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3-, 5-, 6- und 7-Methylnorbornan-2-diazonium-lonen wurden als exo/endo-Gemische durch Pho-
tolyse der entsprechenden Methyl-2-norbornanon-tosylhydrazone (3, 5, 23, 27, 32, 34, 45, 47) in
walriger Natronlauge erzeugt. Die Zusammensetzung der Methyl-2-exo-norbornanole zeigte voll-
stindige Wagner-Meerwein-Aquilibrierung der kationischen Zwischenstufen. 6,2-H-Verschie-
bungen zwischen sekundaren Kationen waren unter diesen Bedingungen relativ langsam, doch
war die Bildung des tertidren Kations 54 eine Hauptreaktion der 6-Methyl-2-norbornan-diazonium-
lonen. 3,2-H-Verschiebungen zwischen sekundiren Kationen wurden nicht beobachtet; aus 3-Me-
thyl-2-norbornan-diazonium-Ionen erhielt man weniger als 2% tertiiren Alkohol. Methyl-2-
endo-norbornanole mit der Konstitution des Ausgangsmaterials wurden ebenfalls gefunden. Die
Desaminierung der stereoisomeren 3-Methyl-2-norbornylamine (59, 60, 67, 70) in waliriger Per-
chlorsdure zeigte, daB endo-Alkohole nur aus endo-Diazonium-Ilonen entstanden. Die Stellung
der 3-Methylgruppe hatte einen starken EinfluB auf die Ausbeute an endo-Alkohol (58% aus 59
gegen 7% aus 70). Ein neuer Reaktionsweg zu den endo-Alkoholen wird vorgeschlagen.

Deamination Reactions, 361

Decomposition of Methylnorbornane-2-diazonium lons

3-, 5-, 6- and 7-Methylnorbornane-2-diazonium ions were generated as exo/endo mixtures by
photolysis of the corresponding methyl-2-norbornanone tosylhydrazones (3, 5, 23, 27, 32, 34, 45,
47) in aqueous sodium hydroxide. The composition of the methyl-2-exo-norbornanols indicated
virtually complete Wagner-Meerwein equilibration of the cationic intermediates. 6,2-H shifts
between secondary cations were rather slow under these conditions, but formation of the tertiary
cation 54 was a major reaction of 6-methyl-2-norbornanediazonium ions. 3,2-H shifts between
secondary cations were not observed and less than 2% of tertiary alcohol was produced from
3-methyl-2-norbornanediazonium ions. Methyl-2-endo-norbornanols of retained constitution
were also found. Deamination of the stereoisomeric 3-methyl-2-norbornylamines (59, 60, 67, 70)
in aqueous perchloric acid revealed that endo alcohols arose from endo diazonium ions only. The
position of the 3-methyl group strongly affected the yield of endo alcohol (58% from 59 vs. 7%
from 70). A novel reaction path to the endo alcohols is suggested.

Die Solvolyse von 2-exo- und -endo-Norbornylbrosylat ergibt ausschlieBlich 2-exo-
Norbornanol bzw. dessen Ester?. Dagegen erhilt man bei der Desaminierung der
2-Norbornylamine auch endo-Produkte®*. Das abweichende Verhalten von Sulfon-
sdureestern und Diazonium-Ionen kompliziert die Diskussion iiber offene oder ver-
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briickte (,,klassische® oder ,,nichtklassische“) Norbornyl-Kationen®. Die bisher be-
kannten Desaminierungs-Resultate sind mit keinem der widerstreitenden Konzepte ver-
einbar und erfordern weitere Untersuchungen.

Wagner-Meerwein-Umlagerung, 6,2-H-Verschiebung und 3,2-H-Verschiebung lassen sich im
Norbornylkation nur durch Isotopenmarkierung unterscheiden®, wihrend sie bei Methylnorbor-
nylkationen zu Strukturidnderungen fithren. Umfassende Studien von Berson und Mitarbei-
tern’ =% zur Solvolyse von Methylnorbornylbrosylaten brachten wertvolle Erkenntnisse iiber die
relative Geschwindigkeit und Stereochemie der konkurrierenden Umlagerungen und iiber die Se-
lektivitidt der kationischen Zwischenstufen. Desaminierungsreaktionen wurden nur mit 3-exo-
Methyk2-endo-norbornylamin (59) und mit 3-endo-Methyl-2-exo-norbornylamin (60) durch-
gefiihrt . .

Um die Zwischenstufen von Solvolyse und Desaminierung vergleichen zu kénnen,
bendtigen wir zusitzliche Daten liber den Zerfall von Methylnorbornan-2-diazonium-
Ionen. Als Methode zur Erzeugung der Diazonium-Ionen verwendeten wir die Belich-
tung von Methyl-2-norbornanon-tosylhydrazonen in verdiinnter, wifriger Natronlau-
ge. Bei dieser photochemischen Variante'® der Bamford-Stevens-Reaktion " entsteht
aus dem Tosylhydrazon- Anion durch Eliminierung von Sulfinat die Diazoverbindung,
die durch Wasser protoniert wird. Vorteile dieser Methode sind die relativ leichte Zu-
ginglichkeit der Ausgangsmaterialien und die kinetische Kontrolle der Produktbil-
dung. Nachteilig ist die Bildung von exo/endo-Gemischen der Diazonium-Ionen. Er-
gianzend haben wir daher in typischen Fillen durch Diazotierung der stereoisomeren
Amine in verdiinnter Perchlorsidure gezielt exo- und endo-Diazonium-lonen erzeugt.

Synthese der Methyl-2-norbornanone

Alle benétigten Ketone sind bereits bekannt; wir haben zu ihrer Synthese z. T. einfachere und
stereochemisch einheitliche Wege benutzt. 3-exo-Methyl-2-norbornanon (2) erhilt man durch
Methylierung von 2-Norbornanon (1)!2, wobei durch Verwendung von Lithiumdiisopropylamid
als Base bei — 78°C die zweifache Alkylierung stark zuriickgedriangt wird '3, Aquilibrierung von
2 mit Natriummethylat ergibt ein Gemisch von 2 und 3-endo-Methyl-2-norbornanon (4) (ca.
1:1)12, das durch priparative Gaschromatographie getrennt werden kann.

Zur Darstellung der 7-Methyl-2-norbornanone geht man vom Dibromcarben-Addukt 6 des
1,3-Cyclohexadiens aus, das mit Methyllithium in einer Carben-Umlagerung 7-syn-Brom-7-anti-
methylnorbornen (7) ergibt 14, Reduktive Enthalogenierung von 7 fiihrt zu einem Gemisch (ca.
1:1) von 7-anti- und -syn-Methylnorbornen (8, 9), das gaschromatographisch getrennt und durch
Hydroborierung in die Alkohole 12 und 14 iibergefithrt wurde!S. Wir fanden es zweckmaBiger,
die Trennung auf der Stufe der Acetate 11 und 13 vorzunehmen. Die Konfigurationszuordnung
stiitzt sich u. a. auf die Bildung von 11 (neben anderen Produkten) bei der Acetolyse des Brosylats
109,

Wir erhielten 7-anti-Methyl-2-norbornanon (22) auf stereochemisch einheitlichem
Weg ausgehend von 2-exo-Brom-5-oxo-norbornan-7-syn-carbonsiure (15), die ihrer-
seits in drei Schritten mit 40— 50% Gesamtausbeute aus Norbornadien zuginglich
ist 16~ 18 Ketalisierung und Veresterung von 15 ergab 17 (89%), in dem zunichst die
Estergruppe mit Lithiumalanat reduziert (95% 18) und anschliefend das Brom durch
katalytische Hydrierung entfernt wurde (70% 19). Das Brosylat 20 (65% Ausb.) redu-
zierten wir mit Lithiumalanat zu 2,2-Dimethoxy-7-anti-methylnorbornan (21, Ausb.
57%), dessen Hydrolyse 22 ergab.
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Auf dhnliche Weise stellten wir reines 7-syn-Methyl-2-norbornanon (26) her. Die
Umwandlung von 5-Norbornen-2-carbonsdure in 25 iiber das Lacton 24 ist bereits be-
schrieben'?. Reduktion von 25 mit Lithiumalanat und saure Hydrolyse des Ketals lie-
ferte 26 mit 58% Ausbeute.

