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Norpinyl-Norbornyl-Umlagerungen wurden durch Solvolyse der 2-Norpinyl-nitrobenzoate 15 b, c 
und durch Zerfall von Norpinan-, 4-Methylnorpinan- und 6-Methylnorpinan-2-diazonium-Ionen 
(19, 49, 64, 65) ausgelost. Fragmentierung zu monocyclischen Kationen wurde nicht beobachtet. 
Die Ausbeute an Norpinylprodukten war in Wasser minimal (<  5 % ) ,  stieg jedoch mit abnehmen- 
der Losungsmittel-Polaritat an (dies wird auf k,-Prozesse zuriickgefuhrt). Bei 64 und 65 wanderte 
uberwiegend die zur Abgangsgruppe trans-standige Briicke. Die Umlagerungen lieferten exo-2- 
und endo-2-Norbornylprodukte in vergleichbaren Mengen. Das exo/endo-Verhaltnis hing von 
der Nucleophilie des Losungsmittel ab, wurde jedoch durch Methylsubstitution des wandernden 
Kohlenstoffs nur wenig beeinflufit. Wir schlagen das 7-verbruckte Norbornylkation (21) als endo- 
selektive Zwischenstufe vor, die sich in Konkurrrenz zum Lbsungsmittelangriff in das exo-selek- 
tive 6-verbruckte (oder rasch aquilibrierende) Norbornylkation (22, 23) umlagert. Ionenpaar- 
Rekombination (vgl. 15 b) verstarkt die endo-Selektivitat. Ionenpaare konnen jedoch nicht die al- 
leinige Ursache der endo-Substitution sein, wie die Desaminierungsreaktionen in Wasser beiegen. 

Norpinyl-Norbornyl Rearrangements: 
Ricyclo[3.1. llheptane, 4-Methyl- and 6-MethylbicycIo[3.1 .llheptane Derivatives 

Norpinyl-norbornyl rearrangements have been induced by solvolysis of the 2-norpinyl 
nitrobenzoates 15b, c and by decomposition of norpinane-, 4-methylnorpinane-, and 6-methyl- 
norpinane-2-diazonium ions (19, 49, 64, 65). No fragmentation to  monocyclic cations was 
observed. The yield of norpinyl products was minimal in water (<  5 % )  but increased with 
dercreasing polarity of the solvent (which is attributed to  k, processes). With 64 and 65, migration 
of the bridge trans to the leaving group predominated strongly. The rearrangements afforded ex0-2- 
and endo-2-norbornyl products in comparable quantities. The exo/endo ratios depended on the 
nucleophilicity of the solvent but were little affected by methyl substitution at the migrating 
carbon. We propose the 7-bridged norbornyl cation (21) as the endo-selective intermediate which 
rearranges to the exo-selective 6-bridged (or rapidly equilibrating) norbornyl cation (22, 23) in 
competition with solvent capture. Ion-pair collapse (cf. 15b) accentuates the endo-selectivity. 
However, ion pairing cannot be the only source of endo-2-norbornyl products, as shown by the 
deamination reactions in water. 

Die Solvolyse von exo-2- und endo-2-Norbornylbrosylat ergibt ausschlieRlich ex0-2- 
Norbornanol bzw. dessen Ester'). Die exo-Selektivitat des 2-Norbornylkations wird 
durch a-Delokalisierung (verbrucktes Ion)'-4) oder durch sterische Effekte (offenes 
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Norpinyl-Norbornyl-Umlagerungen 1881 

Ion) 5 ,  erklart. Reaktionen, die abweichend vom Regelfall zu endo-Norbornylderivaten 
fiihren, gilt daher besonderes Interesse. Hierzu gehoren die Umlagerungen von 
Bicyclo[3.l.l]heptan-Derivaten. Altestes Beispiel ist die Bildung von Bornylchlorid (10) 
aus ,,Camphenhydrochlorid" (1) unter dem EinfluB von Lewis-Sauren6'. Weitere 
Pinanyl- (2, 3, 6, 7)7-1') und Norpinylderivate (4, 5, 8, 9)12,13) ergaben ebenfalls hohe 
Anteile an endo-Norbornylprodukten (11 - 14). Wegen der leichten Zuganglichkeit aus 
Naturstoffen war allen Systemen die sterisch anspruchsvolle gem.-Dimethylgruppierung 
genieinsam. Wir berichten in dieser und den folgenden Mitteilungen iiber eine systema- 
tische Untersuchung sekundarer, tertiarer und mesomeriestabilisierter 2-Bicyclo- 
[3.1.l]heptyl(Norpinyl)-Kationen. 
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Bicyclo[3.1.1] heptan(N0rpinan)-Derivate 14) 

Die Umsetzung von Norpinan-2-01 (15a) mit p-Toluolsulfonylchlorid (Pyridin, 
0 "C) ergab endo-2-Norbornyltosylat. Dies entspricht analogen Beobachtungen bei der 
Brosylierung von 4 und 816) .  Das 4-Nitrobenzoat 15b war darstellbar, jedoch wenig re- 
aktiv. In AcetodWasser (2: 1, 120°C) enstanden in 10 Tagen ca. 30% eines Alkohol- 
Gemischs aus 3.5% 15a, 34% 16a und 62.5% 17a. Das zuriickgewonnene 4-Nitro- 
benzoat war ein Gemisch aus 15b, 16b und 17b. Eine vollstandige chromatographische 
Trennung gelang nicht, doch folgt die Zusammensetzung aus der Reduktion mit Lithium- 
alanat zu 58.2% 15a, 36.5% 16a und 3.5% 17a. 

Ionenpaar-Rekombination fiihrt demnach zu den umgelagerten 4-Nitrobenzoaten 
16b und 17b. Das exo:endo-Verhaltnis wird jedoch durch die oben genannten Zahlen 
nicht korrekt wiedergegeben. Wahrend 16b unter den Reaktionsbedingungen praktisch 
stabil war (ca. 1% Umsatz), ging 17b teilweise in 17a iiber (16% Umsatz). Um das Er- 
gebnis der unverfalschten Ionenpaar-Rekombination kennenzulernen, lieBen wir das 
reaktivere 3,5-Dinitrobenzoat 15c in einer 3 M Losung von Lithiumperchlorat in 
Diethylether bei 70 "C reagieren. Derartige Losungen fordern in erstaunlichem Ma13 die 
ionische Dissoziation 17), enthalten jedoch kein Nucleophil. Wir erhielten die umgela- 
gerten 3,5-Dinitrobenzoate 16c und 17c im Verhaltnis 2: 1, unabhangig vom Umsatz. 

