450, 1300, 1205, 1130 (C--OCHj3;), 1080,
1035, 995, 940, 910, 850, 770, 700 cm~!, - 'H-NMR (CCly): Tt = 6.50 (d, 1 H), 6.40 (s,
OCH3), 7.25 (m¢, 1 H, Briickenkopf), 7.50 (me, 1 H, Briickenkopf), 7.80--8.70 (m, 6 H).

CsH20; (140.2) Ber. C 68.54 H 8.63 Gef. C 68.39 H 8.60

2-exo-Hydroxy-3-exo-methoxybicyclo! 2.2.1 jheptan: 6.9 g (54 mmol) exo,exo-Bicyclo[2.2.1]-
heptan-2,3-diol ! werden, wie oben berchrieben, mit Diazomethan veriithert. Ausb. 3.26g
(43%). Sdp. 80—97°C/13 Torr. Die gaschromatographische Trennung analog 3 ergab 209
exo.ex0-2,3-Dimethoxybicyclo[2.2.1]heptan als Nebenprodukt.

IR (Film): 3520 (OH), 2960, 2875, 2830, 1450, 1385, 1290, 1145, 1100 (C ~-OCHj3), 1040,
990, 845, 765cm~1l. — 'H-NMR (CCly): 7 == 6.64 (s, OCH3), 6.85 (d, 1H), 6.95 (d, 1 H),
7.20 (s, OH), 7.90 (m, 2 H, Briickenkdpfe), 8.20—9.20 (m, 6 H).

CsH140; (142.2) Ber. C67.57 H9.93 Gef. C 67.90 H 9.89

3-exo-Methoxybicyclo/ 2.2.1 heptan-2-on (6): 2.9 g (27.5 mmol) 2-exo-Hydroxy-3-exo-
methoxybicyclo{2.2.1]heptan werden wie bei 3 oxidicrt. Ausb. 2.3 g (60%), Sdp. 77°C/
13 Torr.

IR (Film): 2960, 2880, 2830, 1750 (C—0), 1450, 1260, 1185, 1115, 1100 (C—OCH3;), 1075,
1040, 905, 800, 755 cm~L. —-- LTH-NMR (CCly): v — 6.77 (s, OCH3), 7.18 (d, 1 H), 7.65 (m, 1 H,
Briickenkopf), 7.72 (m, |1 H, Briickenkopf), 7.80 —8.85 (m. 6 H).

CgH 20, (140.2) Ber. C68.54 H 8.63 Gef. C 68.62 H 8.73

2-exo0-Methoxybicycloi 2.2.1 heptan-7-on (13): In eine Losung von 500 mg 70proz. Per-
chlorsdure in 50 ml absol. Mcthanol tropft man unter Eiskiihlung cine Ldsung von 40 g
(0.37 mol) Norbornenepoxid!8) in 50 ml absol. Methancl. Nach beendctem Zutropfen

15) M. S. Newman und R. W. Addor, ). Amer. Chem. Soc. 77, 3789 (1955).

16) J. R. Parikh und W.v. E. Doering, J. Amer. Chem. Soc. 89, 5505 (1967).
17) K. B. Wiberg und K. A. Saegebarth, J. Amer. Chem. Soc. 79, 2824 (1957).
18) H. M. Walborsky und D. F. Loncrini, J. Amer. Chem. Soc. 76, 5399 (1954).
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riithrt man noch 1 h. Uberschiiss. Perchlorsiure wird mit festem K,COj zerstért. Nach
Abfiltrieren des K,COj3 zieht man das Methanol am Rotationsverdampfer ab. Der Riick-
stand wird fraktioniert. Fraktion 1 Ausb. 33 g (62%), Sdp. 78 —100°C/13 Torr, Fraktion II
17 g (33%), Sdp. 100—125°C/13 Torr.

Fraktion 1 besteht hauptsichlich aus 2-exo-Methoxybicyclo[2.2.1]heptan-7-syn-ol, wihrend
Fraktion 1l die isomere anri-Verbindung als Hauptprodukt enthdlt. Als Strukturbeweis
kann gelten, daB aus beiden Isomeren bei der Oxidation dasselbe Keton 13 entsteht.