5- und 6-Methyl-2-norbornanone wurden aus einem Gemisch von exo- und endo-5-
Methyl-2-norbornen  durch  Hydroborierung und anschlieBende Oxidation
gewonnen*2?. Die endo-Isomeren 31 und 33 lieBen sich gaschromatographisch abtren-
nen, doch wurden ihre Konstitutionen unterschiedlich zugeordnet *29, Wir erhielten 31
und 33 durch katalytische Hydrierung der ungesittigten Ketone 28 und 29, die gut
charakterisiert " und durch Dien-Synthese relativ leicht zuganglich sind 22?¥. Die Kon-
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stitution von 31 wird zusitzlich gesichert durch seine Bildung bei der Pyrolyse von
3-Allyl-1-cyclopentanon (30) (intramolekulare En-Reaktion)29.
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Die Einfithrung von exo-Methylgruppen in die 5- und 6-Position erreichte 4gosta®®
durch katalytische Hydrierung des exo-Tricyclo{3.2.1.0*%]octan-6-ons (43) zu einem
Gemisch der Alkohole 40 und 42. Eine priparative Trennung gelang nur in Form der
Acetate 39 und 4129, Kritischer Schritt in der dreistufigen Synthese von 4329 ist die
Simmons-Smith-Reaktion von Norbornadien mit 7% Ausbeute?”. Unsere Versuche
zur Cyclopropanierung von endo-5-Norbornen-2-yl-acetat (35)2%2 und anschlieBen-
den Hydrierung von 38 gaben ebenfalls nur mifige Resultate. Als Methode der Wahl
erwies sich schliellich die peroxid-katalysierte Addition von Chloroform an 35 zu 36
und 37 (54:46, Ausb. 95%), gefolgt von der reduktiven Entfernung des Chlors durch
katalytische Hydrierung.

Photolyse der Methyl-2-norbornanon-tosylhydrazone (exo,endo-Gemische
von Methylnorbornan-2-diazonium-Ionen)

3-, 5- und 7-Methylnorbornylkationen sind durch Wagner-Meerwein-Umlagerungen
und 6,2-H-Verschiebungen verkniipft, wie im Formelschema dargestellt. Die Wagner-
Meerwein-Paare kénnen in verbriickten Kationen zusammengefaf3t und die 6,2-H-Ver-

52

Ay — Ay =y
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schiebungen als Umlagerungen eckenprotonierter Cyclopropane interpretiert werden.
Aus dem 3-endo-Methyl-2-norbornylkation (53) kann durch 3,2-H-Verschiebung das
tertidre Kation 54 entstehen. Die hohe exo-Priferenz der 3,2-H-Verschiebung® schliet
eine analoge Umlagerung des 3-exo-Methyl-2-norbornylkations (48) aus. Wie Berson®
gezeigt hat, verlaufen 3,2-H-Verschiebungen von tertidren an sekundire C-Atome
(53 — 54) wesentlich rascher als solche zwischen sekundiren C-Atomen (z. B. 49 @ 55).
Unter unseren Reaktionsbedingungen erfolgt daher kein Ubergang zwischen 48— 51
und den 6-Methyl-2-norbornylkationen (55, 56). Letztere ergeben das tertiire Kation
54 durch 6,2-H-Verschiebung, die durch Methylsubstitution ebenfalls stark beschleu-
nigt wird®.

Neben den exo-Alkoholen, die sich von den Kationen 48 — 56 ableiten, entstand bei
den Tosylhydrazon-Photolysen jeweils ein endo-Alkohol mit der Konstitution des Aus-
gangsmaterials (endo-A — OH in Tab. 1). Alle Umlagerungsprodukte haben ausschlief3-
lich exo-Konfiguration. Das Versuchsmaterial ist in Tab. 1 so angeordnet, da} Wagner-
Meerwein-Paare iibereinanderstehen. Sie liefern eine sehr dhnliche Produktverteilung
der exo-Alkohole. Die Konstitution des Ausgangsmaterials wird nur wenig bevorzugt.
Quantitativ l4t sich diese Praferenz ausdriicken durch den Quotienten a/B, worin a =
A-OH/B-OH aus A—N,* und B = A-OH/B-OH aus B—N,*. Firr das Paar
5/23 ist a/Bf = 1.05 und fiir das Paar 34/45 1.12. (Die Paare 3/27 und 32/47 eignen
sich wegen der hohen Produktverhiltnisse und entsprechend grofer Fehler nicht fiir ei-
ne solche Auswertung.) Die Desaminierung der optisch aktiven 2-Norbornylamine in
Eisessig? ergibt a/B = 1.56 fiir das exo-Amin und /B = 2.07 fiir das endo-Isomere.
Die Konstitutionserhaltung ist hier stiarker ausgepréagt, vermutlich ein Effekt des Lo-
sungsmittels, der noch niher untersucht werden muf}.

Tab. 1. Belichtung von Methyl-2-norbornanon-tosylhydrazon in 0.58 NaOH (25°C)

endo- Methyl-2-exo-norbornanole

Tosylhydrazon .
A-OH? endo-2 exo-3 endo-3 exo-5 endo-5 exo-6 endo-6 syn-1 anti-7

exo-3-Me (3) 28.9 - 4.9 7.4 2.2 35 - - 48.4 4.7
syn-1-Me (27) 4.7 - 5.2 7.7 4.8 7.0 - - 65.1 5.5
endo-3-Me (5) 0.9 1.8 - 55.9 1.3 2.1 - - 1.8 36.2
anti-7-Me (23) 4.1 1.2 - 53.4 1.3 2.2 - - 1.4 36.4
exo-5-Me (45) 5.7 0.5 0.2 44 363 49.0 - - 1.5 2.4
endo-5-Me (34) 8.7 0.1 - 3.7 336 509 - - 1.1 1.9
exo-6-Me (47) 5.3 41.5 - - - - 513 1.9 - -
endo-6-Me (32) 2.9 46.2 — - - - 484 2.5 - —

¥ endo-Alkohol mit der Konstitution des Ausgangsmaterials, z. B. 3-exo-Methyl-2-endo-
norbornanol aus 3.

Im Vergleich mit der Acetolyse der Methyl-2-norbornyl-brosylate” ergeben sich fol-
gende Unterschiede:

1) Konstitutionsgleiche endo-Alkohole entstehen nur aus den Diazonium-lonen,
nicht aus den Brosylaten.

Chem. Ber. /7/4(1981)
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2) Der Anteil an 6,2- und 3,2-H-Verschiebung ist bei der Acetolyse der Brosylate

deutlich hoher.

3) Die 4quilibrierenden (oder verbriickten) Methyl-2-norbornylkationen reagieren
bei der Acetolyse der Brosylate weniger selektiv.

Wiihrend sich die Punkte 2) und 3) durch die héhere Temperatur der Acetolysen und
die geringere Nucleophilie des Solvens plausibel deuten lassen, mufl die Herkunft der
endo-Alkohole aus dem Diazonium-Zerfall noch gekliart werden.