Weitere Einblicke in die Norpinyl-Norbornyl-Umlagerung ergab der Zerfall von 
Bicyclo[3.l.l]heptan-2-diazonium-Ionen (19) in verschiedenen Losungsmitteln 
(Tab. 1). Wir erzeugten die Diazonium-Ionen 19 durch Belichtung des Norpinan-2-on- 
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tosylhydrazons (18) '*) in alkalischer Losung. Bei dieser photochemischen Variantel') 
der Bamford-Stevens-Reaktion2') entsteht aus dem Tosylhydrazon-Anion durch Elimi- 
nierung von Sulfinat die Diazoverbindung, die durch Wasser oder Alkohole protoniert 
wird. Erganzend diazotierten wir 2-Norpinylamin (20) Is) in Wasser oder in Carbonsau- 
ren. I 
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Tab. 1 .  Produkte aus dem Zerfall von Norpinan-2-diazonium-Ionen (19) (Zusammensetzung in '70) 

Ausgangsmaterial Produkt- 
tYP 

15 16 17 17/16 

18 0.3 M NaOEt/ e 

18 0.3 M NaOCH,/ d 

18 0.2 M NaOH, hv a 
20 HCIO,, NaNO, a 

EtOH/hva) 

CHjOH, hv 

(PH 3.9) 
20 CH,CO,H, NaNO,b) f 
20 2-Ethylhexansaure, g 

NaN02b) 

20.1 43.1 36.8 

12.7 45.6 41.7 

1.3 38.2 60.5 
2.9 32.3 64.8 

10.5 20.4 69.1 
28.0 14.5 57.5 

0.85 

0.91 

1.6 
2.0 

3.4 
4.0 

a) Zur Bildung von Eliminierungsprodukten siehe exp. Teil. - b) In diesen Reaktionen entstanden 
neben Estern auch Alkohole (15a- 17a), siehe exp. Teil. 

Wie Tab. 1 zeigt, wird die Ausbeute an Norpinylderivaten 15 vorwiegend von der Po- 
laritat des Losungsmittels bestimmt, das exo:endo-Verhaltnis 17/16 dagegen von seiner 
Nucleophilie. Die Ausbeute an 15 ist in Wasser minimal und nimmt in der Reihenfolge 
Wasser <Methanol <Ethanol und Wasser < Essigsaure < 2-Ethylhexansaure zu. Das 
exo:endo-Verhaltnis 17/16 steigt dagegen in der Reihenfolge Alkohole < Wasser < 
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Carbonsauren. Methanol und Ethanol unterscheiden sich in der Nucleophilie nur wenig 
(N= -0.04 bzw. 0.00)2’), dagegen deutlich in der Polaritat ( Y =  -0.92 bzw. - 1.75; 
ET (30) = 55.5 bzw. 51.9)2’*22). Beide Losungsmittel geben ein ahnliches exo:endo- 
Verhaltnis 17/16, differieren aber in der Ausbeute an 15. Entsprechendes gilt fur Essig- 
saure und 2-Ethylhexansaure (ET (30) = 51.7 bzw. 42.3)23). 

Wir schliel3en daraus, da13 15 vorwiegend einem Losungsmittelangriff auf kovalentes 
Substrat oder auf Kontaktionenpaare entstammt (k,  in Winsteins Solv~lyse-Schema~~)). 
Die damit verbundene Inversion konnten wir an 19 nicht nachweisen, da unsere Versu- 
che zur Enantiomerentrennung und Korrelation von Norpinanderivaten (15a, 20) bis- 
her erfolglos blieben. 

Zur Herkunft der Norbornylderivate 16 und 17 gab die Belichtung von 18 in D20/Na 
weitere Informationen. Im so erhaltenen endo-2-Norbornanol (16a) befand sich das 
Deuterium am Bruckenkopf, wahrend es im exo-2-Norbornanol(17a) gleichma13ig auf 
die Positionen 1 und 2 verteilt war (‘H-NMR). Dieses Resultat schlieBt eine gemeinsame 
Vorstufe fur 16a und 17a aus. Wie auch Tab. 1 nahelegt, mu13 sich ein endo-selektives 
Norbornylkation konkurrierend zum Losungsmittelangriff in ein exo-selektives Nor- 
bornylkation umlagern. Dies fuhrt mit abnehmender Nucleophilie des Losungsmittels 
zu einem hoheren exo:endo-Verhaltnis 17: 16. 

L& - - # 

0 & oder [&b . . . . . . . . . 
21 22 22‘ 23 X 21 22 22‘ 23 n 

15 16 17 

24 25 26 27 

Als Vorstufe der exo-Norbornylderivate 17 bieten sich die bekannten Alternativen6’ 
an: ein rasch aquilibrierendes offenes Kation (22 22’), dessen exo-Selektivitat auf ste- 
rischen Faktoren beruht, oder ein 6-verbrucktes Ion (23). A l s  endo-selektives Norbornyl- 
kation haben wir die 7-verbruckte Struktur 21 v~rgeschlagen’~). Nach quantenmecha- 
nischen ab initio-Berechungen mit Elektronenkorrelation (CEPA) 25)  ist 21 das energie- 
reichste Norbornylkation (21 > 22 > 23; MIND0/3 ergibt die umgekehrte Reihenfol- 
ge26); wahrscheinlich wird bei diesem Verfahren die Ringspannung in 21 unterschatzt). 
Die Umlagerung 21 --* 22 bzw. 23 steht mit dem hoheren Energieniveau von 21 in Ein- 
klang. Nach unserer Auffassung tragt 21 nicht wesentlich zur Entstehung von Norpi- 
nanderivaten 15 bei. Die hohere Ringspannung des Norpinans im Vergleich zu Norbor- 
nan (19 kcal/mol nach Kraftfeld-Rechnungen2”) bedingt eine stark unsymmetrische 
Elektronenverteilung in 21 und die bevorzugte Bildung von 16. Analoge Beispiele sind 
bekannt: Die Solvolyse von 7-Norbornylderivaten 24 ergibt 97% 7-Norbornylprodukte 
26 mit 90% Retention und nur 3% Bicyclo[3.2.0.]heptanderivate 2728’. Wegen des 
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Spannungsunterschiedes zwischen Bicyclo[3.2.0]heptan und Norbornan (18 kcal/mol 
nach Kraftfeld-Rechn~ngen~')) muR die Verbruckung in 25 ahnlich wie in 21 
unsymmetrisch und schwach sein; sie bewirkt jedoch eine weitgehende stereochemische 
Kontrolle. 

Collins29' hat in anderen Fallen Ionenpaare fur die endo-Substitution an Norbornyl- 
kationen verantwortlich gemacht. Die Dissoziation von Norpinanderivaten erzeugt das 
Gegenion in einer zur endo-Substitution gunstigen Orientierung. Unsere Versuche rnit 
15 b, c bestatigen, da13 Ionenpaar-Rekombination bevorzugt zu endo-Norbornylderi- 
vaten 16 fuhrt. Ionenpaare konnen jedoch nicht die alleinige Ursache der endo-Sub- 
stitution sein. Bei Diazonium-Ionen ist die Ionenpaar-Bildung in Carbonsauren weit 
starker ausgepragt als in Wasser3'). Trotzdem finden wir in Wasser einen hoheren 
endo-Anteil der 2-Norbornyl-Produkte (Tab. 1). 

