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Solvolysen von 2-Methylbicyclo[3.1.l]hept-2-yl-4-nitrobenzoat (9), die Desaminierung des ent- 
sprechenden Arnins 4e  und saurekatalysierte Urnlagerungen verschiedener 2-Methylbicyclo- 
[3.1 .l]heptan-Derivate (4a - c) wurden untersucht. 2-Methylbicyclo[3.1 .l]heptyl- (4) und 1-Me- 
thyl-endo-2-norbornyl-Produkte (10) iiberwogen, daneben wurden kleinere Mengen an 2-Methyl- 
exo-2-norbornyl-Derivaten (12) erhalten. Die Produktverteilungen waren vom Ausgangsmaterial 
unabhangig, wurden aber durch die Nucleophilie des Losungsmittels stark beeinflufit. Unsere Re- 
sultate sprechen fur das 7-verbruckte Norbornylkation 6 als vorherrschende Zwischenstufe. Eine 
weitere Stabilisierung von 6 durch exo-3-Methylsubstitution deuten die Ergebnisse der saurekata- 
lysierten Urnlagerung von 2,exo-6-Dimethylbicyclo[3.1.l]heptan-2-ol (17) an. 

Norpinyl-Norbornyl Rearrangements: 
2-Methyl- and 2,exo-6-Dimethylbicyclo[3.l.l]heptane Derivatives 

Solvolyses of 2-methylbicyclo[3.1 .l]hept-2-yl-4-nitrobenzoate (9), the nitrous acid deamination 
of the corresponding amine (4e), and acid-catalyzed rearrangements of various 2-methylbicyclo- 
[3.1 .l]heptane derivatives (4a-  c) have been investigated. 2-Methylbicyclo[3.1 .l]heptyl (4) and 
1 -methyl-endo-2-norbornyl (10) products prevailed; minor quantities of 2-methyl-em-2-norbor- 
nyl derivatives (12) were also obtained. The product distributions were independent of the precur- 
sor but were strongly affected by the nucleophilicity of the solvent. Our observations are consis- 
tent with the 7-bridged norbornyl cation 6 as the predominant intermediate. Further stabilization 
of 6 by exo-3-methyl substitution is indicated by the results of the acid-catalyzed rearrangement 
of 2,exo-6-dimethylbicyclo[3.1 .l]heptan-2-01 (17). 

Bei kationischen Umlagerungen sekundarer Norpinan-Derivate (1) haben wir das 
7-verbruckte Norbornylkation (2) als Zwischenstufe postuliert '). Die hohere Ringspan- 
nung des Norpinans im Vergleich zu Norbornan bedingt eine stark unsymmetrische 
Elektronenverteilung in 2 und bevorzugte Substitution zu endo-2-Norbornylproduk- 
ten. In Konkurrenz mit dem Losungsmittelangriff lagert sich 2 in das exo-selektive, 
rasch aquilibrierende (3a * 3b) oder 6-verbriickte Norbornylkation (3) um. 

Methylsubstitution an C-2 des Norpinans wirkt sich auf 2 und 3 unterschiedlich aus. 
Die energiegleichen Enantiomeren 3a, b werden durch 7 und 8 ersetzt, die um 6 - 7  
kcal/mol differieren2s3). Dies schlieRt eine wirksame Verbruckung (gleichbedeutend mit 
der Resonanz 7 - 8) aus. Nach allen Kriterien ist 8 ein ,,klassisches" tertiares Kation 
mit geringer Ladungsdelokali~ierung~-~'. Andererseits wird die Ringspannung des Nor- 
pinylkations durch die ladungsstabilisierende Wirkung der Methylgruppe in 5 kompen- 
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1 2 3a 3b 

x 
3 

5 6 7 8 

siert; deshalb nahert sich 5 dem Energieniveau des weniger gespannten, aber sekunda- 
ren Kations 7. Da 5 und 7 als ,,Grenzstrukturen" des 7-verbruckten Kations 6 angese- 
hen werden konnen, erwartet man von 6 eine gleichmafiigere Ladungsverteilung auf 
C-I und C-2. Bei nucleophiler Substitution sollten aus 6 Norpinyl- und endo-2-Norbor- 
nylprodukte entstehen. Die Stabilisierung von 6 relativ zu 2 sollte die Umlagerung 
6 + 8 im Vergleich zu 2 + 3 verlangsamen. In der vorliegenden Arbeit werden diese Er- 
wartungen experimentell uberpriift. 