Desaminierung der isomeren 3-Methyl-2-norbornylamine

In Tab. 1 fillt das Tosylhydrazon 3 durch einen besonders hohen Anteil an endo-Al-
kohol auf, wihrend das Tosylhydrazon 5 besonders wenig endo-Alkohol liefert. Die
Untersuchung der epimeren 3-exo- und 3-endo-Methylnorbornan-2-diazonium-Ilonen
sollte daher zeigen, wie die Stereochemie des Edukts den Reaktionsverlauf beeinflufit.
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Die Darstellung und Desaminierung von 3-exo-Methyl-2-endo-norbornylamin (§9) und von
3-endo-Methyl-2-exo-norbornylamin (60) war bereits beschrieben .39, Diels-Alder-Reaktion von
Cyclopentadien mit Crotonsdurechlorid3!) bei —10°C ergibt nach Hydrolyse die Carbonsduren
57 und 58 im Verhiltnis 4: 1. Hydrierung und Abbau nach Curtius39 oder Schmid:t™ liefert die
Amine 59 und 60. Die Trennung kann entweder auf der Stufe der Carbonsiuren nach der lod-
lacton-Methode erfolgen32 oder gaschromatographisch auf der Stufe der Amine.

3-exo-Methyl-2-exo-norbornylamin (67) stellten wir auf folgendem Weg her: Addi-
tion von Chlorsulfonylisocyanat an Norbornen fithrt zu dem B-Lactam 61 mit exo-
Konfiguration3¥. Mit Methanol entstand hieraus unter Offnung des Lactamrings der
Methylester 62 (75%). Reduktion von 62 mit Lithiumalanat ergab 63, das als Kalium-
salz isoliert wurde. Durch saure Hydrolyse von 63 erhielten wir den Aminoalkohol 64
(51%) und hieraus das Ditosylat 65 (90%). Lithiumalanat reduzierte 65 zu 66 (70%);
schlieBlich wurde die N-Tosylgruppe mit Natrium in fliissigem Ammoniak abgespalten
(71%).

3-endo-Methyl-2-endo-norbornylamin (70) erhielten wir durch Abbau der bekann-
ten3¥ Carbonsiure 69, die am einfachsten durch Diels-Alder-Reaktion von Cyclopen-
tadien mit 2-Butinsdure?® und katalytische Hydrierung des Addukts 68 zuginglich ist.

Die Amine §9, 60, 67 und 70 wurden mit Natriumnitrit in wéafiriger Perchlorsaure bei
pH 3.8 umgesetzt (Tab. 2). Unsere Ergebnisse mit 59 und 60 entsprechen etwa denen
von Berson™, der in Salzsdure und Essigsdure desaminierte. Wie Tab. 2 zeigt, entstan-
den endo-2-Norbornanole nur aus endo-Diazonium-Ionen. Die Ausbeuten an endo-
Produkten in Tab. 1 erlauben daher eine Aussage Uber die Beteiligung von endo-
Diazonium-lonen am Reaktionsgeschehen: ca. 50% bei 3 und ca. 15% bei 5. Diese
Werte entsprechen eher einer Gleichgewichtseinstellung zwischen exo- und endo-
Diazonium-Ionen in alkalischer Losung als einer kinetisch kontrollierten Protonierung
der Diazoverbindung.

Tab. 2. Desaminierung der Amine 59, 60, 67 und 70 in wiBriger Perchlorsidure
(pH 3.5, 25°C, 60 h)

Produkte formal aus

CH, OH Kation 5 67 60 70
3-exo 2-endo 48 58.7 0.2 - -
3-endo 2-endo 53 - - - 6.6
2-endo 2-exo 54 - - 0.9 2.8
3-exo 2-exo 48 3.3 5.7 0.1 -
7-syn 2-ex0 50 18.3 44.0 1.5 1.2
T-anti 2-exo 52 5.0 11.7 36.8 30.1
3-endo 2-ex0 53 8.3 20.4 57.1 56.7
S-exo 2-exo 49 2.4 6.5 1.4 1.0
S-endo 2-ex0 51 4.0 11.5 2.2 1.6

Die Produktverteilung der exo-Alkohole aus 59 und 67 sowie aus 60 und 70 ist sehr
dhnlich. Der Vergleich 59/67 mit 3 zeigt in saurer Losung einen geringeren Anteil an
7-syn-Methyl-2-exo-norbornanol. Dieser Alkohol war unter den Desaminierungsbedin-
gungen nicht vollig stabil und ging langsam in ein Gemisch der anderen exo-Alkohole
iiber. Da aus 60/70 nur wenig 7-syn-Methyl-2-exo-norbornanol entstand, ist dort die
Ubereinstimmung mit der alkalischen Desaminierung von § ausgezeichnet. Das Iso-
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merenpaar 59/67 neigt stdrker zur 6,2-H-Verschiebung als das Isomerenpaar 60/70.
Vermutlich erschwert die Methylgruppe im 7-syn-Methyl-2-norbornylkation (50) den
exo-Angriff des Losungsmittels.

Offenbar gehen die exo-Alkohole bei der Desaminierung von 5§9/67 bzw. 60/70 aus
gemeinsamen Zwischenstufen hervor. Fiir die Bildung der endo-Diazoniumionen 72
sind folgende Alternativen denkbar:

1. Aus den endo-Diazonium-Ionen 72 entstehen zunichst offene (,,klassische*) Kat-
ionen 73. Diese reagieren mit Wasser zu exo- und endo-Alkoholen. In Konkurrenz zur
nucleophilen Substitution gehen sie in verbriickte (,nichtklassische®) Kationen 74
iiber, die aus den exo-Diazonium-Ionen 75 direkt entstehen und nur exo-Alkohole
liefern?~57. Im Rahmen dieser Hypothese kann man die unterschiedlichen Ausbeuten
an endo-Alkohol aus 59 und 70 auf sterische Effekte der Methylgruppe zuriickfithren

R
NH,

R
Ny
75
? -CHy
T2a —> [©) —f->
78 OH
—_ —_— =
79 80 81 82
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(Behinderung der exo-Substitution in 73a, Behinderung der endo-Substitution in 73b).
Unbefriedigend ist das Postulat vollstindiger Nachbargruppen-Beteiligung bei 75; dies
widerspricht allen Erfahrungen mit aliphatischen Diazonium-Ionen3®. Ferner bleibt
unverstiandlich, warum die Solvolyse des endo-Brosylats 71a ausschlieSlich exo-
Produkte liefert?. 71a kann nicht direkt, sondern nur iiber 73a in 74a iibergehen.

2. Nachbargruppen-Beteiligung der C-1— C-7-Bindung 1463t aus 72 das verbriickte
Kation 76 entstehen. Der Angriff des Solvens auf 76 fihrt — der Ringspannung wegen
— zu endo-Norbornyl- und nicht zu Norpinyl-Derivaten. Gestiitzt wird diese Hypothe-
se durch die Bildung hoher Anteile von endo-2-Norbornanolen bei der Solvolyse oder
Desaminierung von Norpinyl-Derivaten 77, R = H?"” und 6,6-Dimethyl %39, Als ener-
giereiche Zwischenstufe sollte 76 nur aus dem Diazonium-Ion 72, nicht aus dem Brosy-
lat 71 zuginglich sein. Im Rahmen dieser Hypothese wiare die unterschiedliche
Nachbargruppen-Beteiligung in 72a und b mit einer leichten Verdrillung des
Norbornan-Geriists zu erklaren. Das Bestreben, sterische Belastungen durch Wegdre-
hen der Methylgruppe nach auflen zu mindern, fihrt bei 72a zu einer Vergroflerung,
bei 72b dagegen zu einer Verkleinerung des Interplanarwinkels N— C-2-C-1 - C-7.