4-Methyl- und exo-6-Methylbicyclo[3.l.l.]heptan-Derivate 
Die Synthese von 4-Methyl- und exo-6-Methyl-2-norpinanon (33, 36) folgte rnit eini- 

gen Modifikationen der Darstellung von 2-N0rpinanon'~*'*~~') und von 6,6-Dimethyl- 
bicyclo[3.1.1]heptan-2-0n~~). Die Acetalisierung von Hagemanns Ester (28) 33) verlief 
unter Doppelbindungs-Verschiebung zu 2932), dessen Hydrierung (Raney-Nickel, 
100°C, 100 at H2) 30 ergab (92% Ausb.). Reduktion der Estergruppe rnit Lithiumala- 
nat (95%) und Tosylierung (ca. 100%) fuhrte zu 31, aus dem Rohprodukt wurde in 
Aceton/Schwefelsaure das Keton 32 freigesetzt. Ferner reduzierten wir die Tosyloxy- 
gruppe in 31 rnit Lithiumalanat. Der Acetalspaltung zu 39 schloR sich eine Wolff- 
Kishner-Reduktion zu cis-I ,2-Dimethylcyclohexan (40) an. Der Kohlenwasserstoff ent- 
hielt weniger als 3% des trans-Isomeren. Damit ist die cis-Konfiguration der Substi- 
tuenten in 32 bewiesen. Die Cyclisierung von 32 rnit Natrium-bis-trimethylsilylamid/ 
Benz01~~) ergab 33 und 36 im Verhaltnis 2: 1 (Ausb. 52%); rnit Kaliumhydrid/Dimethyl- 
sulfoxid3') erhielten wir 33: 36 = 2: 3 (Ausb. 62%). Wegen hoherer Ausbeute, einfa- 
cherer Aufarbeitung und groflerer Reinheit des Rohprodukts ist das zweite Verfahren 
vorzuziehen. Versuche, die 6-Position von 32 zu schutzen und gezielt die 2-Position zu 
a l k ~ l i e r e n ~ ~ )  mialangen, da 32 mit Benzaldehyd nur ein Bis-benzylidenderivat bildete. 

Die Ketone 33 und 36 lieBen sich nicht praparativ trennen (GC, HPLC). Nach Acetali- 
sierung rnit 2,2-Dimethyl-I ,3-propandiol gelang die Trennung der Derivate 41 und 42 
durch praparative Gaschromatographie; saure Hydrolyse regenerierte 33 und 36. Fer- 
ner lieRen sich die Tosylhydrazone 34, 37 und die Oxime 35, 38 durch HPLC trennen. 
Hydrierung von 38 (Adam-Katalysator, Eisessig) ergab die Amine 45 und 46, die 
durch praparative GC getrennt wurden. Die Konfiguration der Amine ist durch ihre 
Desaminierungsreaktionen (s. u.) festgelegt. Bei der Reduktion von 33 und 36 mit 
Lithiumalanat entstanden jeweils zwei Alkohole in vergleichbarer Menge, die nicht pra- 
parativ trennbar waren. Bei 43 und 44 war jedoch nach Anreicherung einer Komponen- 
te die Konfigurationszuordnung durch Vergleich rnit den NMR-Spektren der Amine 45 
und 46 moglich. Das 6-CH3-Signal der exo,exo-Verbindungen 43 und 45 erscheint als 
Singulett infolge ahnlicher chemischer Verschiebung von 6-CH3 und 6-H. Dagegen ist 
das 6-CH3-Signal von 44 und 46 ein Dublett, da  6-H durch die endo-standige OH- bzw. 
NH2-Gruppe eine Tieffeldverschiebung erfahrt. 
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Durch Belichtung des 4-Methyl-2-norpinanon-tosylhydrazons (34) in verdiinnter Na- 
tronlauge erzeugten wir die Diazonium-Ionen 49 (Epimeren-Gemisch), aus denen die 
7-verbruckten 5-Methylnorbornylkationen 51 und 52 hervorgehen. Von 51 und 52 lei- 
ten sich die 5-Methyl-endo-2-norbornanole 48 und 50 ab; ihr Anteil (Tab. 2) entsprach 
der Ausbeute an endo-2-Norbornanol im Stammsystem (Tab. 1). Umlagerung von 51, 
52 fuhrt zum 6-verbruckten (oder rasch aquilibrierenden) 5-Methylnorbornylkation 
55, das durch 6,2-H-Verschiebung noch in 58 und 59 iibergehen kann (zur Vereinfa- 
chung nur in verbruckter Form wiedergegeben). Die gleichen Zwischenstufen haben wir 
aus den 5-Methyl-2-norbornanon-tosylhydrazonen 53 und 54 e r z e ~ g t ~ ~ ) .  Hier entstehen 
die 7-verbruckten Ionen 51 und 52 nur in untergeordnetem MaB aus den 5-Methyl- 
endo-2-norbornandiazonium-Ionen. Entsprechend gering war die Ausbeute an 48 und 
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50. Vorwiegend zerfallen die 2-Norbornandiazonium-Ionen aus 53 und 54 direkt zu 55. 
Die Verteilung der Methyl-exo-2-norbornanole 56, 57 und 60 - 63 aus 34, 53 und 54 
stimmt gut uberein (Tab. 2). 

Weitergehende Informationen lieferte das exo-6-Methylbicyclo[3.l.l]heptan-System. 
Hier konnten wir die epimeren Diazonium-Ionen 64 und 65 nicht nur als Gemisch 
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Tab. 2. Belichtung der Tosylhydrazone 34, 53 und 54 in 0.2 N NaOH (25 "C) 

TOSYI- Produktverteilung (To) 
hydrazon 47 48 50 56 57 60 61 62 63 

34 1.9 21.1 19.5 19.6 29.8 0.1 1.5 3.2 2.7 
53a)35) - 5.1  - 36.3 49.0 0.2 1.5 4.4 2.4 
5435, - - 8.7 33.6 50.9 - 1.1 3.7 1.9 

a) 0.5% endo-2-Methyl-exo-2-norbornano1. 

61 - 
58 

55 - 59 

56 51 62 63 
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durch Belichtung des Tosylhydrazons 37 erzeugen, sondern auch in einheitlicher Form 
durch Diazotierung der Amine 45 und 46 mit salpetriger Saure. Wie Tab. 3 zeigt, ergab 
64 ganz uberwiegend syn-7-Methyl-endo-2-norbornanol (66), das Isomere 65 dagegen 
exo-3-Methyl-endo-2-norbornanol(69). Der Zerfall von 64, 65 verlauft demnach nicht 
uber ein offenes 2-Norpinylkation als gemeinsame Zwischenstufe, sondern unter Betei- 
ligung der jeweils trans-standigen Brucke. Berucksichtigt man noch die Verunreinigung 
beider Amine durch ihre Epimeren (0.5 - 1 Vo), so ist die gegenseitige Umlagerung 
67 * 68 unbedeutend. 

Tab. 3. Belichtung der Tosylhydrazone 37, 70 und 71 in 0.2 N NaOH; Desaminierung von 
45 und 46 (HCIO,, pH 3.5, NaNO,) bei 25°C 

Vor- Produktverteilung (070)  
stufe 43 44 66 69 56 57 60 61 62 63 

45 4.3 0.8 44.5 1.2 2.2 4.1 2.7 32.6 4.4 3.2 
46 0.9 0.9 2.3 57.8 1.8 2.8 2.7 25.1 3.2 2.5 
37 2.2 0.7 22.4 39.5 1.8 2.8 2.1 24.0 2.4 2.1 
7035) - - 4.7 - 4.8 7.0 5.2 65.1 7.1 5.5 
7135) - - - 28.9 2.2 3.5 4.9 48.4 7.4 4.7 

Die Bildung der exo-6-Methyl-2-norpinanole 43 und 44 erfolgt weniger stereoselektiv 
als die Bildung der endo-Norbornanole 66 und 69. Die Norpinanole 43 und 44 konnen 
deshalb nicht nur den 7-verbruckten Ionen 67, 68 entstammen, sondern mussen zusatz- 
lich auf anderen Wegen (z. B. k,) aus den Diazonium-Ionen 64, 65 hervorgehen. 
Die Produktverhaltnisse in Tab. 3 deuten an,  da8 aus 67 relativ vie1 43 entsteht 
(66: 43 = lo), wahrend 68 nur sehr wenig 44 ergibt (69: 44 = 60). Die Reaktionsfolge 
46 + 65 -+ 68 + 58 zeichnet sich durch die hohe Ausbeute an exo-3-Methyl-endo-2- 
norbornanol (69) aus. Dieser Effekt wurde auch bei exo-3-Methyl-endo-2-norbornan- 
diazonium-Ionen beobachtet3') (vgl. 71 in Tab. 3) und spricht fur eine Stabilisierung 
des 7-verbruckten Norbornylkations durch die exo-3-Methylgruppe (bessere Orbital- 
Wechselwirkung durch Verdrillung des Kohlenstoffgerusts?; vgl. Diskussion in Lit. 35)). 

