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2-Norbornylkationen wurden durch Ringerweiterung aus Bicyclo[2.1 .l]hex-5-ylmethandiazonium- 
Ionen (29, 37) erzeugt. Das exo-Isomere 37 lieferte ausschlieBlich exo-2-Norbornanol (30), wah- 
rend das endo-Isomere 29 ein exo/endo-Verhaltnis (30/31) von 6 ergab. In beiden Fallen entstand 
30 aus einem symmetrischen (verbruckten oder rasch aquilibrierenden) 2-Norbornylkation, wie 
durch die Verteilung einer Deuterium-Markierung gezeigt wurde. Die Ringerweiterungsreakti- 
onen der l-(Bicyclo[2.1 .l]hex-5-yl)ethandiazonium-Ionen (50, 58) verliefen stereoselektiv; 50 
fuhrte zu exo-3-Methyl-2-norbornylkationen (52, 54), 58 zu endo-3-Methyl-2-norbornylkationen 
(60). Dies wird durch die Vorzugskonformationen der Bicyclo[2.1.1]hexanderivate erklart. Die 
endo-Vorstufe 50 ergab einen hohen Anteil an exo-3-Methyl-endo-2-norbornan01, wahrend die 
Ringerweiterung von 58 mit 3,2-H-Verschiebung in ungewohnlichem AusmaB verbunden war. 
l-(Bicyclo[2.1 .l]hex-5-yl)-l-methylethylkationen (68, 72) zeigten keine Umlagerung zu 3,3-Dime- 
thyl-2-norbornylkationen (69). Die ungewohnlichen Reaktionen der 2-Norbornylkationen fuhren 
wir auf verdrillte Konformationen zuriick, welche die Uberlappung zwischen dem leeren p-Orbi- 
tal und sonst ungunstig angeordneten o-Bindungen verbessern. Die verdrillten 2-Norbornylkatio- 
nen werden im Zuge der Ringerweiterungsreaktionen durchlaufen, doch durften ihnen keine Po- 
tentialminima zuzuordnen sein. 

Deamination Reactions, 38 
The Ring Expansion Route to 2-Norbornyl Cations 
2-Norbornyl cations have been generated by ring expansion reactions of bicyclo[2.1 .l]hex-5-ylme- 
thanediazonium ions (29, 37). The ex0 isomer 37 yielded exclusively exo-2-norbornanol(30) while 
the endo isomer 29 produced an ex0 : endo (30: 31) ratio of 6. In both cases 30 was derived from a 
symmetrical (bridged or rapidly equilibrating) 2-norbornyl cation, as shown by scrambling of a 
deuterium label. The ring expansion reactions of 1-(bicyclo[2.1.l]hex-5-yl)ethanediazonium ions 
(50, 58) proceeded stereoselectively, 50 giving rise to  exo-3-methyl-2-norbornyl cations (52, 54), 
and 58 to endo-3-methyl-2-norbornyl cations (60). These observations are explained in terms of 
conformational preferences of the bicyclo[2.1 .l]hexane derivatives. The endo precursor 50 af- 
forded a large fraction of exo-3-methyl-endo-2-norbornanol while the ring expansion of 58 was 
associated with an exceptional extent of 3,2-hydride shift. 1-(Bicyclo[2.1 .l]hex-5-yl)-l-methyl- 
ethyl cations (68, 72) did not rearrange with formation of 3,3-dimethyl-2-norbornyl cations (69). 
The unconventional reactions of the 2-norbornyl cations are attributed to  distorted confor- 
mations which improve overlap of the vacant p orbital with otherwise unfavorably oriented 
o bonds. The distorted 2-norbornyl cations intervene in the course of ring expansion but are not 
thought to represent potential minima. 
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Die Ringerweiterungsreaktionen der epimeren 2-Norbornylmethandiaonium-Ionen 
3 und 8 fuhren zu unterschiedlichen Produkten und sind ein klassisches Beispiel fur 
,,Gedachtniseffekte" (memory effects)2). Die Desaminierung des endo-Amins 23) ergibt 
als Hauptprodukt (weitgehend) racemisches Bicyclo[3.2.l]octan-endo-2-ol (1); sie ent- 
spricht der Solvolyse des Bicyclo[3.2.l]oct-endo-2-yltosylats (6)4). Die Desaminierung 
des exo-Amins 73) fuhrt dagegen zu einem Gemisch von Bicyclo[3.2.l]octan-exo-2-ol 
(13) und Bicyclo[2.2.2]octan-2-01(14), wie es auch durch Solvolyse der Tosylate 11 und 
12 erhalten wird4). Bei 2 beteiligt sich an einem zweiten Umlagerungsschritt die Bin- 
dung C-I - C-8, bei 7 die Bindung C-I - C-7. B e r ~ o n ~ , ~ )  erklart diese Selektivitat mit 
Hilfe der Konformeren 4 und 9 des Bicyclo[3.2.l]oct-2-ylkations, deren gegenseitige 
Umwandlung langsam ist im Vergleich zu den Folgereaktionen. Verbruckte Ionen') 
und Ionenpaare5) bieten alternative, aber weniger plausible Deutungsmoglichkeiten. 

4-4 CH,X 

2: X = NH, 4 
3 :  X = N,@ 
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Gedachtniseffekte wurden auch dann beobachtet, wenn die entstehenden Kationen 
keine konformativen Barrieren (wie zwischen 4 und 9), aber doch konformative Beweg- 
lichkeit erwarten lassen@. Versuche zur Erzeugung des 2-Norbornylkations durch Ring- 
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erweiterung zeigten dagegen keine Abhangigkeit von der Konfiguration des Ausgangs- 
materials. Wiberg und Hem’) erhielten bei der Acetolyse der epimeren Bicyclo[2.l .I]- 
hex-5-ylmethyl-tosylate 15 und 16 neben den Substitutionsprodukten 17 bzw. 19 aus- 
schlierjlich exo-2-Norbornylacetat (18). Die drastischen Reaktionsbedingungen (1 10 “C) 
und die Moglichkeit einer Ionenpaar-Rekombination konnten bei diesen Versuchen 
subtile Gedachtniseffekte ,,ausloschen“ . Wir berichten hier uber die Bildung von 
2-Norbornylkationen und von 3-Methyl-2-norbornylkationen durch desaminativ indu- 
zierte Ringerweiterung. 