Solvolysen von 2-Methylbicyclo[3.1.l]hept-2-yl-4-nitrobenzoat (9) 
Zur Gewinnung von 9 wurde das Lithiumalkoholat des 2-Methylbicyclo[3.1. llhep- 

tan-2-01s') mit 4-Nitrobenzoylchlorid umgesetzt. Die Solvolyse von 9 in Wasser/Aceton 
(Tab. 1) laik grol3ere Unterschiede zum 2-Norpinyl-4-nitrobenzoat (13) erkennen. Letz- 
teres ergab von 2 und 3 abgeleitete Produkte im Verhaltnis 0.6: 1. Bei 9 betrug die 
analoge Relation 4a + 10a/12a etwa 10: 1. Weitere Versuche sollten zeigen, wie die 
postulierte Zwischenstufe 6 auf Variation des Losungsmittels bzw. Nucleophils rea- 
giert. Hierbei traten folgende Komplikationen a u f  Unter den Bedingungen der Aceto- 
lyse war das Acetat 4b nicht vollig stabil, sondern lagerte sich langsam in 10b und 12b 
um (s. unten). Wahrend die Methanolyse von 9 unter Zusatz von Lutidin nur Spuren 
von Alkoholen ergab, trat in Gegenwart von Methylat 4a als Hauptprodukt auf. Ursa- 
che ist eine 0-Acyl-Spaltung von 9 durch Methylat. Wieder anders verhielt sich 9 in 
methanolischer Lithiumazid-Losung: auch hier entstanden Alkohole, jedoch haupt- 
sachlich 10a. Die 0-Acyl-Spaltung erfolgt in diesem stark salzhaltigen und daher pola- 
ren Medium erst nach Ionenpaar-Rekombination. Aus praparativen Ansatzen isolier- 
ten wir das 4-Nitrobenzoat von 10a. Zusammenfassend zeigt Tab. 1 folgende Ergebnis- 
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se: Mit zunehmender Nucleophilie des Reaktionspartners nimmt sowohl das Verhaltnis 
4/10 wie auch das Verhaltnis 4 + 10112 zu. Dieser Trend wird unten im Zusammen- 
hang mit weiteren Daten diskutiert. 1-Methyl-exo-2-norbornyl-Produkte (11) erhielten 
wir aus 9 nicht oder nur in Spuren. Das Kation 7 ist demnach keine abfangbare Zwi- 
schenstufe der Umlagerung 6 -+ 8. 

OPNB X 

9 4 10 

11 12 

d OPNB Aceton (1 : 2) 

OH OH 

13 14 (3 .570)  15 (34%) 16 (62.5%) 

Tab. 1. Produktverteilung bei Solvolysen von 9 

Bedingungen X 4 10 11 12 

Wasser/Aceton (1 : 1) 
CaC?,, 8 h RiickfluR 

Wasser/Aceton (4: 9) 
CaCO,, 8 h Riickflun 

HOAc, 0.9 M NaOAc 
6 h Raumtemp. a) 

MethanoVLutidin 
6.5 h RiickfluR 

CH,OH, 0.014 M CH,ONa 
8 h Ruckflunb) 

CH,OH, 4 M LiN, 
65 h, 8O0Cc) 

OH 

OH 

OAc 
OH 
OCH, 

OCH, 

OCH, 
OH 
N3 

48.4 

53.6 

28 
63 
13.9 

75.3 

73.5 
I 

81.3 

39.2 

37.2 

42 
25 
20.4 

19.6 

21.3 
93 
12.9 

0.1 12.3 

0.1 9.2 

- 30 
- 12 
- 5.7 

- 5.1 

- 5.2 

0.5 5.3 
- - 

a) 86% Acetate, 14% Alkohole. - b) 80% 4a durch 0-Acyl-Spaltung. - c, 15% Ether, 44% 
Alkohole, 41% Azide. 