Wihrend zwischen diesen Alternativen zur Zeit noch nicht eindeutig zu entscheiden
ist, konnten wir eine dritte Moglichkeit weitgehend ausschlieBen: Nachbargruppen-
Beteiligung der 3-exo-Methylgruppe in 72a unter Bildung des verbriickten Ions 78. Die
gleiche Zwischenstufe 78 sollte auch durch Protonierung von Tricyclo[3.2.1.0>%loctan
(79) an C-3 zugianglich sein. Zwar wird 75 vorwiegend an C-2,4 protoniert zu 80, wo-
raus itber Bicyclo[3.2.1]- und -[2.2.2]octylkationen (81, 82) die entsprechenden Alko-
hole entstehen*?, In kleinerer Menge fanden wir jedoch auch Methyl-2-norbornanole,
die ausschlieBlich exo-Konfiguration besallen. 78 ist keine abfangbare Zwischenstufe
auf dem Weg von 79 zu den Kationen 73 bzw. 74.

Experimenteller Teil

7-anti- und -syn-Methylbicyclof2.2. [Jheptan-2-exo-ol-acetat (11, 13): Die Enthalogenierung
von 714 erfolgte in Lit. !5 mit Tri-n-butylstannan. Wir reduzierten 5.7 g (30.5 mmol) 7 in 100 ml
Tetrahydrofuran und 25 g ferr-Butylalkohol mit 5 g (0.22 mol) Natrium in Anlehnung an Lit. 4D,
Nach Zugabe von Wasser lagen 8 und 9 (55: 45, GC) als Losung in Tetrahydrofuran vor und wur-
den einer Oxymercurierung nach Lit. 42 unterworfen (10 g = 32.5 mmol Quecksilber(II)-acetat in
150 ml Wasser, anschlieBend 2 g = 53 mmol Natriumboranat in 150 ml 3 NNaOH). Das Gemisch
der Alkohole 12 und 14 wurde mit Essigsdureanhydrid acetyliert. Nach priap. GC (4.5-m-Sdule
mit 20% Carbowax auf Chromosorb W, 150°C, 100 ml He/min) erhielten wir 1.44 g (28%) 117.8
und 1.17 g (23%) 137,

7-anti-Methylbicyclof2.2. I]heptan-2-on (22): 25.7 g (0.11 mol) 1517.18), 58.3 g (0.55 mol) Or-
thoameisensaure-methylester, 35.2 g Methanol und einige Tropfen konz. Salzsiure riihrte man
20 h bei Raumtemp., saugte den ausgefallenen Feststoff ab und engte das Filtrat ein, wobei weite-
res Produkt auskristallisierte. Ausb. 29.7 g (97%) 16, Schmp. 184 - 185°C (aus Ether).

CyoHsBrO, (297.0) Ber. C 43.04 H 5.38 Gef. C43.11 H 5.38

Umsetzung von 16 mit Diazomethan (aus 30.9 g Nitrosomethylharnstoff) in Ether ergab 27.5 g
(89%) 17, Schmp. 101 - 102.5°C (aus Ether). — NMR (CCly: 8 3.85t(J = 6 Hz, CHBr), 3.60 s
(CO,CHjy), 3.05 s (20CHy), 2.9-2.5 m (2H), 2.5- 1.1 m (SH).

C,;H{;BrO (293.0) Ber. C 45.09 H 5.80 Gef. C45.13 H 5.84
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Zu 5.12 g (0.135 mol) Lithiumalanat in 150 m} Ether tropfte man 25 g (85 mmol) 17 in 100 mil
Ether, riihrte 4 h bei Raumtemp. und erwidrmte 1 h unter RiickfluBl. Nach Hydrolyse mit 2 N
NaOH wurde vom Hydroxid-Niederschiag dekantiert und iiber Kaliumcarbonat getrocknet.
Hydroxid-Niederschlag und Trockenmittel wurden mehrmals mit Ether ausgeschiittelt. Die verei-
nigten Etherlosungen hinterlieen nach Abziehen des Ethers i. Vak. 21.2 g (95%) 18 als viskoses
Ol; nach Umkrist. aus Methanol Schmp. 111-116°C. — NMR (CClp: & 4.0-3.8 m (2H),
3.4-3.2m (2H), 3.05 s (6H), 2.6— 1.1 m (7H). Zusatz von Eu(fod), verschiebt das CH,OH-
Signal stark nach tiefem Feld und macht das CHBr-Signal als Triplett (wie bei 17) sichtbar.

17.4 g (66 mmol) 18 in 60 mi Tetrahydrofuran und 13 g (0.33 mol) Natriumhydroxid in 70 ml
Wasser wurden mit 8.1 g Palladium (10%) auf Aktivkohle in einer Parr-Apparatur bei 4 at
Wasserstoff-Druck und Raumtemp. 15 h hydriert. Die abgetrennte, iber Kaliumcarbonat ge-
trocknete Tetrahydrofuran-Phase ergab 5.3 g Riickstand, kontinuierliche Extraktion (36 h) des
Katalysators, des Trockenmittels und der wiBrigen Phase mit Ether lieferte weitere 5.0 g. Das IR-
Spektrum mit einer C = O-Bande bei 1750 cm ~ ! wies auf teilweise Spaltung des Acetals hin. Da-
her wurde nach den Angaben fir 15 acetalisiert. Nun zeigte das IR-Spektrum eine C = O-Bande
bei 1720 ¢cm ™!, die vermutlich von — CH,OCHO herriihrt. Man riihrte 30 min mit 3 g Kalium-
hydroxid in 30 ml Methanol und erhielt nach Verteilung zwischen Wasser und Ether 8.5 g (70%)
rohes 19. Im IR-Spektrum war jetzt kein C=O mehr nachweisbar, das NMR-Spektrum (CCly)
zeigte CH,OH bei 6 3.35(d, J = 7 Hz) und OCH, bei & 3.08 (s).

Zu 8.5 g (46 mmol) rohem 19 in 50 ml Pyridin gab man bei —12°C unter Rithren 11.7 g (46
mmol) 4-Brombenzolsulfonylchlorid, lie iiber Nacht auf Raumtemp. erwirmen und goB in
400 m! Eiswasser. Man schiittelte zweimal mit je 150 m! Ether aus, wusch die Etherextrakte mit 15
ml Wasser, trocknete tiber Kaliumcarbonat und entfernte den Ether und restliches Pyridin im Ro-
tationsverdampfer; Ausb. 12.8 g (65%) rohes 20. Das IR-Spektrum tewies die Veresterung der
OH-Gruppe und den Eintritt des 4-Bromphenylsulfonyl-Rests.

Zu 2.2 g (58 mmol) Lithiumalanat in 150 ml Ether tropfte man 12.2 g (29 mmol) 20 in 250 ml
Ether, erwdarmte 4 h unter RiickfluB und hydrolysierte mit 50 ml 3x NaOH. Der Hydroxid-Nie-
derschlag wurde abgesaugt und zweimal mit je 40 ml Ether gewaschen, die wiafrige Phase zweimal
mit je 200 m! Ether ausgeschiittelt. Die vereinigten Etherlosungen trocknete man tiber Kaliumcar-
bonat, destillierte den Ether iiber eine Vigreux-Kolonne ab und schioB eine Kurzwegdestillation
i. Vak. an. Der dunkle, zihe Riickstand ergab bei Hydrolyse (12 h Raumtemp.) mit 10 ml Aceton
und 5 ml 20proz. Schwefelsdure 0.44 g 22. Aus dem Destillat (2.8 g, 57%) wurde reines 2,2-Di-
methoxy-7-anti-methylbicyclo{2.2.1]heptan (21) durch prip. GC isoliert (4.5-m-Siule mit 20%
Carbowax + 3% KOH auf Chromosorb W, 170°C, 150 ml He/min). — NMR (CCl): § 3.05 s
(20CH;,), 2.2-0.9m (9H), 0.85d (/ = 7 Hz, CH,).