CHzOTos 

15 16 

CH,OAC 
17 18 19 

Bicyclo[2.l.llhex-5-ylmethandiazonium-Ionen (29, 37) 
Photolyse von 3-Diazo-2-norbornanon (20) in warjriger oder alkoholischer Losung 

ergibt vorwiegend Bicyclo[2.1.l]hexan-endo-5-carbonsaure (21) bzw. deren Ester’). 
Durch Verwendung deuterierter Losungsmittel kann Deuterium in die 5-Position von 
21 eingefuhrt werden. Reduktion liefert den Alkohol23”, aus dem wir uber 24 und 25 
das Amin 26 darstellten. Durch Oxidation von 23 mit N-Chlorsuccinimid/Dimethyl- 
sulfoxid’) erhielten wir den unbestandigen Aldehyd 21 und hieraus das Tosylhydrazon 
28. Die Desaminierung von 26 mit Natriumnitrit in verdiinnter Perchlorsaure (pH 3.5) 
und die Belichtung von 28 in 0.2 N NaOH ergaben ubereinstimmende Resultate. Auf- 
fallend (und von den oben erwahnten Solvolysen’) abweichend) ist die Bildung von 
endo-2-Norbornanol (31). Im exo-2-Norbornanol aus [5-D]-28 fanden wir mittels 
2H-NMR eine gleichmaBige Verteilung des Deuteriums auf C-I und C-2. 

Durch Photolyse von syn-7-Chlor-3-diazo-2-norbornanon (32) und anschlierjende 
Enthalogenierung erhalt man uberwiegend Bicyclo[2.1 .l] hexan-exo-5-carbonsaure 
(33)”). Hieraus stellten wir uber 34 und 35 das Tosylhydrazon 36 her. Bei der Belich- 
tung von [5-D]-36 in 0.2 N NaOH entstand neben wenig 34 hauptsachlich exo-2-Nor- 
bornanol mit gleichmarjiger D-Verteilung auf C-I und C-2. endo-2-Norbornanol (31) 
war hochstens in Spuren (0.1%) nachweisbar. 

Wie unsere Ergebnisse zeigen, tritt auch bei der Bildung von 2-Norbornylkationen 
durch Ringerweiterung ein Gedachtniseffekt auf, falls man von den Diazonium-Ionen 
29 und 37 ausgeht. Der Effekt ist schwacher ausgepragt als bei den Homologen 3 und 8, 
weist jedoch in die gleiche Richtung: nur aus 3 bzw. 29 entstehen endo-Produkte; ihr 
Anteil ist bei 3 aber wesentlich hdher als bei 29. endo-2-Norbornanol entsteht auch aus 
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40.5 51.3 8.2% 
39.7 50.8 8.5% 

aus 26 (HN02): 
aus  28 (NaOH, h v ) :  
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[2 -D] - 30 [ 1 -D] - 30 
50.4 49.6% 

Bicyclo[3.1 .l]heptan-2-diazonium-Ionen (41) (30/31 = 2.0)") und aus endo-2-Norbor- 
nandiazonium-Ionen (43) (30/31 = 8.8)12). Als Vorstufe von 31 wird das 7-verbriickte 
Norbornylkation 42 ange~ehen"-'~); 41 reagiert vollstandig, 43 nur teilweise uber 42. 
Mit der nucleophilen Substitution von 42 konkurriert seine Umlagerung in das sym- 
metrische (verbriickte oder rasch aquilibrierende) 2-Norbornylkation 40, das nur ex0-2- 
Norbornanol(30) ergibt. Ausgehend von 29 liegt das exolendo-Verhaltnis 30131 = 6.1 
zwischen dem von 41 und 43. Bei der Ringerweiterung wird eine Konformation 38 des 
2-Norbornylkations durchlaufen, die zur Wechselwirkung zwischen dem leeren p-Or- 
bital und der C-1 - C-7-Bindung besonders gunstig ist. Weder das verdrillte 2-Norbor- 
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nylkation 38 noch die unsymmetrische (offene) Form 39 sind intermolekular abfang- 
bare Zwischenstufen, wie die gleichmafiige Deuterium-Verteilung in [D]-30 beweist. 

Warum entsteht aus dem Tosylat 15 kein endo-2-Norbornylacetat? Wir sehen die Ur- 
sache nicht in grundsatzlichen Unterschieden zwischen Desaminierung und Solvolyse, 
sondern in den abweichenden Reaktionsbedingungen. Mit steigender Temperatur sollte 
die Umlagerung 42 -+ 40 beschleunigt werden und das exo/endo-Verhaltnis 30/31 an- 
steigen. Diese Erwartung konnten wir experimentell be~tat igen '~) .  Ferner wiirde bei der 
Acetolyse von 15 Ionenpaar-Rekombination zu exo- und endo-2-Norbornyltosylat fuhren. 
Beide Tosylate reagieren rascher als 15 und liefern ausschliefilich das exo-Acetat MI5'. 

l-(Bicyclo[2.1.l]hex-5-yl)ethandiazonium-Ionen (50, 58) 
Durch Umsetzung der Carbonsauren 21 und 33 mit Methyllithium erhielten wir ne- 

ben den tertiaren Alkoholen 44,45 als Hauptprodukte die Methylketone 46 und 47. De- 
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endo: 44 46 
exo: 45 47 

48 
49 

58 59 60 61 

NHZ 

62 (10.3%) 63 64 65 

ren Tosylhydrazone 48 und 49 wurden zur Erzeugung der Diazonium-Ionen 50 und 58 
in 0.2 N NaOH belichtet. Dabei entstanden neben den Substitutionsprodukten 56 und 
62 durch Ringerweiterung Methylnorbornanole, deren Zusammensetzung in der Tab. 
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mit den Ergebnissen der Desaminierung von 3-Methyl-2-11orbornylaminen'~~~~) vergli- 
chen wird. 