2.9 g (20 mmol) 2-exo-Methoxybicyclo[2.2.1}heptan-7-syn-ol (Fraktion 1) werden analog 3
oxidiert. Ausb. 1.9 g (68%) 13, auf Siliconsl 20%; SE 30, 150°C, 80 ml He/min, getrennt.

IR (Film): 2940, 2880, 2830, 1840, 1780 (C=0), 1480, 1360, 1215, 1140, 1095 (C—OCHy),
1055, 980, 950, 890, 710 cm 1. -- 1H-NMR (CClg): T = 6.45 (t, | H), 6.75 (s, OCH3), 7.80 bis
8.70 (m, 6 H).

CgH 20, (140.2) Ber. C68.54 H 8.63 Gef. C 68.52 H 8.59

2-endo- Methoxybicyclo[2.2.1]heptan-7-on (26) wurde auf dem von Meinwald!9) beschriebe-
nen Weg durch Photolyse von Norcampher in Methanol und Oxidation des entstehenden
Alkohols synthetisiert.

Photolyse von 3,3-Dimethoxynorcampher-p-toluolsulfonythydrazon (16): 20 g (0.12 mol)
3,3-Dimethoxybicyclo[2.2.1]heptan-2-on 200 und 22.5 g (0.12 mol) p-Toluolsulfonylhydrazin
werden in 250 m! absol. Methanol geldst und zur Katalyse der Reaktion mit 5 ml Pyridin
versetzt. Man riihrt iiber Nacht und fillt dann das Tosylhydrazon durch Zugabe von Wasser
aus. Ausb. 28.5 g (63 %), Schmp. 87 —89°C (Zers.) (aus verd. Methanol).

Ci6H22N,0,4S (338.4) Ber. C56.79 H 6.55 N 8.28 Gel. C56.72 H 6.52 N 8.47

338 mg (1.0 mmol) 16 und 1.2 mmol Natriummethylat wurden in 5 ml Methanol in einem
Quarz-RinggefiB mit einem Quecksilber-Hochdruckbrenner Q 81 (Quarzlampengeselischaft
Hanau) 1 h bei 20°C belichtet. Man verdiinnt mit Wasser und extrahiert mit 20 ml Ather.
Der Atherauszug wird zweimal mit 2 ml halbkonz. Salzsdure geschiittelt. Danach wird
entsiduert und mit MgSO4 getrocknet. Zur gaschromatographischen Analyse engt man den
Ather auf etwa 2—3 ml ein. Die Gaschromatographiebedingungen entsprechen den bei §
angegebenen. Retentionszeiten siehe Tab. 4.

Eine analoge Belichtung wurde mit 174 mg (0.51 mmol) 16 und 0.58 mmol Natrium-
2,2.2-triflucrdthylat in 5 ml 2,2,2-Trifluorithanol ausgefiihrt.

Photolyse von 7,7-Dimethoxynorcampher-p-toluolsulfonylhydrazon (19): 2.1 g (12.2 mmol)
7,7-Dimethoxybicyclo[2.2.1]heptan-2-on 21) werden analog 16 mit 2.2 g (12.2 mmol) p-Toluol-
sulfonylhydrazin in 20 ml Methanol umgesctzt. Ausb. 1.45g (35%), Schmp. 182—184°C
(Zcrs.) (aus verd. Methanol).

CioH22N204S (338.4) Ber. C56.79 H 6.55 N 8.28 Gef. C 56.94 H 6,57 N 8.17

174 mg (0.51 mmol) 19 werden mit 0.55 mmol Natriummethylat in 5 mi Methanol bzw.
0.56 mmol Natrium-2,2,2-trifluordthylat in S ml 2,2,2-Trifluordthanol analog 16 telichtet.
Gaschromatographiebedingungen siehe bei 5. Retentionszeiten gibt Tab. 4 wieder.