Die Umlagerung von 67, 68 fuhrt zum syn-7/exo-3-Methyl-2-norbornylkation (58), 
das uberwiegend syn-7-Methyl-exo-2-norbornanol (61) ergibt. 6,2-H-Verschiebung lie- 
fert in kleinerer Menge die Produkte 56, 57, 62 und 63. Die Verteilung der Methyl-exo- 
2-norbornanole aus den Norpinan-Vorstufen 37, 45, 46 und aus den Norbornan- 
Vorstufen 70, 7135) stimmt gut uberein (Tab. 3). Die Ausbeuten an Methyl-endo-2- 
norbornanolen (66,69) differieren dagegen stark, da 37, 45 und 46 vollstandig, 70 und 
71 aber nur teilweise uber 7-verbruckte Kationen (67, 68) reagieren. 

Diskussion 
Die fruher bei 6,6-Dimethylbicyclo[3.1.1]heptyl(Norpinyl)-Derivaten (4, 5) beobach- 

tete Fragment ie r~ng '~? '~)  trat bei den Norpinyl-, 4-Methyl- und 6-Methylnorpinyl- 
derivaten dieser Arbeit nicht auf. Ringoffnung erfolgt offenbar nur dann, wenn sie zu 
einem tertiaren Kation fuhrt. Hiervon abgesehen besteht zwischen allen sekundaren 
Norpinylderivaten weitgehende Ubereinstimmung: 
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a) Substitutionsprodukte mit Norpinan-Struktur entstehen in polaren Losungsmit- 
teln nur in geringer Menge (< 5 % ) ;  ihr Anteil nimmt mit abnehmender Losungsmittel- 
Polaritat zu. 

b) Die Norpinyl-Norbornyl-Umlagerung verlauft rnit hoher Stereoselektivitat am 
Endpunkt; es wandert die zur Abgangsgruppe trans-standige Brucke. 

c) Die Stereoselektivitat am Ausgangspunkt der Umlagerung ist gering; exo- und 
endo-Norbornylprodukte entstehen in vergleichbarer Menge. Das exo/endo-Verhaltnis 
hangt von der Nucleophilie des Losungsmittels weit starker ab als von der Substitution 
des wandernden Kohlenstoffs (CH2, CHCH3, C(CH3),). 

Ionenpaar-Bildung verstarkt die endo-Selektivitat, kann aber nicht alleinige Quelle 
der endo-2-Norbornylprodukte sein, wie besonders die Desaminierungsreaktionen in 
Wasser belegen. Wir nehmen daher 7-verbruckte Norbornylkationen als endo-selektive 
Zwischenstufen an. Die Umlagerung der 7-verbruckten lonen in 6-verbruckte (oder 
rasch aquilibrierende) Norbornylkationen in Konkurrenz zum Losungsmittelangriff er- 
moglicht einen Stabilitats-Vergleich. Wie der ahnliche Anteil an endo-2-Norbornyl- 
produkten zeigt, wird die Stabilitat der 7-verbruckten Ionen durch Methylsubstitution 
nur wenig beeinflufit. Dies steht im Widerspruch zu Bere~hnungen~~) ,  wonach die Sta- 
bilitat verbruckter Ionen mit zunehmender Methylsubstitution des verbruckenden 
C-Atoms abnimmt. Quantitativ ist dieser Effekt stark vom Rechenverfahren abhangig 
(Methyl-tert-Butyl nach MIND0/3 14.5 kcal/mol, nach STO-3G 4.3 kcal/mol); er 
konnte durch Solvatation weiter vermindert werden. 

Wir danken Herrn Karl-Rudolf Gassen und Frau Michaela Schafer fur Desaminierungsversu- 
che rnit 20. Der Fonds der Chemischen Industrie hat unsere Arbeit grokiigig gefordert. 

Experimenteller Teil 
Bicyc/0/3.1. J]hept-2-yl-4-nitrobenzoat (15b): 1 . 1  g (10 mmol) Bicyclo[3.l.l]heptan-2-ol 

(15a)ls) in 5 ml trockenem Pyridin wurden unter Eiskiihlung vorsichtig mit 1.9 g (10 mmol) 4-Ni- 
trobenzoylchlorid versetzt. Man ruhrte 12 h bei Raumtemp., goo in Eiswasser und sauerte unter 
Kiihlung rnit konz. Salzsaure an. Das ausgefallene 15b wurde abgesaugt, rnit Na2C03-Lbsung so- 
wie mit Wasser gewaschen und aus Ethanol/Wasser umkristallisiert. Schmp. 89- 90% Ausb. 
1.96 g (75%). 

C14HI,N04 (261.3) Ber. C 64.36 H 5.79 N 5.36 Gef. C 64.24 H 5.77 N 5.46 

Soloolyse iron 15b: 120 mg (0.46 mmol) 15b und 10 ml AcetodWasser ( 2 : l )  wurden im 
Einschmelzrohr 240 h auf 120°C erhitzt. Man entfernte einen Teil des Acetons im Rotationsver- 
dampfer, schiittelte die wafirige Losung dreimal mit je  10 ml Benzol aus, trocknete die Benzolex- 
trakte iiber Natriumsulfat und engte destillativ auf 2-  3 ml ein. Bei Chromatographie iiber Alu- 
miniumoxid (sauer, Akt.-Stufe I) wurde restliches 4-Nitrobenzoat (ca. 80 mg) rnit Benzol eluiert, 
anschliefiend wusch man die Alkohole mit Methanol aus und bestimmte ihre Zusammensetzung 
durch GC (SO-m-Kapillarsaule, belegt mit Polypropylenglycol, 100°C): 3.5% 15a, 34% 16a, 
62.5% 17a. Da eine chromatographische Trennung (DC, HPLC) der zuruckgewonnenen 4-Nitro- 
benzoate nicht gelang, reduzierte man mit LithiurnalanaUEther und analysierte die Alkohole 
durch GC: 58.2% 15a, 36.5% 16a, 5.3% 17a. 
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Solilolyse der Bicyclof2.2. I]hept-2-yl-l-nitrobenzoate (16d, 17 b): Zur Kontrolle ihrer Reaktivi- 
tat solvolysierten wir 16b und 17b37) unter analogen Bedingungen wie 15b und bestimmten den 
Umsatz (16b: ca. 170, 17b: 16%) rnit Nortricyclanol als innerem Standard. 

Urnlagerung tion Bicyclo[3.l.l]hept-2-yl-3,5-dinitrobenzoat (15c): Nach der Vorschrift fur 15b 
erhielten wir aus 15a und 3,5-Dinitrobenzoylchlorid 47% 15c, Schmp. 73 - 75 "C (aus Methanol/ 
Wasser). 