Tab. Methylnorbornanole durch Ringerweiterung aus 48, 49 und durch Desaminierung aus 53, 
55, 61, 6513,'6) 

Ausgangsmaterial Methylnor- 
Iona) bornanole 53 55 61 65 CH3b) OHb) 48c) 

- - 52 e-3 n-2 61.4 43.0 0.5 0.3 
54 e-3 e-2 2.1 4.9 5.6 0.2 0.1 

s-7 e-2 24.4 36.1 61 .l 1.8 1.5 1.2 
51 e-5 e-2 1.5 2.5 4.2 1.2 1.4 1 .o 

n-5 e-2 2.1 3.5 6.4 2.0 2.2 1.6 
60 n-3 e-2 3.2 5.8 8.9 31.1 51.1 56.1 

a-1 e-2 1.9 3.9 6.0 19.0 36.8 30.1 
63 n-2 e-2 1 .l - 0.1 44.4 0.9 

6.6 64 n-3 n-2 

- 

- 

- - - - - 

a) Vorstufe der Methylnorbornanole; Wagner-Meerwein-Paare sind als verbruckte Ionen darge- 
stellt. - b) e = exo; n = endo; s = syn; a = anti. - C) 48 ergab 19.1% 56 und 80.3% Methyl- 
norbornanole; die Angaben in der Tab. beziehen sich auf die Summe der Methylnorbornanole 
(= 100). - d, 49 ergab 10.3% 62 und 89.7% Methylnorbornanole; Angaben wie unter c). 

Die Gegenuberstellung zeigt, daD selektiv aus 50 exo-3-Methyl-2-norbornylkationen 
(52 bzw. 54) und aus 58 endo-3-Methylnorbornylkationen (60) gebildet werden. Pro- 
dukte der jeweils anderen Reihe entstehen nur in dem Mal3, wie die Kationen 54 und 60 
durch 6,2-H-Verschiebung gegenseitig umgewandelt werden. (Die verbruckten Struk- 
turen dienen hier nur zur vereinfachten Darstellung und konnen durch rasch aquilibrie- 
rende Paare offener Ionen ersetzt werden.) Z. B. ergibt 48 von 60 und 57 abgeleitete 
Produkte in ahnlicher Menge und stimmt hierin mit den Desaminierungen von 53 und 
55 uberein. Daher kann der direkte Weg 50 -+ 60 keinen signifikanten Beitrag liefern. 

Wir fuhren die Selektivitat der Ringerweiterung auf konformative Ursachen zuruck: 
In den Diazonium-Ionen 50 und 58 weicht die Methylgruppe einer Wechselwirkung mit 
dem Bicyclohexan-Gerust aus. Die fur 50 gezeichnete Konformation bringt die Methyl- 
gruppe in die exo-3-Position des entstehenden Norbornylkations. Um aus 50 ein endo- 
3-Methylnorbornylkation zu erzeugen, miinten H und CH, ihre Platze tauschen. Dies 
fuhrt zur AbstoDung zwischen CH3 und endo-2,3-H. Analoge Uberlegungen gelten fur 
58, wo die AbstoDung zwischen CH3 und anti-7-H eine Umlagerung zum exo-3-Methyl- 
norbornylkation verhindert . 

Unter den Reaktionsprodukten von 48 fallt der hohe Anteil an exo-3-Methyl-endo-2- 
norbornanol auf, der eine massive Beteiligung des 7-verbruckten Ions 52 anzeigt. Auch 
die Desaminierung von 53 liefert vie1 endo-Alkoh01'~~"). Wir haben vermutet, daD die 
exo-3-Methylgruppe eine Verdrillung des Norbornangerusts (in Richtung auf 51) be- 
wirkt und damit den Interplanarwinkel zwischen dem entstehenden p-Orbital an C-2 
und der C-1 - C-7-Bindung ~erkleiner t '~) .  Die noch hohere Ausbeute an endo-Alkohol 
aus 48 bzw. 50 stutzt diese Vorstellungen. 
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Aus 49 entsteht erwartungsgemao kein endo-Alkohol. Jedoch zeichnet sich die Ring- 
erweiterung von 58 durch den hohen Anteil an 3,2-H-Verschiebung zu endo-2-Methyl- 
exo-2-norbornanol aus. Bei keiner anderen Bildungsweise der 3-Methyl-2-norbornyl- 
kationen wurden vergleichbare Mengen an tertiarem Alkohol beobachtet. Durch Des- 
aminierung von 61 und 65 erhielten wir weniger als 1 Yo; die hochste Ausbeute ergab mit 
7% die Acetolyse von endo-3-Methyl-exo-2-norbornylbrosylat "). Im Zuge der Ringer- 
weiterung von 58 muB eine Konformation 59 des endo-3-Methyl-2-norbornylkations 
durchlaufen werden, in der das p-Orbital an C-2 und die C-3 - H-Bindung ekliptisch 
stehen. Im ,,fertigen" endo-3-Methyl-2-norbornylkation (60) betragt der Interplanar- 
winkel zwischen p-Orbital und C-3 - H-Bindung ca. 30"; dies tragt zweifellos zur ho- 
hen Aktivierungsenergie der 3,ZH-Verschiebung bei (10.8 kcal/mol fur das 2-Norbor- 
nylkation in Supersauren")). 

1-( Bicycle[ 2.1.l]hex-5-yl)-l-methylethyl-Kationen (68, 72) 
Aus den tertiaren Alkoholen 44 und 45 erhielten wir nach dem Verfahren von Brown 

und Peters'g) die p-Nitrobenzoate 66 und 70. Die Solvolyse von 66 in Aceton/Wasser 
(1 : 1) ergab nur 44, aus 70 entstand 45. Um eine 0-Acyl-Spaltung auszuschlieflen, fuhr- 
ten wir Methanolysen von 66 und 70 durch, die zu den entsprechenden Methylethern 67 
bzw. 71 fuhrten. Eine Umlagerung zum 3,3-Dimethyl-2-norbornylkation (69) blieb aus. 