Desaminierung von 2-Methylbicyclo[3.1.llhept-2-ylamin (4e) 
Auf Grund unserer Beobachtungen bei der Methanolyse von 9 war eine O-Acyl-Spal- 

tung auch in Wasser/Aceton denkbar. Diese Nebenreaktion wiirde die Produktvertei- 
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lung durch einen erhohten Anteil von 4a verfalschen. Deshalb sollten die Kationen 
5 - 8  auf anderem Wege, z. B. durch Zerfall der Diazonium-Ionen 4f ,  erzeugt werden. 
Aus der Umsetzung von 9 in MethanoVLithiumazid erhaltenes 2-Methylbicyclo[3.1.1]- 
hept-2-ylazid (4d) wurde rnit Lithiumalanat zum Arnin 4e reduziert. Desarninierung 
von 4e rnit Natriumnitrit in verdunnter Perchlorsaure (pH 3.5)  ergab 49% 4a, 41% 10a 
und 10% 12a. Die gute Ubereinstimmung rnit der Solvolyse von 9 (Tab. 1) schlieat eine 
signifikante 0-Acyl-Spaltung in Wasser/Aceton aus. Das Verhalten der Kationen 5 - 8 
in Wasser ist von der Bildungsweise unabhangig. 

Saurekatalysierte Umlagerungs- und Austauschreaktionen von 2-Methylbi- 
cyclo[3.l.llheptan-Derivaten 

In 0.01 M Perchlorsaure/Dioxan (10: 1) lagerte sich 4a bei Raumtemp. in 10a und 
12a um. Das Produktverhaltnis (Tab. 2) war von der Reaktionsdauer praktisch unab- 
hangig. Die Aquilibrierung von 12a bei hoheren Saurekonzentrationen liefert 1-Me- 
thyl-exo-2-norbornanol(ll) und exo-2-Methyl-endo-2-norbornano18~. Wir fanden die- 
se Alkohole nur in Spuren (vgl. Tab. 3 im exp. Teil) und schlieaen daraus, daB die Bil- 
dung der Norbornanole unter unseren Bedingungen kinetisch kontrolliert ist. 

In Eisessig/0.9 M Natriumacetat reagierte 4a nur langsam. Nach 96 h waren 2.3% 
Acetat, 1.6% 10a und 0.1% 12a entstanden. Der Anteil an 4b in der Acetatfraktion 
nahm rnit der Reaktionsdauer zugunsten von 10b und 12b ab (vgl. Tab. 4 im exp. Teil). 
Die auf Reaktionsbeginn extrapolierte Produktverteilung in Tab. 2 durfte die kinetisch 
kontrollierten Verhaltnisse noch besser wiedergeben als die Acetolyse von 9 in Tab. 1 
(die Abweichungen sind nicht groB und entsprechen einer teilweisen Umlagerung 
4b + 10b + 12b wahrend der Acetolyse). Ein Kontrollversuch bestatigte, daB 4b in 
Eisessig/Natriumacetat etwa 10mal rascher reagiert als 4a. 

In methanolischer Salzsaure (0.02 M) entstanden aus 4a die Methylether 4c, 1Oc und 
12c neben dem umgelagerten Alkohol 10a. Der Anteil an 4c durchlief nach ca. 4 h ein 
Maximum (vgl. Tab. 6 im exp. Teil). Die quantitativen Unterschiede zur Reaktion in 
Eisessig ergeben sich aus der vergleichbaren Ionisierungsgeschwindigkeit von 4a und 
4c. Die auf Reaktionsbeginn extrapolierte Zusammensetzung der Etherfraktion 
(Tab. 2) stimmt rnit den Ergebnissen der Methanolyse von 9 (Tab. 1) gut iiberein. 

Tab. 2. Saurekatalysierte Reaktionen von 4 a  - c (25 "C) 

Ausgangsmaterial, Produkte 
Bedingungen X 4 10 12 

~~ 

4a,  0.01 M HC10,/ OH 89 11 
Dioxan (10: 1) 

4a,  HOAc, 0.9 M NaOAc OAc 34 42 24 
4b,  HOAc, 0.9 M NaOAc OAc 18.5 21.5 

4c, CH,OH, 0.02 M HCI OCH, 94 6 
4a,  CH,OH, 0.02 M HCI OCH, 13 24 3 

Tab. 2 zeigt bei reinen Ionisierungen ein hoheres Verhaltnis 10/12 als bei Austausch- 
reaktionen. Ursache konnte eine spezifische Solvatation sein (Ruckkehr des abgespal- 
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tenen Solvens-Molekiils), die 10 begiinstigt. Bei Austausch der Abgangsgruppe gegen 
ein anderes Nucleophil wird diese Vorzugsorientierung gestort. Beide Reaktionstypen 
stimmen darin iiberein, daB die Umlagerung zu 12 mit zunehmender Nucleophilie des 
Losungsmittels abnimmt. 