C,,H,,N206 (306.3) Ber. C 54.90 H 4.61 N 9.15 Gef. C 55.05 H 4.60 N 9.00 

Aus Lithiumperchlorat (8 h im Hochvak. bei 150°C getrocknet) und Ether (uber Lithiumalanat 
destilliert) bereitete man eine 3 M Losung. Je 30 mg (0.1 mmol) 15c in 3 ml dieser Losung wurden 
in abgeschmolzenen Ampullen irn Olbad auf 70°C erwarrnt. Nach den angegebenen Zeiten wur- 
de mit 10 ml Wasser versetzt und rnit 20 ml Ether ausgeschuttelt, GC-Analyse der Losung zeigte 
Spuren 17a. Nach Entfernen des Ethers im Rotationsverdampfer wurde der Ruckstand an Alumi- 
niumoxid (neutral, aktiv) rnit Benzol chromatographiert. Das Eluat war laut G C  frei von 17a. 
Nach Reduktion der Dinitrobenzoate rnit Lithiumalanat in Ether wurde die Zusammensetzung 
der Alkohole durch GC bestimmt. 

Reaktions- Alkohole durch Reduktion der 3,5-Dinitrobenzoate 
zeit (h) 15a 16a 17a 16a/17a 

15 91.2 5.85 2.95 1.98 
20 89.3 7.05 3.65 1.93 
25 86.5 9.0 4.5 2.00 
39 83.75 10.8 5.45 1.98 

Belichtung uon BicycIof3. I .  l]heptan-2-on-tosylhydrazon (18) 

a) in Wasser: 40 mg (0.14 mmol) wurden in 50 ml 0.2 N NaOH 1 h in einem Duran- 
Ringgefan mit einem 125-W-Quecksilber-Hochdruckbrenner (Hanau Q 8 l )  bestrahlt. Man sattig- 
te mit NaCl und extrahierte dreimal mit je 50 ml Ether. Nach dem Trocknen uber Magnesiumsul- 
fat wurde destillativ (Vigreux-Kolonne) auf 1 - 2 ml eingeengt und gaschromatographisch analy- 
siert (Tab. 1). 

Wegen besserer Loslichkeit wurden weitere Belichtungen von 18 (1 mmol) in Wasser (6 ml)/l,2- 
Dimethoxyethan (4 ml) durchgefiihrt. Hierbei variierte man die NaOH-Konzentration und unter- 

Tab. 4. Belichtung von 18 in Wasser/l,2-Dimethoxyethan (3 : 2) 

Produkte 0.19 
NaOH (M) 

0.29 0.74 1 .o 

Bicyclo[2.2.l]hept-2-en 
Tricyclo[2.2.1 .0236]heptan 
Bicyclo[3.lf1]hept-2-en 15) 
Tricyclo[3 .2.0.02*7]heptan 38) 
X a) 

15 a 
16 a 
17 a 
17a/16a 
Kohlenwasserstoffe (To) 

0.1 
3.7 
0.2 
0.5 
0.2 
2.6 

40.0 
52.7 

1.32 
4.7 

0.1 
6.3 
0.6 
0.9 
0.3 
2.2 

38.1 
50.4 

1.32 
8.2 

0.1 
6.4 
0.7 
1.1 
0.3 
3.0 

38.6 
49.8 

1.29 
8.6 

0.2 
10.4 
0.9 
1.4 
0.5 
2.5 

36.1 
47.9 

13.4 
1.32 

a) Nicht identifizierter Kohlenwasserstoff. 
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suchte auch die Eliminierungsprodukte (Kohlenwasserstoffe) (Tab. 4). Das Verhaltnis 17a/16a 
war in Wasser/DME etwas niedriger als in reinem Wasser, jedoch von der Basenkonzentration im 
Bereich 0.2 - 1 .O M unabhangig. Der Anteil der Eliminierungsprodukte nahm mit steigender Ba- 
senkonzentration zu; vorwiegend entstand Tricyclo[2.2.1 .0296]heptan (Nortricyclen). 

b) in D20/NaOD/DME: 3.4 g (12.2 mmol) 18, 1.15 g (28 mrnol) NaOD, 60 ml 1,2-Di- 
methoxyethan (DME) und 80 ml D 2 0  wurden bis zum Ende der Stickstoffentwicklung (ca. 3 h) 
belichtet. Man go13 in 400 ml Wasser, schuttelte sechsmal mit je 50 ml Ether aus, wusch die verei- 
nigten Etherausziige fiinfmal mit je 10 ml Wasser, trocknete iiber Magnesiumsulfat und destillier- 
te den Ether iiber eine Kolonne ab. Kurzwegdestillation des Ruckstandes ergab 0.98 g (71%) Al- 
koholgemisch, das durch prap. G C  (4.5-m-Saule mit 20% Carbowax + KOH auf Chromosorb P, 
150°C) getrennt wurde. 2H-NMR-Spektren: Bruker WM-250. 

c) in Ethanol: 0.28 g (1 mmol) 18 wurden in eifler Losung von 0.20 g (3 mmol) Natriumethylat 
in 10 ml Ethanol belichtet; Aufarbeitung wie oben; GC-Analyse: 100-m-Kapillarsaule, belegt mit 
Polypropylenglycol, 50°C. Neben den Ethern 1 5 -  17e (57%, Tab. 1) wurden 43% Kohlen- 
wasserstoffe gefunden, darunter 12.6% Tricyclo[2.2.1 .02.6]heptan (Nortricyclen), 11.9% 
Bicyclo[3.1 .1]hept-2-en (Norpinen) und 16.1 070 Tricycl0[3.2.0.0~~~]heptan. Irn Vergleich zu 
Wasser/DME ftillt auch unter den Eliminierungsprodukten die Zunahme der Norpinan-Derivate 
aul'. 

Urn Vergleichspraparate der Ethylether zu erhalten, erhitzt man 1.10 g (10 mrnol) des entspre- 
chenden Alkohols und 0.40 g (10 mmol) Natriumamid in 10 ml Benzol4 h unter RuckfluB, ent- 
fernte das Benzol im Rotationsverdampfer und erhitzte den Ruckstand mit 10 g (66 mmol) Ethyl- 
ioclid weitere 4 h unter RuckfluB. Nach Zugabe von Wasser wurde viermal mit je 20 ml Ether aus- 
geschiittelt. Die vereinigten Etherauszuge trocknete man iiber Magnesiumsulfat und engte destil- 
lativ ein. Nach Kurzwegdestillation i .  Vak. trennte man die Ether durch praparative GC 
(3-m-Saule mit 20% Carbowax auf Chromosorb P ,  140OC) von Resten der Alkohole. 

Ausb. C,H160 (140.2) NMR(6) 
(070) Ber. C 77.09 H 11.50 2-H OCH2CH3 

15 e 54 Gef. C 77.10 H 11.16 3.68 3.47, 1.18 
16e 64 Gef. C 77.44 H 11.46 3.81 3.40, 1.20 
17e 57 Gef. C 77.24 H 11.57 3.33 3.43, 1.18 

d) in Methanol: Ausfuhrung wie in Ethanol. Die GC-Trennung der Methylether war besonders 
schwierig und gelang nur auf einer 157-m-Kapillarsaule, belegt mit Marlophen (Chem. Werke 
Huls), bei 70°C. Ret.-Zeiten (min): 15d39) 94.7, 16d 62.9, 17d40) 63.6. 