X 

I X  

44 OH 
66 OCO-C6H4N02 
67 OCH, 

68 a 68b 

72 a 72 b 

Energetische Griinde (die bessere Ladungsstabilisierung der tertiaren Kationen 68 bzw. 
72 wird durch die kleinere Ringspannung von 69 nicht aufgewogen) halten wir fur weni- 
ger wahrscheinlich, da das Energieniveau von 2-Norbornylkationen nur um 6 - 7 kcal/ 
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mol uber dem tertiarer Kationen liegt 20*21). Plausibler erscheinen konformative Ursa- 
chen: die tertiaren Kationen meiden die zur Umlagerung fuhrenden Konformationen 
68b bzw. 72b wegen abstoRender Wechselwirkung einer Methylgruppe rnit dem 
Bicyclohexangerust. Die hohe Stereoselektivitat der Ringerweiterungsreaktionen von 
50 und 58 legt diese Deutung nahe. 

Diskussion 
Wie unsere Versuche zeigen, wird das Verhalten von 2-Norbornylkationen durch die 

Entstehungsgeschichte mitbestimmt. Bei einigen Ringerweiterungen fanden wir einen 
hohen Anteil ungewohnlicher Reaktionen (endo-Substitution, 3,2-H-Verschiebung). 
Obwohl das Norbornangerust relativ starr ist, lassen sich die beobachteten Effekte 
durch konformative Uberlegungen am besten erklaren. Dabei wird angenommen, daR 
Verdrillungen um die C-2 - C-3-Achse die Uberlappung des leeren p-Orbitals rnit der 
C-I - C-7-Bindung bzw. rnit der C-3 - H-Bindung begiinstigen. Es ist plausibel, daR 
derartige Konformationen bei der Ringerweiterung durchlaufen werden, aber es ist 
auBerst unwahrscheinlich, daR verdrillte Norbornylkationen (38, 51, 59) einem Poten- 
tialminimum entsprechen. Die Vorstellung, dab Reaktionsverzweigungen nur von Zwi- 
schenstufen (Potentialminima) aus erfolgen konnen, wird zunehmend fragwiirdig. Eine 
solche Entwicklung ist auch auf anderen Gebieten (z. B. bei Diradikalenz2)) festzustel- 
len; sie begrenzt die Aussagekraft von Reaktionsmechanismen. 

Experimenteller Teil 
Bicyclo/2. I .  I]hex-endo-5-ylmethanamin (26): Belichtung von 3-Diazo-2-norbornanon (20) in 

Methanol ergab rnit 49% Ausb. ein Gemisch aus 81% Bicyclo[2.1 .l]hexan-endo-5-carbonsaure- 
methylester (22), 11% exo-Ester und 8% Tricyclo[2.2.1 .02s6]heptan-3-on (Nortricyclanon). Die 
Komponenten IieRen sich durch prap. GC (4.5-m-Saule mit 20% Polypropylenglycol auf Chro- 
mosorb P, 120°C) trennen; ihre Spektren stimmten rnit den Angaben in Lit.8) iiberein. Reduktion 
des reinen endo-Esters 22 rnit Lithiumalanat in Ether lieferte quantitativ Bicyclo[2.1. llhex-endo- 
5-ylmethanol (23)7). 

0.75 g (5.9 mmol) 23 in 15 ml Pyridin wurden bei - 10°C portionsweise rnit 1.6 g (6.2 mmol) 
4-Brombenzolsulfonylchlorid versetzt. Nach 1 h bei - 10°C und 12 h bei Raumtemp. gab man 
unter Eiskiihlung 20 ml Wasser hinzu, lien 4 h bei Raumtemp. riihren, goR in 45 g Eis und 55 ml 
konz. Salzsaure und schiittelte 4mal rnit je 50 ml Ether aus. Die vereinigten Etherausziige wurden 
rnit l0proz. Salzsaure und gesatt. NaHC03-Losung gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet 
und i. Vak. eingeengt. Den Riickstand (0.30 g, 16%) loste man in 15 ml Dimethylsulfoxid, gab 
0.30 g Natriumazid zu und ruhrte 40 h bei 80°C. Man go6 in 250 ml Eiswasser, sattigte mit Natri- 
umchlorid und schiittelte 5mal rnit je 30 ml Ether aus. Die Etherausziige wurden iiber Magnesi- 
umsulfat getrocknet und auf 5 ml eingeengt (vN3 2090 cm-'). Man gab 50 ml trockenen Ether und 
0.5 g Lithiumalanat zu und ruhrte 15 h bei Raumtemp. Nach iiblicher Aufarbeitung und gaschro- 
matographischer Abtrennung (4-m-Saule, 20% Carbowax + KOH auf Chromosorb P ,  100 "C) 
erhielten wir 57 mg (52vo) 26. - IR (CCI,): 3360, 3280,3180,2940,2878, 1545, 1482,1470, 1456, 
1397, 1350, 1322, 1304, 1288, 1258, 1242, 1225, 1218, 1196, 1146, 1128, 1095, 1060, 1030, 998, 
975, 860, 670 cm-'. - NMR (D20/DC1): 6 = 0.81 d ( J  = 6.5 Hz, 1 H), 1.2- 2.1 m (6H), 2.5 m 
(2H), 2.57 d ( J  = 7.4 Hz, 2H)  (NH, fehlt wegen Austausch rnit dem Losungsmittel). 