Photolyse von 3,3- Dimethoxybicyclof 2.2.1 ) hept-5-en-2-on-p-toluolsulfonylhydrazon (32): 5.0g
(0.03 mol) 3,3-Dimethoxybicyclo[2.2.1]hept-5-cn-2-on2D und 5.2 g (0.03 mol) p-Toluolsul-

19) J. Meinwald und R. A. Chapman, J. Amer. Chem. Soc. 90, 3225 (1968).
20) P, G. Gassman und J. L. Marshall, ). Amer. Chem. Soc. 88, 2829 (1966).
21) H. D. Scharf und W. Kiisters, Chem. Ber. 105, 564 (1972).
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fonylhydrazin werden analog 16 in 80 ml absol. Methanol umgesetzt. Ausb. 7.7 g (76%),
Schmp. 90—-92°C (Zers.) (aus verd. Methanol). Die Substanz kristallisiert mit Kristallwasser
und ist nicht ohne Zersetzung wasserfrei zu erhalten.

Das 1R-Spektrum (KBr) zeigt neben der OH-Bande (3550 cm~!) eine stark verschobene
NH-Bande (3470 cm~!), was auf Wasserstoffbriickenbindung zuriickzufiihren sein mu8.
Beim Versuch, das Kristallwasser bei 50°C iiber KOH zu entfernen, tritt zwar Zersetzung
ein, doch verschwinden die Banden bei 3550 und 3470 cm™!. Gleichzeitig tritt jetzt eine neue
NH-Bande bei 3200 cm~! auf, welche der normalen Lage der NH-Schwingung in Tosyl-
hydrazonen entspricht.

C16H20N,04S-H,0 (354.4) Ber. C 54.23 H6.26 N7.91 Gef. C53.82 H6.13 N 8.24

3.50 g (11.3 mmol) 3,3-Dimethoxybicyclo[2.2.1]hept-5-en-2-on-p-toluolsulfonylhydrazon
werden mit 11.3 mmol Natriummethylat in 40 ml absol. Methanol bis zur Beendigung der
Stickstoff-Entwicklung belichtet. Dann zieht man das Methanol am Rotationsverdampfer ab
und verdiinnt mit 100 ml Wasser. Die wiBr. Phase wird dreimal mit Ather extrahiert. Nach
Trocknen der Atherausziige mit Na,SO4 wird der Ather am Rotationsverdampfer abgezogen.
Der Riickstand wird priparativ gaschromatographisch auf Siliconsl 20% SE 52, 170°C,
100 ml He/min, getrennt. Ausb. 1.4 g (66 %;).

IR (Film): 3060, 2930, 2820, 1450, 1355, 1320, 1230, 1195, 1145, 1090, 1060, 970, 845,
830, 805 cm~i. — 1H-NMR (CCly): T = 6.32 (me, 1H), 6.81 (s, OCHj3), 6.84 (s, OCH3),
6.90 (s, OCH3), 8.03 (s, 1 H), 8.37 (s, 2H), 8.64 (s, 3H).

CioH,603 (184.2) Ber. C65.19 H8.75 Gef. C 65.24 H 8.66

Auf Grund der spektroskopischen Daten erschien die Struktur 3§ wahrscheinlich, die
folgendermaBen bewiesen wurde:

1.4 g (7.5 mmol) des aus der Photolyse von 32 erhaltenen Hauptproduktes werden in
20 ml Ather geldst und mit 1 ml konz. Salzsidure geschiittelt. Nach Entsduern mit NaHCO;
wird der Ather getrocknet. Nach Abziehen des Athers am Rotationsverdampfer erhidlt man
ein Ol, welches mit 1.2 g Hydrazin (38.6 mmol), 1.6 g (29.6 mmol) KOH in 5 ml Triglycol
nach Wolff-Kishner reduziert wird. Nach der prip. gaschromatographischen Abtrennung auf
Siliconsl 20% SE 52, 120°C, 70 ml He/min, wurden 385 mg (41 %) Nortricyclylmethylither
erhalten, wie die Ubereinstimmung der spektroskopischen Daten mit einer authent. Vergleichs-
probe22) ergab.

22) G. T. Youngblood, C. D. Trivette, Jr., und P. Wilder, Jr., J. Org. Chem. 23, 684 (1958).
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