CyoH g0, (170.2) Ber. C 70.54 H 10.66 Gef. C 70.64 H 10.71

1.5 g (8.8 mmol) 21 wurden mit 5 ml 20proz. Schwefelsiure 15 h bei Raumtemp. geriihrt. Man
schiittelte dreimal mit je 20 m! Ether aus, wusch mit Natriumcarbonat-Lésung und Wasser, trock-
nete iiber Magnesiumsuifat und destillierte den Ether iiber eine Vigreux-Kolonne ab. Da GC meh-
rere Verunreinigungen zeigte, wurde 2214 durch prap. GC gereinigt (Saule wie oben, 120°C,
130 ml He/min), Ausb. 325 mg (30%). — NMR (CClp: § 2.4-2.1 m (2H), 2.1~1.1 m (TH),
0.95 d (J = 7 Hz, CH,).

7-syn-Methylbicyclof2.2. 1]heptan-2-on (26): Durch Reduktion von 14.4 g (43 mmol) 259 mit
2.8 g (74 mmol) Lithiumalanat in 100 m! Ether (4 h Erwiirmen unter Riickflu3, Aufarbeitung wie
bei 20) erhielt man 7.2 g (99%) rohes 26- Acetal. Hydrolyse mit 20 ml 2N H,SO, und 50 m} Aceton
(16 h Raumtemp., Aufarbeitung wie bei 21) ergab 3.1 g (59%) 2614,

6-endo- und 5-endo-Methylbicyclof2.2.1]heptan-2-on (31, 33): Durch Diels-Alder-Reaktion
von Methylcyclopentadien mit 2-Chloracrylnitril nach Lit.4® und anschlieBende Hydrolyse nach
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Lit. % erhielten wir ein Gemisch von vier Methylbicyclo[2.2.1]hept-5-en-2-onen. Dies steht in
Widerspruch zu Lit.4¥, wo nur zwei Isomere gefunden wurden, aber in Ubereinstimmung mit
Lit. 23 (dort wurde die Dien-Reaktion mit Kupfer(lI)-tetrafluoroborat katalysiert; es entstanden
nur 2% 28). Aus dem Gemisch wurde 1-Methylbicyclo[2.2.1]}hept-5-en-2-on durch Destillation
iber eine Spaltrohrkolonne weitgehend abgetrennt; priap. GC (6-m-Siule, 20% Carbowax auf
Chromosorb W, 150°C) des Destillationsriickstandes ergab 28 und 29 (Reinheit 84%). Hydrie-
rung mit Palladium-Kohle (5%) in Essigester (Raumtemp., Normaldruck) und prap. GC (wie
oben) ergab 31 und 33 mit 96— 97proz. Reinheit. Zur Darstellung auf anderem Wege vgl.
Lit. .20,

5-exo- und 6-exo-Methylbicyclof2.2. I]heptan-2-on (44, 46): Diels-Alder-Reaktion von Cyclo-
pentadien mit Vinylacetat49 ergab 35 und das exo-Isomere im Verhaltnis 78: 22; hieraus konnte
reines 35 durch Destillation tiber eine Spaltrohrkolonne erhalten werden (Sdp. 86°C/20 Torr).

a) Cyclopropanierung von 35 mit Methyleniodid und Zink-Kupfer-Paar nach Lit. 28.29 lieferte
38 mit 21% Ausb. Die Hydrierung von 6.9 g (40 mmol) 38 mit 2 g Platin (10%) auf Aktivkohle (4 d
bei Raumtemp. und Normaldruck) ergab 4.8 g (71%) Rohprodukt, das neben 39 und 41 (1:2)
noch 7% Ausgangsmaterial und 16% 40 + 42 enthielt. Nach Acetylierung der Alkohole mit Acet-
anhydrid/Pyridin konnte nur 41 durch prip. GC (4.5-m-Glassiule mit 20% Carbowax auf Chro-
mosorb P, 150°C, 75 ml He/min) rein isoliert werden (Ausb. 0.38 g nach zweimaliger Abtren-
nung).

b) Man erhitzte 30.0 g (0.2 mol) 35 in 450 ml Chloroform 24 h unter Riickfluf3 und gab wihrend
dieser Zeit portionsweise 2.0 g Dibenzoylperoxid hinzu. Nach Abziehen des Chloroforms im Ro-
tationsverdampfer wurde i. Vak. destilliert, Ausb. 50.7 g (95%), Sdp. 88 —95°C/0.02 Torr. GC
des Destillats zeigte zwei Substanzen (36, 37?) im Verhiltnis 54:46. Versuche zur Abtrennung
durch priap. GC fiithrten zu starker Zersetzung.

21.0 g (78 mmol) des Gemischs und 27.0 g (0.25 mol) 2.6-Dimethylpyridin in 150 ml trockenem
Methanol wurden mit 7 g Palladium (10%) auf Aktivkohle bei 5 at Wasserstoff-Druck und
Raumtemp. 12 h hydriert. Nach dem Abfiltrieren des Katalysators und dem Abdestillieren des
Methanols iiber eine Vigreux-Kolonne wurde der Riickstand mit 100 ml Wasser versetzt und drei-
mal mit je 100 ml Ether ausgeschiittelt. Die Etherextrakte wusch man mit verd. Salzsiure,
NaHCO;-Losung und Wasser, trocknete iber Magnesiumsulfat und destillierte tber eine
Vigreux-Kolonne, zuletzt i. Vak. Ausb. 3.6 g (28%), Sdp. 93 - 100°C/20 Torr. GC zeigte 39 und
41 im Verhiltnis 55:45; durch prap. GC (Bedingungen wie oben) isolierte man 0.79 g 39 und
0.89 g 41, die durch Vergleich ihrer 'H- und '>*C-NMR-Spektren mit Lit.4® identifiziert wurden.
Hydrolyse der Acetate mit methanol. Kalilauge und anschliefende Jones-Oxidation nach Lit. 2%
ergab 44 und 46 mit 60 — 70% Ausb.

Darstellung der p-Toluolsulfonylhydrazone: 0.39 g (2.1 mmol) p-Toluolsulfonylhydrazin 15ste
man unter schwachem Erwéarmen in 3 ml Ethanol, gab 0.25 g (2.0 mmol) Keton und 3 - 5 Tropfen
einer gesattigten Losung von Chlorwasserstoff in Methanol hinzu, rithrte 12 h bei Raumtemp.,
saugte das ausgefallene Tosylhydrazon ab und kristallisierte aus Ethanol/Wasser oder Methanol/
Wasser um. Ausb., Schmp. und Analysen vgl. Tab. 3.