C,H,,N (111.2) Ber. C 75.62 H 11.78 N 12.60 Gef. C 75.64 H 11.82 N 12.43 
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43 mg (0.39 mmol) 26 wurden in 10 ml Wasser aufgenommen und mit verd. Perchlorsaure ein 
pH-Wert von 3.5 (Glaselektrode) eingestellt. Man uberschichtete mit 10 ml Ether und tropfte 
55 mg (0.8 mmol) Natriumnitrit in 1 ml Wasser zu, wobei durch gleichzeitige Zugabe von verd. 
Perchlorsaure der pH-Wert konstant gehalten wurde. Nach 24 h trennte man die Etherphase ab, 
sattigte die waRrige Phase mit Natriumchlorid und schuttelte 3mal mit 20-30 ml Ether aus. Die 
vereinigten Etherausziige trocknete man uber Magnesiumsulfat, engte auf 20 ml ein, gab eine 
Spatelspitze Lithiumalanat zu und erhitzte 1 h unter RuckfluR (Entfernung von Salpetrigsaure- 
estern). Man hydrolysierte mit wenig Wasser, wusch den Aluminiumhydroxid-Niederschlag 
griindlich mit Ether, trocknete die vereinigten Etherlosungen iiber Magnesiumsulfat, engte durch 
Destillation iiber eine Vigreux-Kolonne ein und untersuchte durch GC. exo-2-Norbornanol (30) 
(51.3%), endo-2-Norbornan01 (31) (8.2%) und 23 (40.5%) wurden durch Vergleich rnit authenti- 
schen Proben identifiziert (140-m-Kapillarsaule, belegt mit Carbowax, 120"C, und 30-m-Kapil- 
larsaule, belegt mit Marlophen, 7OOC). 

Bicyclo[2.1. I]hexan-endo-5-carbaIdehyd-tosylhydrazon (28): 4.5 g (32 mmol) des Produktge- 
mischs aus der Belichtung von 20 in Methanol (s. 0.) wurden in 25 ml Ether gelost zu 1.0 g (26 
mmol) Lithiumalanat in 50 ml Ether getropft. Man erhitzte 0.5 h unter RuckfluR und hydrolysier- 
te dann unter Eiskuhlung mit 30proz. Kaliumnatriumtartrat-Losung. Der Niederschlag wurde ab- 
gesaugt und 3mal mit Ether gewaschen. Nach Trocknen iiber Magnesiumsulfat und Abdestillie- 
ren des Ethers blieben 3.64 g (93%) eines Gemischs aus 75% endo-Alkohol23, 15% exo-Alkohol 
34 und 10% Tricyclo[2.2.1 .02p6]heptan-3-ol (Nortricyclanol). 

Zu einer Losung von 6.14 g (48 mmol) N-Chlorsuccinimid in 140 ml trockenem Methylen- 
chlorid gab man bei 0°C unter Argon 4.8 ml (66 mmol) Dimethylsulfoxid. Man kuhlte auf 
- 23 "C ab, gab eine Losung von 3.58 g (30 mrnol) Alkoholgemisch in 12 ml Methylenchlorid hin- 
zu und riihrte 3 h bei -20°C. AnschlieRend tropfte man 4.8 g (48.rnmol) Triethylamin in 12 ml 
Methylenchlorid zu, entfernte die Kuhlung und verdunnte nach 5 min ( -  10°C) mit 50 ml Ether. 
Das Reaktionsgemisch wurde in einen Schutteltrichter mit 250 ml Ether gegeben und mit Iproz. 
Salzsaure sowie rnit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen uber Magnesiumsulfat und dem Ab- 
destillieren der Losungsmittel erhielt man durch Kurzwegdestillation i. Vak. 3.04 g eines Produkt- 
gemischs, das 65% endo-Aldehyd 27 und 10% exo-Aldehyd 35 neben nicht umgesetzten Alko- 
holen enthielt, Durch prap. GC (2.5-m-Saule mit 15% Siliconol DC 200 auf Chromosorb P ,  
70°C) lieB sich der endo-Aldehyd 27 in 98proz. Reinheit gewinnen. Auch bei - 20°C unter Inert- 
gas war 27 nicht haltbar (Polymerisation?). - IR (CCI,): 2965, 2880, 2790, 2695, 1713, 1478, 
1452, 1382, 1335, 1300, 1282, 1222, 1195, 1145, 1112, 1080, 1022, 1000,935, 894, 863 cm-'. - 
NMR(CC1,):6 = 0 . 8 2 d ( J =  6.6Hz,lH),1.2-2.2m(5H),2.32s(br,lH),2.83s(br,lH), 
9.55 s (1H). 

Zu einer Losung von 0.32 g (1.7 mmol) p-Toluolsulfonsaure-hydrazid in 2 ml Methanol gab 
man 10 Tropfen mit Chlorwasserstoff gesattigtes Methanol und 0.19 g (1.7 mmol) 27. Nach 15 h 
bei Raumtemp. setzte man tropfenweise Wasser zu. Das Tosylhydrazon 28 fie1 zunachst olig aus 
und wurde in der Kalte fest. Ausb. 0.19 g (40%), Schmp. 108 - 109°C (aus MethanoVWasser). - 
IR (KBr): 3420, 3185, 2970, 2958, 2882, 1595, 1560, 1540, 1495, 1485, 1448, 1405, 1368, 1330, 
1312, 1309, 1292, 1197, 1187, 1170, 1122, 1092, 1060, 1020, 1010, 960, 938, 930, 862, 830, 819, 
710, 665 cm-'. 

C14H18NzOzS (278.4) Ber. C 60.41 H 6.52 N 10.06 Gef. C 60.57 H 6.56 N 10.20 

Eine Losung von 35 mg (0.13 mmol) 28 in 10 ml 0.2 N NaOH wurde in einem RinggefaB aus 
Duran 1 h mit einer 125-W-Quecksilber-Hochdrucklampe (Hanau Q 81) bestrahlt. Man sattigte 
die Losung mit Natriumchlorid und schuttelte 3mal mit je 10 ml Ether aus. Nach Trocknen der 
Etherausziige iiber Magnesiumsulfat wurde die Hauptmenge des Ethers durch Destillation iiber 
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eine Vigreux-Kolonne entfernt. GC der konzentrierten Losung zeigte 50.8% 30, 8.5% 31 und 
39.7% 23. 