Desaminierung tion Bicyclo[3.1.l]hept-2-ylamin (20) 
a) in Wasser: Zu 0.10 g (0.9 mmol) 2OI5) in 70 ml verd. Perchlorsaure (pH 4.0) tropfte man 

0.30 g Natriumnitrit in wenig Wasser und hielt den pH-Wert durch Zugabe weiterer Perchlorsau- 
re konstant (Glaselektrode). Man uberschichtete mit 10 ml Ether, riihrte 16 h, trennte die waflrige 
Phase ab und schiittelte 6mal rnit je 10 ml Ether aus. Die vereinigten Etherauszuge entsauerte man 
mit NaHC03-LOsung und trocknete iiber Magnesiumsulfat. Zur Entfernung von Salpetrigsaure- 
estern wurde rnit 0.5 g Lithiurnalanat 1 h unter RuckfluB erhitzt und anschlienend rnit Wasser hy- 
drolysiert. Nach erneutem Trocknen engte man destillativ ein und analysierte gaschromato- 
graphisch (80-m-Kapillarsaule, belegt rnit Polypropylenglycol, 110 "C), Ergebnisse in Tab. 1. 

b) in Eisessig: Zu 0.10 g (0.9 mmol) 20 in 1 ml Eisessig gab man portionsweise 0.20 g Natrium- 
nitrit, riihrte 16 h bei Raumtemp. und goB anschlieRend in 50 ml gesatt. NaHC03-LOsung. Man 
schiittelte 6mal mit je 10 ml Ether aus, trocknete die vereinigten Etherauszuge iiber Natriumsul- 
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fat, engte destillativ ein und analysierte gaschromatographisch: 157-m-KapilIarsaule, belegt rnit 
Marlophen, 110°C. Das Produktgemisch bestand aus 77.4% Acetaten (Tab. l),  20.2% Alkoho- 
len ( 1  1% 15a, 44% 16a, 45% 17a), 1.9% Bicycl0[2.2.l]hept-ex0-2-ylnitrat~~) und 0.5% nicht 
identifizierten Verbindungen. Die Zuordnung der Acetate 15f, 16f und 17f 1) erfolgte durch 
Vergleich rnit authentischen Proben. 

0.50 g (4.5 mmol) 15a wurden rnit 0.30 g (10 rnmol) Pyridin und 0.70 g (6.9 mmol) Acetanhy- 
drid 60 h bei Raumtemp. geriihrt. Man goo in Eis und verd. Salzsaure und schiittelte mit Ether 
aus. Die Etherausziige wurden mit NaHC0,-Losung gewaschen, uber Magnesiumsulfat getrock- 
net und destillativ eingeengt. Praparative GC (3.5-rn-Saule mit 20% Marlophen auf Chromosorb 
P ,  140°C) ergab 0.204 g (29%) Bicyclo[3.I.I]hept-2-ylucetuf (15f). - NMR (CDCI,): 6 1.14 dd 
( J = 8 . 7 u n d 7 . 6 H z ,  l H ) ,  1 .5-1 .9m(5H) ,2 .0s(3H) ,2 .0-2 .5m(4H) ,5 .1  m ( 1 H ) .  

C,H,,O, (154.2) Ber. C 70.10 H 9.15 Gef. C 70.05 H 9.16 
c) in 2-Ethylhexansiiure: Zu 0.10 g (0.9 mmol) 20 in 2 ml2-Ethylhexansaure gab man portions- 

weise 0.25 g Natriumnitrit und riihrte 16 h bei Raumtemp. Man goR in 20 rnl gesatt. NaHC0,- 
Losung, gab festes NaHCO, im UberschuR zu, riihrte 30 min und schiittelte dreimal rnit je 15 rnl 
Ether aus. Die vereinigten Etherausziige wurden sechsmal mit je  15 rnl gesatt. NaHCO,-Losung 
gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und destillativ auf ca. 2 ml eingeengt. G C  (25-m- 
Kapillarsaule, belegt rnit Marlophen, 120°C) zeigte 15.6% Alkohole (4.5% 15a, 5.5% 16a, 5.6% 
17a) und 84.4% 2-Ethylhexansaureester. Alkohole und Ester wurden durch Hochdruck-Fliissig- 
keitschrornatographie getrennt (Saule 25 x 1.5 cm, Si 60, 5 p ,  Laufmittel Ether/n-Hexan 1 :  1, 
30 bar). Die Zusammensetzung der Fraktionen (GC) war gegeniiber dem Rohprodukt unveran- 
dert. Nach Abdestillieren der Losungsmittel wurde die Esterfraktion rnit methanol. Kalilauge ver- 
seift (3 h bei Raumtemp.). Man verdiinnte rnit Wasser, schiittelte rnit Ether aus und engte destilla- 
tiv ein. GC zeigte die Abwesenheit von Estern; aus der Verteilung der Alkohole 15a- 17a wurde 
die Zuordnung der Ester 15g- 17g abgeleitet (Tab. 1). 

4-Methyl- und ex0-6-Methylbicyclo[3. I. Ilheptan-2-on (33 und 36): 42 g (0.2 mol) 2932) wurden 
in 150 ml Essigester mit 3 g frisch hergestelltem Raney-Nickel bei 100°C und 100 at Wasserstoff- 
Druck hydriert. Man filtrierte den Katalysator uber Cellulose-Pulver ab, entfernte den Essigester 
im Rotationsverdampfer und fraktionierte den Ruckstand i. Vak. Sdp. 82- 86"C/0.02 Torr, 
Ausb. 39.3 g (92%) 30, Reinheit (GC) 94%. - NMR (CCI,): 6 0.95 d ( J  = 6.5 Hz, 3H),  1.24 t 
( J  = 7 Hz, 3H), 1.4-2.7 rn (8H), 3.84 s (4H), 4.08 q ( J  = 7 Hz, 2H). 

Zu 39 g (0.17 mol) 30 in 100 rnl trockenem Ether tropfte man eine Suspension von 3.6 g 
(95 mrnol) Lithiumalanat in 200 rnl Ether, erhitzte anschlieRend 5 h unter RiickfluR, hydrolysierte 
unter Eiskiihlung rnit Wasser und saugte vorn Aluminiumhydroxid-Niederschlag ab. Der Riick- 
stand wurde griindlich mit Ether gewaschen, die vereinigten Etherphasen trocknete man uber 
Magnesiumsulfat, entfernte das Losungsmittel im Rotationsverdampfer und fraktionierte i. Vak., 
Sdp. 92-100°C/0.003 Torr, Ausb. 30.1 g (95%), Reinheit (GC) 93%. 

Der rohe Alkohol wurde in 100 ml trockenern Pyridin bei - 10°C portionsweise rnit 32.4 g 
(0.17 mol) p-Toluolsulfonylchlorid versetzt, anschlienend riihrte man 16 h bei Raumtemp. Man 
gab das Gemisch in 200 ml konz. Salzsaure und 250 g Eis und schiittelte 8mal rnit je  50 ml Ether 
aus. Die vereinigten Etherausziige wusch man zweirnal rnit l0proz. Salzsaure sowie zweirnal mit 
gesatt. NaHC0,-Losung und trocknete iiber Natriumsulfat. Nach Abziehen des Ethers i. Vak. 
blieben 55 g (100%) rohes Tosylat 31. - NMR (CCI,): 6 0.86 d ( J  = 7 Hz, 3H), 1.2- 2.7 rn 
(8H), 2.45 s (3H), 3.81 s (4H), 3.91 d ( J  = 7 Hz, 2H), 7.29 und 7.73 d (J = 8 Hz, 4H). 