Belichtung der p- Toluolsulfonylhydrazone: 117 mg (0.4 mmol) Tosylhydrazon wurden in 5 ml
0.5~ NaOH gelost und in einem Quarz-Ringgefafl unter Wasserkihlung (25°C) mit einem
Quecksilber-Hochdruckbrenner (120 W, Phillips HPK 57203) bis zum Ende der Gasentwicklung
(0.5—- 1 h) bestrahlt. Man schittelte dreimal mit je 5 ml Ether aus, trocknete die Etherausziige iiber
Magnesiumsulfat, engte auf 3 — 5 ml ein und analysierte durch GC (Tab. 4). In einigen Fallen war
eine vollstindige Auswertung nur mit Hilfe von zwei verschiedenen Sidulen moglich. Die zu Ver-
gleichszwecken benétigten Alkohole wurden nach Lit. 47 dargestellt, soweit sie nicht bei der Syn-
these der oben beschriebenen Ketone anfielen bzw. durch deren Reduktion zuginglich waren,
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Tab. 3. Methyl-2-norbornanon-tosylhydrazone

Methyl- Ausb. Schmp. 3 Analyse
position (%) Q) C H N
C,sH,N,0,8 (292.3) Ber. 61.63 6.90 9.58
exo-3 (3) 85 130-132 Gef. 61.54 6.63 9.61
endo-3 (5) 64 114-116 Gef. 61.52 6.89 9.69
anti-7 (23) 66 190-192 Gef. 61.54 6.84 9.83
syn-7 (27) 80 182 - 184 Gef. 61.72 6.97 9.64
endo-6 (32) 87 152-154 Gef. 61.63 6.88 9.48
endo-5 (34) 63 165—167 Gef. 61.70 6.88 9.71
exo-5 (45) 9 131 -133 Gef. 61.72 6.98 9.62
exo-6 (47) 64 174-176 Gef. 61.67 6.89 9.65

a) Meist unter Zers.

Tab. 4. Retentionszeiten der Methylbicyclo[2.2.1]heptan-2-ole (min)

Sédule 94 m SP 10002 157 m Marlophen® 100 m Carbowax
Temp. 120°C 120°C 95°C

2-OH exo endo exo endo exo endo
2-endo-CHj, 46.1 56.7 26.0

3-exo- 63.6 64.6 81.3 47.0 50.0
3-endo- 65.3 84.1 51.1 55.7
S-exo- 66.5 68.6 86.6 88.2 52.7 56.7
S-endo- 68.6 89.3 55.5 56.8
6-exo- 65.0 68.2 82.7 85.9 50.9

6-endo- 66.7 64.1 85.4 79.8 53.0 49.1
7-syn- 67.7 86.6 53.4 63.0
7-anti- 70.2 75.8 91.6 96.9 57.8

a) Material der Fa. Supelco, Lieferant: W. Giinther Analysentechnik, 6103 Griesheim/Hessen.
Y Material der Chem. Werke Hiils, 4370 Marl ( = Heptaglykolisononylphenylether).

3-exo-Methylbicyclof2.2. I]hept-2-exo-ylamin (67): 25 g (0.1 mol) 6133 wurden mit 40 ml Me-
thanol auf 40°C erwarmt, wobei eine exotherme Reaktion einsetzte. Nach deren Abklingen riithr-
te man noch 1 h bei 50°C und gab die Losung dann tropfenweise zu einem Gemisch aus 7 g Zink-
staub, 10 ml Wasser und 40 ml Methano! (Riickflukuhler!). Nach 1 h bei 50°C wurde filtriert,
das Filtrat mit 200 ml Wasser verdiinnt und mehrmals mit Ether ausgeschiittelt. Die Etherausziige
trocknete man iiber Magnesiumsulfat und versetzte mit dem gleichen Volumen Petrolether. Beim
Einengen am Rotationsverdampfer schied sich 3-exo-(Methoxysulfonylamino)bicyclo[2.2.1]hep-
tan-2-exo-carbonsaure-methylester (62) ab und wurde aus n-Hexan umkristallisiert. Ausb. 19.6 g
(75%), Schmp. 78 -91°C. - IR (CClp: 3290, 2940, 2860, 1720, 1435, 1375, 1360, 1295, 1220,
1180, 1150, 1085, 1045, 1005, 965, 915, 880 cm ™!, — NMR (CCl,): § 5.5 d, br (NH, J = 8 H2),
3.7 5 (OCHjy), 3.6 s (OCH,), 3.5 m (1H), 2.8 m (1H), 2.4 5, br (2H), 1.1-2.2 m (6 H).

CyoH7NOsS (263.2) Ber. C 45.62 H 6.51 N 532 Gef. C45.82 H 6.56 N 5.66

Zu einer Suspension von 3.6 g (95 mmol) Lithiumalanat in 100 m} Ether tropfte man unter Riih-
ren und RickfluBkithlung 18.0 g (70 mmol) 62 in 200 ml Ether langsam zu, hielt 12 h bei Raum-
temp. und erwdrmte anschlieBend noch 2 h unter Riickflul. Unter Eiskithlung wurde vorsichtig
100 ml 3N KOH zugetropft, der Niederschlag wurde abgesaugt und in 200 ml Wasser eingetragen.
Durch Zugabe von festem Kaliumhydroxid und Absaugen erhielt man 63 als wasserhaltige, visko-
se Masse. Man loste sie in 100 ml Wasser, stellte mit 2N HCl auf pH 1 ein, erhitzte 6 h unter Riick-
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fluB, machte mit Natriumhydroxid stark alkalisch und extrahierte 30 h kontinuierlich mit Ether.
Nach Trocknen iiber Kaliumcarbonat und Abziehen des Ethers i. Vak. erhielt man 7.2 g (50%) 3-
exo-Aminobicyclo[2.2.1]hept-2-exo-ylmethanol (64), Schmp. 123-126°C. Zur Analyse wurde
eine Probe aus Ether umkristallisiert und unter Normaldruck bei 110—120°C sublimiert. ~ IR
(CCly: 3600, 3360, 3280, 2935, 2860, 1760— 1710 (br), 1650 — 1550 (br), 1410, 1135, 1115, 1045,
1030, 1010, 970, 940, 925, 885, 835 cm ~!. — NMR (CCl): 6 3.5d (2H, J = 7 Hz), 2.95d, br
(1H, J = 7.5 Hz), 2.6 5, br (NH, + OH), 0.9-2.1 m (9H).
CgHsNO (141.2) Ber. C 68.04 H 10.71 N9.92 Gef. C68.06 H 10.69 N 9.97

Zu 20 g (0.14 mol) 64 in 60 ml trockenem Pyridin tropfte man 60 g (0.31 mol) p-Toluolsulfonyl-
chlorid in 120 ml trockenem Pyridin unter Riihren und Eiskiihlung zu. Nach 2h bei 0°C und 15 h
bei Raumtemp. entfernte man das Pyridin bei 30 °C im Rotationsverdampfer, versetzte den Riick-
stand unter Kiihlung mit 70 ml Wasser und schiittelte mehrmals mit Ether aus. Die Etherausziige
wurden mit 1N HCI, NaHCO;-Losung und Wasser gewaschen, liber Magnesiumsulfat getrocknet
und eingeengt. Ausb. 57 g (90%) 65, Schmp. 137°C (aus Chloroform/Petrolether).

Zu einer Suspension von 12.5 g (0.32 mol) Lithiumalanat in 1 1 Ether wurden 52 g (0.12 mol) 65
in 1 1 Ether so zugetropft, daf3 der Ether miBig siedete. Man riihrte iiber Nacht bei Raumtemp.
und erhitzte anschlieBend noch 6 h unter RiickfluB. Unter Eiskithlung wurden 60 ml Wasser zuge-
tropft, der Niederschlag wurde abgesaugt und viermal mit siedendem Ether gewaschen. Die verei-
nigten Etherlosungen trocknete man iiber Magnesiumsulfat und engte im Rotationsverdampfer
ein. Ausb. 24 g (70%) N-[3-exo-Methylbicyclo[2.2.1]hept-2-exo-yl]-p-toluolsulfonamid (66),
Schmp. 153-154°C (aus Ether). — IR (CCl,): 3280, 2960, 2880, 1730, 1600, 1465, 1440, 1380,
1340, 1325, 1310, 1170, 1130, 1100, 1065, 1045, 1030, 1010, 925, 885, 860, 710, 680, 650 cm ™!, ~
NMR (CCl):87.7d (2H,J = 8 Hz), 7.2d(2H, J = 8 Hz),ca. Sbr (NH), 3.1d (1H, J = 7 Hz),
2.45 s (Ar—CH,), 1.85 s, br (2H), 0.9-1.7m (7H), 0.9d (J = 7 Hz, CHy).