Die Darstellung von [5-D]-28 verlief analog, wobei die Belichtung von 20 in CH,OD durchge- 
fiihrt und [5-D]-22 durch prap. GC abgetrennt wurde. Das NMR-Spektrum von [5-D]-23 zeigte 
fur die CH,OH-Gruppe bei 6 3.33 ein 1 : 1 : I-Triplett ( J  = 1.1 Hz) statt des d ( J  = 7 Hz) von 23. 
2.38 g [5-D]-27 (90% rein) wurden in [5-D]-28 ubergefiihrt und das rohe Tosylhydrazon in 750 ml 
0.2 N NaOH belichtet. Nach Aufarbeitung wie oben erhielten wir 0.75 g Alkohole, aus denen 30 
durch prap. GC (4.5-m-Saule rnit 20% Carbowax + KOH auf Chromosorb P ,  1 10°C) abgetrennt 
wurde (Reinheit 99.6%). Die Deuteriumverteilung wurde durch 2H-NMR-Spektroskopie be- 
stimmt (38.39 MHz, Bruker WM-250). 

[5-D]Bicyclo[2.1. I/hexun-exo-5-carbuldehyd-tosylhydruzon ([5-D]-36): 8.5 g (50 mmol) syn-7- 
Chlor-3-diazobicyclo[2.2.1 ]heptan-2-on(32)10) wurden in 240 ml 1,4-Dioxan und 85 ml D20  mit 
einem 125-W-Quecksilber-Hochdruckbrenner belichtet, bis das IR-Spektrum keine Diazobande 
mehr zeigte (ca. 20 h). Man engte auf ca. 30 ml ein, nahm den teilweise festen Riickstand in 150 ml 
Ether auf und schiittelte die Etherphase 5mal mit je 50 ml gesatt. NaHC03-Losung aus. Die waR- 
rige Phase wurde 2mal mit Ether extrahiert und anschlie8end unter Eiskiihlung mit konz. Salz- 
saure angesauert. Ausschiitteln rnit Ether (5mal80 ml), Trocknen der Etherausziige iiber Magne- 
siumsulfat und Einengen i. Vak. ergab 5.25 g (65%) rohe unti-6-Chlorbicyclo[2.1.1 Jhexan-5-car- 
bonsaure. Sie wurde in 150 ml trockenem Tetrahydrofuran gelost und nach Zugabe von 46.5 ml 
tert-Butylalkohol und 5.16 g (0.74 mol) Lithium bis zum Abklingen der exothermen Reaktion ge- 
riihrt. AnschlieRend erhitzte man 2 h unter RuckfluR und goB dann in 400 ml Eiswasser. Nach 
Abziehen des Tetrahydrofurans im Rotationsverdampfer sauerte man unter Eiskiihlung rnit konz. 
Salzsaure an und schiittelte 5mal mit je 100 ml Ether aus. Trocknen der organischen Phase iiber 
Magnesiumsulfat und Abziehen des Ethers i. Vak. hinterlieB 3.84 g (94%) rohe Bicyclo[2.1.1]- 
hexan-5-carbonsaure, nach GC der Methylester 89.3% [5-D]-33 und 10.7% [5-D]-21. 

Das rohe Sauregemisch wurde mit Lithiumalanat in Ether reduziert, Ausb. 82%, [5-D]-34 und 
[5-Dl-23 entstanden im Verhaltnis 9:  1. Oxidation nach der Vorschrift fur 27 (Ausb. 67%) und 
prap. GC ergab den unbestandigen Aldehyd [5-D]-35 (Reinheit 98 ~ 99%). - IR (CCI,): 2960, 
2880, 2815, 2715, 1704, 1480, 1465, 1452, 1392, 1348, 1302, 1281, 1252, 1219, 1199, 1188, 1168, 
1149, 1103, 1080, 1067, 1005, 952, 900, 880, 855, 738, 685 cm-'. - NMR (CCI,): 6 = 1.09 d 
( J  = 7.5 Hz, IH),  1.64 s (br, 4H), 2.32 d (br, J = 7.5 Hz, IH),  2.8 m (2H), 10.8 s (IH). 

Nach der Vorschrift fur 28 erhielten wir das Tosylhydrazon [5-D]-36, Ausb. 6270, Schmp. 
128- 129°C (Zers.) (aus MethanoVWasser). ~ IR (KBr): 3400, 3208, 2980, 2900, 2880, 2200, 
2180, 1615, 1597, 1490, 1442, 1390, 1363, 1321, 1305, 1302, 1292, 1279, 1250, 1233, 1196, 1187, 
1164, 1148, 1096, 1073, 1015, 1009, 964, 933, 915, 860, 852, 830, 819, 708, 674cm-'. 

C,,H,,DN202S (279.4) Ber. C 60.19 H + D 6.85 N 10.03 Gef. C 60.24 H + D 6.70 N 10.08 

Die Belichtung von 15-DJ-36 nach der Vorschrift fur 28 ergab 93.3% [D]-30,6.6% [5-D]-34 und 
eine Spur (0.1%) [D]-31. Zur Abtrennung von [DI-30 durch prap. GC wurden 0.48 g [5-D]-36 in 
100 ml 0.2 N NaOH eingesetzt. 

I-(Bicyclo[2.I.I]hex-endo-5-yl)-l-ethanon-tosylhydruzon (48): Bicyclo[2.l.l]hexan-endo-5- 
carbonsaure (21), Schmp. 55 - 56 "C, wurde durch alkalische Hydrolyse des gaschromatogra- 
phisch abgetrennten Methylesters 22 e r h a l t e t ~ ~ ~ ) .  Zu 0.50 g (4 mmol) 21 in 25 ml trockenem Ether 
tropfte man bei 0°C innerhalb von 10 min 4.5 ml einer 1.78 M Losung von Methyllithium in 
Ether. Nach weiteren 10 min go8 man in eine Mischung von 25 ml gesatt. Ammoniumchlorid- 
losung und Eis, trennte die organische Phase ab und schiittelte die wa8rige Phase 4mal mit je 
30 ml Ether aus. Die vereinigten Etherlosungen wusch man mit gesatt. Ammoniumchloridlosung 
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sowie rnit Wasser, trocknete uber Magnesiumsulfat und destillierte den Ether uber eine Vigreux- 
Kolonne ab. GC des Ruckstands zeigte 30% 44 und 70% 46. Nach prap. Trennung (2.5-m-Saule 
mit 20% Marlophen auf Chromosorb P, 110°C) erhielt man 106 mg (21%) reines 46, dessen 
Spektren mit den LiteraturangabenZ3) ubereinstimmten. 