10 g (30 mmol) des rohen Tosylats 31 wurden in 30 rnl Aceton und 11 m12 N H,SO, 17 h bei 
Raumtemp. geriihrt. Man neutralisierte mit gesatt. NaHC0,-Losung, entfernte den grbRten Teil 
des Acetons im Rotationsverdarnpfer und schuttelte dreirnal mit je 50 ml Ether aus. Nach Trock- 
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nen iiber Natriumsulfat und Abziehen des Ethers i. Vak. blieben 9.1 g (100%) rohes Tosylat 32. - 
NMR (CC1,): 6 0.79 d ( J  = 6.5 Hz, 3 H), 1.3 - 2.7 m (8H), 2.46 s (3 H), 3.93 d ( J  = 7.2 Hz, 2H),  
7.31 und 7.73 d ( J  = 8 Hz, 4H). 

Aus 14.5 g (72 mmol) einer 2Oproz. Kaliumhydrid-Dispersion und 70 ml Dimethylsulfoxid be- 
reitete man nach Lit.42) eine ca. 1 M Losung von Kalium-methylsulfinylmethylid. Hierzu gab man 
bei 12°C unter Argon 10 g (34 mmol) rohes 32 in 160 ml trockenem Dimethylsulfoxid. Man ruhr- 
te noch 1 h bei Raumtemp., go8 in 500 ml Ether und 400 g Eis, trennte die Etherphase a b  und 
schuttelte die wa8rige Phase dreimal mit je 150 ml Ether aus. Die vereinigten Etherphasen wusch 
man mit 200 ml Wasser, 200 ml Phosphat-Puffer (pH 7) und mit gesatt. Natriumchlorid-Losung. 
Nach dem Trocknen uber Magnesiumsulfat destillierte man den Ether bei Normaldruck iiber eine 
Kolonne ab. Letzte Losungsmittelreste entfernte man im Wasserstrahlvakuum bei 0 ° C  und 
unterwarf den Ruckstand einer Kurzwegdestillation i. Vak.: 2.81 g, Ketonanteil (GC) 92% (Ausb. 
62%), 39.4% 33 und 60.6% 36 (Trennung s. unten). 

Konfigurationsbeweis fur 31: 10 g (30 mmol) rohes 31 wurden nach der Vorschrift fur 30 mit 
Lithiumalanat reduziert und das Produkt nach den Angaben fur 31 hydrolysiert. Das hierbei er- 
haltene 3,4-Dimethyl-l-cyclohexanon (39) wurde durch praparative G C  (2.5-m-Saule rnit 20% 
Marlophen auf Chromosorb P ,  90°C) isoliert. 0.32 g (2.5 mmol) 39, 0.47 g (7.5 mmol) 8Oproz. 
Hydrazin-hydrat und 0.56 g (10 mmol) gepulvertes Kaliumhydroxid wurden in 200 ml Diethylen- 
glycol 2.5 h unter RuckfluB erhitzt. Danach destillierte man ein Gemisch aus Kohlenwaserstoff, 
Wasser und Hydrazin-hydrat langsam ab. Der Ruckstand wurde mit dem gleichen Volumen Was- 
ser verdunnt und dreimal mit je 30 ml Ether ausgeschuttelt. Die Etherextrakte vereinigte man mit 
dem Destillat, wusch mehrmals mit verd. Salzsaure und Wasser, trocknete iiber Calciumchlorid 
und destillierte den Ether uber eine Kolonne ab. GC des Ruckstandes (84-m-Kapillarsaulen, be- 
legt mit Siliconol OV 101 oder Polypropylenglycol, 60°C) zeigte 97.5% cis-I ,2-Dimethylcyclo- 
hexan (40) und 2.5% trans-Isomeres. Die Kohlenwasserstoffe wurden mit Hilfe von Vergleichs- 
proben (Merck, EGA) identifiziert. 40 erhielt man rein durch praparative GC (4-m-Saule mit 20% 
Siliconol DC 200 auf Chromosorb P, 70°C); die NMR-Daten stimmten rnit dem Referenzspek- 
trum (Sadtler No. 3407) uberein. 

Trennung oon 33 und36: 3.6 g (29 mmol) des Ketongemischs, 15 g (0.14 mol) 2,2-Dimethyl-1,3- 
propandiol, 0.1 g p-Toluolsulfonsaure und 150 ml Benzol wurden 6 h am Wasserabscheider er- 
hitzt. Man gab unter Eiskuhlung in verd. NaHC03-Losung, wusch die wa8rige Phase mit Benzol 
und die vereinigten Benzolextrakte mit NaHC0,-Losung und trocknete uber Natriumsulfat. Nach 
Abdestillieren des Benzols wurde der Ruckstand kurzwegdestilliert: 6.6 g, Acetalgehalt (GC) 74% 
(Ausb. 79%). Die Acetale konnten durch praparative GC (4.5-m-Saule mit 20% Marlophen + 
KOH auf Chromosorb P, 120°C) getrennt werden; Ret.-Zeit 42 244 min, 41 267 min. 

41, GC-Reinheit 96%, NMR (CCI,): 6 0.85 s (3H), 0.90 d ( J  = 5.8 Hz, 3H), 0.90 s (3H), 
1.0-2.9 m (9H), 3.33 s (4H). 

42, GC-Reinheit 97010, NMR (CCI,): 6 0.85 s (3H), 0.95 s (3H), 1.22 d ( J  = 7 Hz, 3H),  
1.3 - 2.5 m (9H), 3.32 s (4H). 

Jeweils 0.10 g (0.5 mmol) der abgetrennten Acetale wurden in 10 ml Aceton und 0.5 ml 2 N 

H,SO, 16 h geruhrt. Man neutralisierte rnit gesatt. NaHC03-Losung, destillierte den groaten Teil 
des Acetons ab und schiittelte dreimal mit je 20 ml Ether aus. Nach dem Trocknen uber Ma- 
gnesiumsulfat wurde der Ether abdestilliert und das Keton durch praparative GC gereinigt (2.5- 
ni-Saule mit 20% Siliconol DC 200 auf Chromosorb P, 80°C). 

33: Ausb. (nach GC) 34%; Reinheit 99.6%; IR (Film): 2958, 2875, 1720, 1460, 1415, 1380, 
1350, 1330, 1310, 1303, 1272, 1245, 1233, 1224, 1158, 1112, 1080, 1058, 1019,959,939,915, 893, 
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860, 786, 720 cm-l; NMR (C,D,): 6 0.71 d ( J  = 6.3 Hz, 3H), 0.85-1.5 m (3H), 1.6-2.95m 
(6H). 

36: Ausb. (nach GC) 29%; Reinheit 100%; IR (Film): 2955, 2935, 2878, 1712, 1460, 1418, 
1382, 1338, 1254, 1220, 1205, 1180, 1110, 1080, 1026, 984, 940, 920, 890, 879, 784, 745 cm-I; 
NMR (C6D6): 6 0.94 d ( J  = 6.8 Hz, 3H), 1.0-2.1 m (5H), 2.15-2.6 m (4H). 