CysH,NO,S (279.3) Ber. C 64.66 H 7.50 N 5.16 Gef. C 64.49 H 7.58 N 5.01

13 g (0.56 mol) Natrium wurden in 500 m! fliissigem Ammoniak gel6st und 12 g (43 mmol) 66
portionsweise eingetragen. Nach 5 h Riihren gab man langsam 40 g Ammoniumchlorid zu, lieB
das Ammoniak iiber Nacht bei Raumtemp. verdampfen, nahm den Riickstand in 200 ml Wasser
auf und sauerte mit verd. Salzsaure auf pH 1 an. Nach Ausschitteln mit Ether wurde mit 20proz.
Natronlauge stark alkalisch gemacht und erneut viermal mit Ether extrahiert. Diese Ausziige
trocknete man iiber Kaliumcarbonat, entfernte den Ether im Rotationsverdampfer und reinigte
den Riickstand durch Kurzwegdestillation i. Vak., Ausb. 3.8 g (71%) 67. Zur Analyse und Des-
aminierung wurde durch priap. GC (4-m-Séule mit 20% Carbowax + 3% KOH auf Chromosorb
W, 160°C) eine Reinheit >99% (GC) erreicht. — IR (Film): 3360, 3280, 2945, 2870, 1610, 1460,
1375, 1350, 1310, 1165, 1120, 1095, 1055, 1020, 970, 950, 910, 890, 865, 815, 770, 745, 675 em™ !,
— NMR (CClp): 62.9d(J = 7.5 Hz, 1H), 1.0~ 2.0 m (11H), 0.95d (J/ = 7 Hz, CH,).

C¢HsN (125.2) Ber. C 76.74 H 12.08 N 11.19 Gef. C 76.66 H 12.04 N 11.29

3-endo-Methylbicyclof2.2. Jhept-2-endo-ylamin (70): Bei der Darstellung von 3-Methylbicyclo-
[2.2.1]hepta-2,5-dien-2-carbonsaure (68) fiihrten die Angaben in Lit. 3% nicht zum Erfolg. Wir er-
hitzten 10 g (0.12 mol) 2-Butinsdure (Tetrolsdure)4® mit 15 g Cyclopentadien in Argon-Atmo-
sphire unter RiickfluB. Nach ca. 3 h liel der Ruckflufl nach (Dimerisierung des Cyclopentadiens)
und man gab frisches Cyclopentadien hinzu. Nach dreimaliger Wiederholung zeigte eine Probe
des Reaktionsgemischs nach Veresterung mit Diazomethan und GC (25-m-Kapillarsdule, belegt
mit Marlophen, 90°C) noch 18% Ausgangsmaterial an. Man verdiinnte mit dem gleichen Volu-
men Ether und schiittelte fiinfmal mit je 70 ml gesatt. NaHCO;-Losung aus. Nach Ausschiitteln
mit Ether, Ansduern mit konz. Salzsdure unter Eiskiithlung und erneuter Etherextraktion (3 x 100
ml) erhielt man 7.9 g Sduregemisch, aus dem restliche 2-Butinsidure durch Waschen mit Wasser
entfernt wurde. Ausb. 4.4 g = 24% 68, Schmp. 91.5—-92.5°C (Lit.3% 92°C).
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Hydrierung von 68 mit Adams-Katalysator in Essigester bei Raumtemp. und Normaldruck er-
gab 3-endo-Methylbicyclo[2.2.1}heptan-2-endo-carbonsdure (69) 34 in quantitativer Ausb., Rein-
heit nach GC des Methylesters 97.4%. Zu 3.26 g (21 mmol) 69 in 15 ml Aceton gab man bei 0°C
2.42 g (22 mmol) Triethylamin in 15 ml Aceton und tropfte nach 20 min 2.54 g (27 mmol) Chlor-
ameisensdure-methylester in 15 m} Aceton zu. Nach 30 min bei 0°C wurden 2.49 g (37 mmol) Na-
triumazid in 15 ml Wasser zugetropft und unter Eiskithlung wurde noch 90 min geriihrt. Die Re-
aktionsmischung goB3 man in 200 ml Eiswasser, schiittelte viermal mit je 50 m! Toluol aus, trock-
nete die vereinigten Toluolausziige iiber Magnesiumsulfat und tropfte sie in einen auf 90—~ 100°C
erhitzten Kolben, der mit einer Destillationsapparatur verbunden war. 1 h nach Ende des Zutrop-
fens war die N,-Entwicklung beendet und die Azid-Bande bei 2122 cm ! durch die Isocyanat-
Bande bei 2270 cm ™! ersetzt. Nach Einengen i. Vak. wurde der Riickstand (3.24 g) 80 h mit
200 ml halbkonz. Salzsdure geriihrt. Durch Zugabe von festem Natriumhydroxid machte man
alkalisch, schiittelte viermal mit je 50 ml Ether aus, trocknete die Etherausziige iiber Kalium-
carbonat und entfernte den Ether durch Destillation iiber eine Vigreux-Kolonne. Kurzwegdestilla-
tion des Riickstands ergab 1.64 g Produkt, das zu 89.6% aus dem Amin 70 bestand (8% L&sungs-
mittel, 2.4% isomere Amine; GC: 44-m-Kabpillarsiule, belegt mit Carbowax + KOH, 90°C, Re-
tentionszeiten: 59 11.1, 60 13.6, 67 14.8, 70 15.9 min). Durch prip. GC (4-m-Siule mit 20%
Carbowax + 3% KOH auf Chromosorb W, 130°C) wurde 70 mit einer Reinheit (GC) von
99.5% erhalten. — IR (KBr): 3440, 2940, 2880, 2220, 1650, 1580, 1445, 1380, 1368, 1325, 1296,
1280, 1253, 1230, 1190, 1180, 1158, 1142, 1130, 1092, 1080, 1045, 1017, 972, 922, 878, 816, 730,
710cm ™!, — NMR (C¢Dy, nach Schiitteln mit D,0): §0.73d (J = 7 Hz, CH3), 0.9~ 2.2 m (9H),
3.05dd (/ = 11 und 4Hz, 2-H).

Wegen der wachsartigen Konsistenz des Amins (Erweichung ab 72°C, klare Schmelze bei
86 —-90°C) wurde zur Analyse das Hydrochlorid hergestellt, Schmp. 284°C (Zers.) (aus Essig-
ester/Methanol).

CgH,(CIN (161.7) Ber. C 59.43 H9.98 N 8.66 Gef. C 59.53 H 9.99 N 8.54

Desaminierung von 59, 60, 67 und 70: Jeweils 0.25 g (2 mmol) der gaschromatographisch gerei-
nigten Amine I§ste man in 20 ml verd. Perchlorsiure und stellte den pH-Wert (Glaselektrode) auf
3.8 ein. Man iberschichtete mit 20 ml Ether und tropfte 0.28 g (4 mmol) Natriumnitrit in 5 ml
Wasser zu, wobei der pH-Wert durch gleichzeitige Zugabe von 1 N HCIO, bei 3.5 — 3.8 gehalten
wurde. Nach 45 h wurde die Etherphase abgetrennt, die wafirige Phase mit Kochsalz gesittigt und
dreimal mit je 20 ml Ether ausgeschiittelt. Die vereinigten Etherextrakte schiittelte man mit gesatt.
NaHCO;-Losung, trocknete tiber Magnesiumsulfat, engte ein und erhitzte 1 h mit Lithiumalanat
unter RiickfluB. Nach Hydrolyse mit Wasser wurde der Hydroxid-Niederschlag mehrmals mit
Ether gewaschen. Die vereinigten Etherlosungen trocknete man iiber Magnesiumsulfat, engte
durch Destillation iiber eine Vigreux-Kolonne auf 1 ml ein und analysierte durch GC (Bedingun-
gen in Tab. 4, Ergebnisse in Tab. 2).