Aus 46 wurde nach der Vorschrift fur 28 das Tosylhydrazon 48 dargestellt; Ausb. 70%, Schmp. 
132°C (aus MethanoVWasser). - IR (KBr): 3410, 3215, 3070, 2980, 2960, 2930, 2905, 2880, 
1620, 1599, 1495, 1480, 1455, 1402, 1382, 1371, 1335, 1308, 1295, 1288, 1266, 1240, 1235, 1212, 
1200, 1188, 1169, 1145, 1127, 1092, 1049, 1018,993,969, 959, 929,905, 860, 852, 843, 832, 815, 
802, 779, 711, 681, 662 cm-'. 

C,,H,,N,O,S (292.4) Ber. C 61.62 H 6.89 N 9.58 Gef. C 61.54 H 6.91 N 9.60 

Die Belichtung von 48 in 0.2 N NaOH folgte den Angaben fur 28. Zur Darstellung und GC- 
Analyse der Methyl-2-norbornanole vgl. Lit. l3). I-(Bicycl0[2.1. I]hex-endo-5-yl)ethanol (56) er- 
hielten wir durch Reduktion von 46 rnit Lithiumalanat in Ether, Ausb. 26% (nach prap. GC auf 
2.5-m-Saule rnit 20% Carbowax + KOH, 11O"C, Reinheit 99.3%). - IR (Film): 3300, 2980, 
2930, 2884, 1482, 1456, 1420, 1371, 1335, 1308, 1289, 1242, 1228, 1198, 1170, 1155, 1124, 1071, 
1029, 1012, 975, 947, 902, 884, 858, 831, 807 cm-'. - NMR (CCI,, HO rnit D,O ausgetauscht): 
6 = 0 . 7 5 d ( J =  6 . 6 H z , l H ) , 0 . 9 7 d ( J =  6.3Hz,3H),l.1-1.7m(6H),2.4m(2H),3.33dq 
( J  := 9.4 und 6.3 Hz, 1 H). 

C,H,,O (126.2) Ber. C 76.14 H 11.18 Gef. C 76.13 H 11.17 

I -(Bicyclo[2.1. I]hex-exo-5-yl)-l-ethanon-tosylhydrazon (49): Ein Gemisch der Carbonsauren 
33 und 21 (9: 1, s. 0.) wurde nach der Vorschrift fur 46 mit Methyllithium umgesetzt, Ausb. 78%. 
Aus dem Produktgemisch, das nur wenig tertiare Alkohole enthielt, wurde das Keton 47 durch 
prap. GC abgetrennt (4-m-Saule rnit 15% Fluorsilikonol QF 1 auf Chromosorb P, 100°C). - IR 
(CCl,): 2959,2880, 1700,1478,1455,1422,1358, 1289,1279,1247,1204,1198,1177,1169,1119, 
1056,969,954,907,862,831,690 cm-'. - NMR (CC1,): 6 = 0.97 t ( J  = 7.4 Hz, 1 H), 1.7 s (br, 
4H), 1.9-2.5 m (5H), darin 2.08 s und 2.25 d ( J  = 7.4 Hz), 2.7-2.8 m (2H). 

C8Hl,0 (124.2) Ber. C 77.38 H 9.74 Gef. C 77.48 H 9.84 

Bei der Umsetzung von 47 mit p-Toluolsulfonsaure-hydrazid nach der Vorschrift fur 28 fie1 
das Tosylhydrazon 49 als Feststoff an (Ausb. 69%), lie0 sich jedoch nicht umkristallisieren. Die 
Reinigung erfolgte durch Hochdruck-Flussigkeitschromatographie an RP 20 (5 pm) mit Metha- 
no1:Wasser (57: 43). Unter diesen Bedingungen lieBen sich 48 und 49 trennen. Wir erhielten 49 
mit 99proz. Reinheit, Schmp. 140- 141 "C (Zers.). - IR (KBr): 3400, 3199, 2982, 2960, 2930, 
2880, 1645, 1598, 1494, 1447, 1392, 1370, 1336, 1310, 1294, 1279, 1254, 1242, 1210, 1203, 1195, 
1168, 1112, 1093, 1037, 1021, 1000, 925, 907, 881, 865, 842, 835, 810, 708, 675 cm-'. 

C,,H,,N,O,S (292.4) Ber. C61.62 H6.89 N 9.58 Gef. C61.67 H6.95 N9.57 

49 wurde nach den Angaben fur 28 belichtet; zur GC-Analyse der Produkte vgl. Lit.13). I-(Bi- 
cyc/0~2.1.l]hex-exo-5-yl)ethanol(62) erhielten wir durch Reduktion von 47 mit Lithiumalanat in 
Ether, Ausb. 46% nach Reinigung durch prap. GC (2.5-m-Saule mit 20% Polypropylenglycol auf 
Chromosorb P, 110°C). - IR (CCI,): 3600, 3315, 2955, 2880, 1480, 1462, 1450, 1372, 1328, 
1279,1247, 1210,1182,1165, 1100, lO70,1058,1045,998,965,944,896,882,869cm-'. - NMR 
(CCl,, HO mit D,O ausgetauscht): 6 = 0.8 - 1.5 m (5 H), darin 0.94 t ( J  = 6.5 Hz), 1.12 d ( J  = 

6 H z ) , 1 . 3 2 t ( J =  7Hz),  1.63s(br,4H),1.9-2.3m(2H),2.5-2.7rn(lH),4.02dq(J= 9.3 
und 6.0 Hz, 1 H). 

C8H,,0 (126.2) Ber. C 76.14 H 11.18 Gef. C 76.24 H 11.23 

I-(Bicyclo[2.1.Ilhex-5-yl)-l-methylethyl-4-nitrobenzoate (66, 70): Die tertiaren Alkohole 44 
und 45 wurden durch Umsetzung des Esters 22 (endo : ex0 = 8 : 1) bzw. des Ketons 47 (ex0 : endo 
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= 9: 1) rnit Methyllithium dargestellt (Ausfiihrung wie bei 46 beschrieben, Ausb. 70- 80%). Die 
Abtrennung in reiner Form (> 9970) erfolgte durch prap. GC (4-m-Saule mit 20% Carbowax + 
KOH auf Chromosorb P, 120°C). 