C,H120 (124.2) Ber. C 77.38 H 9.74 33: Gef. C 77.22 H 9.80 
36: Gef. C 77.21 H 9.63 

Tosylhydrazone iron 4-Methyl- und exo-6-Methylbicyclo[3. I .  lIheptan-2-on (34 und 37): 0.50 g 
(4 mmol) des Ketongemischs 33, 36 in 3 ml Methanol gab man zu 0.75 g (4 mmol) p-Toluolsul- 
fonylhydrazin in 8 rnl Methanol, dem 10 Tropfen gesattigter methanol. Salzsaure zugesetzt wa- 
ren. Nach 16 h Ruhren saugte man 0.41 g (35%) Feststoff ab; durch Einengen der Mutterlauge er- 
hielt man weitere 0.68 g (58%). Die Trennung der isomeren Tosylhydrazone gelang durch 
Hochdruck-Flussigkeitschromatographie (Saule 20 x 1.5 cm, Si 60, 5 p, THF/n-Hexan = 1 : 9). 
Aus 0.35 g Gemisch erhielt man 60 mg 34 und 240 mg 37 (in der Reihenfolge der Elution). Zur 
Kontrolle der Isomerenreinheit wurden Proben nach Lit.43) zu den Ketonen gespalten und diese 
gaschrornatographisch analysiert; danach betrug die Reinheit von 34 98%, die von 37 98.2%. 
Schmp. (aus Methanol) von 34 162.5 - 163.5 "C (Zers.), 37 179- 181 "C (Zers.). 

C,SH20N202S (292.4) Ber. C 61.62 H 6.89 N 9.58 34: 

Die Belichtung der Tosylhydrazone 34, 37 folgte den Angaben fur  18. 

Zur Darstellung und Analyse der Methylnorbornanole (48, 50, 56, 57, 60-63, 66, 69) vgl. 
Lit. 35). 4-Methylbicyclo[3.l.l]heptan-2-ole (47) und exo-6-Methylbicyclo[3.1 .l]heptan-2-ole (43, 
44) erhielten wir als praparativ nicht trennbare Epimeren-Gemische durch Lithiumalanat-Re- 
duktion der Ketone 33 bzw. 36 (Reinigung auf 2-m-Saule mit 20% Carbowax + KOH bei 130°C 
bzw. 110°C). 

47 (2 Isomere 1 : l),  NMR (CC1,): 6 0.88 d ( J  = 6 Hz), 0.92 d ( J  = 6.8 Hz), 1.0- 2.6 m, 4.0 t ( J  = 

43, 44 (37:63), NMR (CDCI,): 6 1.14 dd ( J  = 10.0 und 5.6 Hz, 7-H), 1.25 d ( J  = 6.9, 6-CH3 
von 44), 1.27 s (6-CH3 von 43), 1.3 - 2.6 m, 4.14 m (2H). 44 hat auf Carbowax die niedrigere Re- 
tentionszeit. 

CsH140 (126.2) Ber. C 76.14 H 11.18 43, 44: Gef. C 76.26 H 11.28 
47: Gef. C 76.20 H 11.11 

Gef. C 61.64 H 6.89 N 9.58 
37: Gef. C 61.73 H 6.94 N 9.43 

7 Hz), 4.21 dd ( J  = 10.8 und 4.2 Hz). 

4-Methyl- und exo-6-Methylbicyclo[3. I .  I]heptan-2-on-oxime (35 und 38): 5.0 g (40 mmol) des 
Ketongemischs 33, 36, 3.4 g (48 mmol) Hydroxylamin-hydrochlorid, 8.8 ml Pyridin und 40 ml 
trockenes Ethanol wurden 2 h unter Ruckflun erhitzt. Man entfernte das Losungsmittel im Rota- 
tionsverdampfer und kochte den Ruckstand zweimal mit je 60 ml Hexan und anschlieaend mit 
60 ml Ether auf, dekantierte jeweils von den ungelosten Salzen ab und engte die vereinigten Ex- 
trakte ein: 5.23 g (94%) farbloses 0 1 .  Die Trennung der isomeren Oxime erfolgte durch Hoch- 
druck-Flussigkeitschromatographie (Saule 20 x 1.5 cm, Si 60, 5 p, THF/n-Hexan = 1 : 4). Man 
erhielt 1.46 g 35 und 1.74 g 38 (Gesamtausb. 58%). 

35: Schmp. (aus n-Hexan) 83.5 - 84.5"C; NMR (CDCI,): 6 1.04 d ( J  = 6.8 Hz), 1.2- 1.7 m, 
1.8-2.6 m (5H), 2.7-3.35 m (2H), 8.2 s (br. OH). 

38: Schrnp. (aus n-Hexan) 73 - 75 "C; NMR (CDCI,): 6 1.28 d ( J  = 6.6 Hz), 1.2 - 1.6 m (4H), 
1.7-2.25 rn (4H), 2.4-2.9 rn (4H), 8.4 s (br. OH). 

C,H,,NO (139.2) Ber. C 69.03 H 9.41 N 10.06 35: Gef. C 69.18 H 9.43 N 10.17 
38: Gef. C 69.22 H 9.47 N 10.14 
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exo-6-Methylbicyclo[3.1. I]hept-2-ylamine (45, 46): 1.0 g (7.2 mmol) 38 in 50 ml Eisessig wur- 
den mit Platinoxid (Adams-Katalysator) bei Raumtemp. und Normaldruck hydriert. Nach Filtrie- 
ren versetzte man mit 35 ml konz. Salzsaure und engte im Rotationsverdampfer zur Trockene ein. 
Das Aminhydrochlorid (1.14 g = 7.1 mmol) wurde in 40 ml Wasser aufgenommen und nach Zu- 
gabe von 3 ml konz. Salzsaure dreimal mit je 30 ml Ether ausgeschuttelt. Die wal3rige Phase 
machte man unter Eiskuhlung mit Kaliumhydroxid alkalisch und schuttelte dreimal mit je 40 ml 
Ether aus. Nach Trocknen der Etherauszuge uber Kaliumcarbonat wurde der Ether uber eine Ko- 
lonrie abdestilliert; zuruck blieben 0.78 g Amin, Reinheit 94'70, Ausb. 82%. Zur Analyse wurde 
das Hydrochlorid aus Essigester/Methanol umkristallisiert, Schmp. 213 - 215 "C (Zers). 

C,H16C1N (161.7) Ber. C 59.43 H 9.98 N 8.66 Gef. C 59.44 H 9.93 N 8.70 

Die Trennung der epimeren Amine erfolgte durch praparative GC: 4.5-m-Saule mit 20% Mar- 
lophen + KOH auf Chromosorb P, 100°C. 45, Reinheit 99%, NMR (C6D6): 6 0.78 s (br. NH,), 
1.26 s (3H), 1.0-2.2 m (9H), 3.08 t ( J  = 7.5 Hz, 1H). 

46, Reinheit 99.2%, NMR (C6D6): 6 0.81 s (br, NH,), 1.12 dd ( J  = 9.6 und 5.6 Hz, 1 H), 1.27 d 
( J = : 7 H z , 3 H ) ,  1.3-2.1 m ( 7 H ) , 2 . 2 - 2 . 6 m ( l H ) , 3 . 2 9 d t ( J =  7und2.2Hz) .  

Die Desaminierung von 45 und 46 in Wasser folgte den Angaben fur 20, Ergebnisse in Tab. 3. 
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