Acidolyse von exo-Tricyclof3.2.1.0°*Joctan (79): Ausfihrung nach Lit.40 (0.07N H,S0, in
Eisessig, 50 h bei Raumtemp., Reduktion der Acetate mit Lithiumalanat). Die Fraktion der
Methylnorbornanole (30%) enthielt nur 2-exo-Alkohole folgender Zusammensetzung (%): 3-exo-
CHj; 6.3, 3-endo-CH; 16.0, 5-exo-CHj; 14.0, 5-endo-CH,4 12.3, 7-syn-CHj; 32.1, 7-anti-CH; 19.3.
ErwartungsgemaB ist die 6,2-H-Verschiebung unter diesen Bedingungen stiarker ausgepragt als bei
den Desaminierungsreaktionen.

b 35, Mitteil.: W. Kirmse, N. Knopfel, K. Loosen, R. Siegfried und H.-J. Wroblowsky, Chem.
Ber. 114, 1187 (1981).

2 S. Winstein und D. Trifan, }. Am. Chem. Soc. 74, 1147, 1154 (1952).

3 E. J. Corey, J. Casanova jr., P. A. Vatakencherry und R. Winter, J. Am. Chem. Soc. 85, 169
(1963).

Chem. Ber. 114(1981)



1808 W. Kirmse, M. Hartmann, R. Siegfried, H.-J. Wroblowsky, B. Zang und V. Zellmer

4 J. A. Berson und R. Remanick, J. Am. Chem. Soc. 86, 1749 (1964).

5Y H. C. Brown, The Nonclassical lon Problem, with comments by P. v. R. Schleyer, Plenum
Press, New York 1977.

6 Zusammenfassungen: C. J. Collins in Carbonium lons (Herausg. G. A. Olah und P. v. R.
Schleyer), Bd. 1, S. 323, Wiley, New York 1968; G. D. Sargent, ebenda Bd. 111, S. 1099.

7 J. A. Berson, A. W. McRowe und R. G. Bergman, J. Am. Chem. Soc. 89, 2573 (1967).

8) J. A. Berson, R. G. Bergman, J. H. Hammons und A. W. McRowe, J. Am. Chem. Soc. 89,
2581 (1967).

% J. A. Berson, J. H. Hammons, A. W. McRowe, R. G. Bergman, A. Remanick und D.
Houston, J. Am. Chem. Soc. 89, 2591 (1967).

10 W. G. Dauben und F. G. Willey, J. Am. Chem. Soc. 89, 1497 (1962).

11} Zusammenfassung: M. Regitz, Diazoalkane, S. 115, Thieme, Stuttgart 1977,

12 E. J. Corey, R. Hartmann und P. A. Vatakancherry, J. Am. Chem. Soc. 84, 2611 (1962).

13) K. J. Kolonko und R. H. Shapiro, J. Org. Chem. 43, 1404 (1978).

14) I, Skattebgl, Tetrahedron 23, 1107 (1967).

15) J. B. Grutzner, M. Jautelat, J. B. Deuce, R. A. Smith und J. D. Roberts, J. Am. Chem. Soc.
92, 7107 (1970).

16) J. S. Bindra, A. Grodski, T. K. Schaaf und E. J. Corey, J. Am. Chem. Soc. 95, 7522 (1973).

11 R. Peel und J. K. Sutherland, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1974, 151,

18) P. A. Grieco und Y. Masaki, J. Org. Chem. 40, 150 (1975).

19 M. Nakazaki, K. Naemura und H. Kadowaki, J. Org. Chem. 41, 3725 (1976).

200 R, Haseltine, K. Ranganayakulu, N. Wong und T. S. Sorensen, Can. J. Chem. 53, 1901
(1975).

2D) S.-E. Masar und H. Krieger, Suomen Kemistil. B 42, 1 (1969).

22) H. Krieger und S.-E. Masar, Suomen Kemistil. B 43, 3118 (1970).

2% H. L. Goering und C. S. Chang, J. Org. Chem. 40, 2565 (1975).

24) S. Wolf und W. C. Agosta, Tetrahedron Lett, 1979, 2845,

25 W, C. Agosta und A. B. Smith I11, J. Am. Chem. Soc. 93, 5513 (1971).

20 K. B. Wiberg und G. R. Wenzinger, J. Org. Chem. 30, 2278 (1965).

2 H. E. Simmons und R. D. Smith, J. Am. Chem. Soc. 81, 4256 (1959).

28) 4. K. Colter und R. C. Musso, J. Org. Chem. 30, 2462 (1965).

29 I. I. Khochenko, L. S. Nesterova, A. F. Plate und E. M. Milvitskaya, Zh. Org. Khim. 7, 302
(1971) [Chem. Abstr. 74, 111644k (1971)].

30 G. Komppa und S. Beckmann, Liebigs Ann. Chem. 523, 68 (1936).

3 K. Alder und G. Stein, Liebigs Ann. Chem. 514, 203 (1934).

32 S. Beckmann und R. Mezger, Chem. Ber. 90, 1559 (1937).

33 E. J. Moriconi und W. C. Crawford, ]. Org. Chem. 33, 370 (1968).

34 K. Alder, W. Giinzl und K. Wolff, Chem. Ber. 93, 809 (1960).

35 E. R. H. Jones, G. H. Mansfield und M. C. Whiting, J. Chem. Soc. 1956, 4073; L. L. McCoy
und E. E. Riecke, J. Am. Chem. Soc. 95, 7407 (1973).

36) W. Kirmse und E. C. Prolingheuer, Chem. Ber. 113, 104 (1980).

3 W. Kirmse und R. Siegfried, J. Am. Chem. Soc. 90, 6564 (1968).

38) S. Winstein und E. C. Friedrich, J. Am. Chem. Soc. 86, 2721 (1964).

39) H. Indyk und D. Whittaker, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2 1974, 646.

40 R. T. LaLonde und J. J. Batelka, Tetrahedron Lett. 1964, 445; R. T. LalLonde, J. Dmg und
M. A. Tobias, J. Am. Chem. Soc. 89, 6651 (1967).

) P. G. Gassman und P. G. Pape, ]J. Org. Chem. 29, 160 (1964).

42 H. C. Brown und P. Geoghegan jr., J. Am. Chem. Soc. 89, 1522 (1967).

43 S.-E. Masar und H. Krieger, Suomen Kemistil. B 41, 217 (1968) [Chem. Abstr. 69, 76720c
(1968)].

44) P. K. Freeman, D. M. Balls und D. J. Brown, J. Org. Chem. 33, 2211 (1968).

45) K. Alder und H. F. Rickert, Liebigs Ann. Chem. 543, 1 (1940).

%) J. B. Stothers, C. T. Tan und K. C. Teo, Can. J. Chem. 54, 1211 (1976).

4N J. A. Berson, A. W. McRowe, R. G. Bergman und D. Houston, J. Am. Chem. Soc. 89, 2563
(1967).

48) J. C. Kauer und M. Brown, Org. Synth., Coll. Bd. V, S. 1043, John Wiley, New York 1973.

[319/80]

Chem. Ber. /74 (1981)