1-(Bicyclo[2.I.lJhex-endo-S-yl)-l-methylethanol(44): IR (Film): 3410, 2975, 2960, 1462, 1362, 
1289, 1251, 1231, 1203, 1192, 1158, 1112, 1056, 1020, 1003, 982, 950, 922, 902, 852, 829, 780, 
764 cm-'. - NMR (CCl,, H O  rnit D20 ausgetauscht): 6 = 0.63 d ( J  = 6 Hz, 1 H), 0.8 - 1.8 m 
(IOH), darin 1.09 s, 1.8-2.2 m (2H), 2.4-2.65 m (2H). 

I-(Bicyelo[2.1.IJhex-exo-5-yl)-l-me~hylethanol(45): IR (CCl,): 3600, 3450, 2955, 2878, 1458, 
1373, 1362, 1318, 1286, 1252, 1210, 1182, 1158, 1113, 959, 933, 922, 882, 840 cm-'. - NMR 
(CCl,, HO rnit D,O ausgetauscht): 6 = 0.85 t ( J  = 6.8 Hz, 1 H), 1.22 s (6H), 1.36 d ( J  = 6.8 Hz, 
IH) ,  1.62 s (br, 4H), 2.5 s (br, IH),  2.6 m (2H). 

C9Hl,0 (140.2) Ber. C 77.09 H 11.50 44: Gef. C 76.92 H 11.43 
45: Gef. C 77.03 H 11.42 

Die tertiaren Alkohole wurden analog Lit.9) mit n-Butyllithium und anschlieBend rnit 4-Nitro- 
benzoylchlorid umgesetzt. 

l-(Bieyclo[2.1. IJhex-endo-S-yl)-l-mefhylethyl-4-nitrobenzoat (66): Ausb. 71 To, Schmp. 101 "C 
(aus n-Hexan). 

I-(Bieyclo[2.l.lJhex-exo-J-yl)-l-methylefhyl-4-nitrobenzoaf (70): Ausb. 83%, Schmp. 

C,6Hl,N0, (289.3) Ber. C 66.42 H 6.62 N 4.84 66: Gef. C 66.46 H 6.68 N 4.86 
70: Gef. C 66.49 H 6.50 N 5.05 

30 mg (0.1 mmol) der 4-Nitrobenzoate wurden in 4 ml Aceton und 4 ml Wasser rnit 0.2 g 
Calciumcarbonat 7 h unter RuckfluB erhitzt. Nach dem Abkiihlen verdiinnte man rnit 40 ml Was- 
ser und schiittelte 4mal rnit je 20 ml Ether aus. Nach dem Trocknen uber Magnesiumsulfat wur- 
den die Etherausziige durch Destillation iiber eine Vigreux-Kolonne auf 1 ml eingeengt. GC zeigte 
als einzige Reaktionsprodukte die tertiaren Alkohole 44 bzw. 45; die Abwesenheit von Dimethyl- 
2-norbornanolen wurde rnit Vergleichspraparaten 24) iiberpriift. 

104- 105 "C  (aus n-Hexan). 

30 mg (0.1 mmol) der 4-Nitrobenzoate wurden in 5 ml Methanol unter Zusatz von 30 pl2,6-Lu- 
tidin 5 d unter RiickfluB erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgte wie oben durch Verteilung zwischen 
Ether und Wasser. GC zeigte die Methylether 67 bzw. 71 neben Spuren der Alkohole 44 bzw. 
45. Der Vergleich mit einer Photolyse von 3,3-Dimethyl-2-norbornanon-t0sylhydrazon~~) in 
CH,OH/CH,ONa bewies die Abwesenheit von Methoxy-dimethylnorbornanen. 

Die Methylether 67 und 71 wurden aus den entsprechenden Alkoholen rnit Diazomethan (OOC, 
Ether, BF,-Katalyse26)) dargestellt und durch prap. GC gereinigt (4-m-Saule rnit 20% Carbowax 
+ KOH auf Chromosorb P, 120°C). 

endo-5-(l-Methoxy-l-methylefhyl)bicyclo[2.1. IJhexan (67): IR (CCI,): 2979,2885, 2825, 1467, 
1426, 1392, 1378, 1362, 1290, 1250, 1209, 1200, 1152, 1120, 1080, 932, 863, 696 cm-'. - NMR 
(CCI,):F = 0 . 6 2 d ( J =  6.0Hz,1H),0.9-2.1m(12H),darin1.15s,2.55m(2H),3.10s(3H). 

exo-S-(l-Methoxy-l-methylethyl)bicyelo[2. I. IJhexan (71): IR (CC1,): 2955, 2880, 2830, 1467, 
1375, 1362, 1280, 1268, 1247, 1219, 1209, 1189, 1150, 1121, 1079, 1058, 971, 949, 882, 850, 
831cm-'. - NMR(CC1,):6=0.8t(J=7Hz,IH),1.15s(6H),1.38d(J=7Hz,IH),1.6s 
(br, 4H), 2.4 s (br, 3H), 3.12 s (3H). 

CloH,,O (154.3) Ber. C 77.87 H 11.76 67: Gef. C 77.78 H 11.74 
71: Gef. C 77.79 H 11.78 
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