Saurekatalysierte Umlagerung von 2,exo-6-DimethylbicycIo[3.1. llheptan- 
2-01 (17) 

In vorausgehenden Arbeiter~'.~) haben wir den stabilisierenden EinfluB einer exo-3- 
Methylgruppe auf das 7-verbriickte Norbornylkation (2) beschrieben (bessere Orbital- 
Wechselwirkung durch Verdrillung des Kohlenstoffgeriists?). Wir fragten uns, ob  ein 
analoger Effekt auch bei 6 zu beobachten ist. Durch Umsetzung von exo-6-Methylbi- 
cyclo[3.1 .l]heptan-2-on (21)" mit Methyllithium erhielten wir ein praparativ nicht 
trennbares Gemisch der epimeren 2,exo-6-Dimethylbicyclo[3.l.l]heptan-2-ole (17a, b). 
Die saurekatalysierte Umlagerung von 17 in einem Zweiphasen-System (0.4 N H,S04/ 
Cyclohexan, 25 "C) ergab die Dimethylnorbornan-2-ole 20 (2070), 23 (86%), 25 (2070) 

OH 

17a 

I 
& 0 

21 

I 

OH 

22 23 (86%) 

,I 
1, 

I ,  I ,[ 

17 b 

a 
24 25 (2'700) 

18b \ d OH 

26 (IO%) 
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und 26 (IOVo). Die Produktverteilung war von der Reaktionsdauer nahezu unabhangig, 
ebenso das Verhaltnis 17a/17b (vgl. Tab. 8 im exp. Teil). Hieraus folgt, dalj 17a und 
17b gleich schnell reagieren oder rasch aquilibrieren (Letzteres ist auf Grund der Aus- 
tauschversuche rnit 4a, Tab. 2, wahrscheinlich). Unter diesen Voraussetzungen ist das 
Ergebnis der Umlagerung nur davon abhangig, welche Zwischenstufe bevorzugt gebil- 
det wird. Die hohe Ausbeute an 23 zeigt, dal3 18a uberwiegt; ferner spricht das hohere 
Verhaltnis 23/20 (im Vergleich zu 26/25) fur eine langsamere Umlagerung 18a -+ 19 
(im Vergleich 18b -+ 24). Auch gegenuber der saurekatalysierten Isomerisierung von 4a 
(Tab. 2) wird der stabilisierende Effekt einer exo-3-Methylgruppe deutlich; die Zwi- 
schenstufe 6 ordnet sich in ihrem Verhalten zwischen 18a und 18b ein. 

Diskussion 
Die saurekatalysierten Umlagerungen der Pinanole (27, X = OH)") und die Solvo- 

lysen der Pinanyl-4-nitrobenzoate (27, X = OPNB)".'*) fuhren ebenfalls zur bevorzug- 
ten Bildung von endo-2-Norbornanolen. In der Pinan-Reihe wurde auch die gegensei- 
tige Umwandlung der Epimeren 27a, b nachgewiesen (analog 18a @ 22 18b). Ab- 
weichend von unseren Ergebnissen fand man keine tertiaren exo-2-Norbornanole, aber 
kleine Mengen der entsprechenden Eliminierungsprodukte. Ein Nachteil der Pinan- 
Reihe ist die Fragmentierung zu monocyclischen Produkten (28). Von welchen Zwi- 
schenstufen die Fragmentierung ausgeht, ist nicht eindeutig geklart. 

x 
27a 27b 28 

29 29a 29b 30 31 

Unsere Daten sind rnit dem eingangs diskutierten Reaktionsschema vereinbar. Es ist 
plausibel, dalj durch zunehmende Nucleophilie des Losungsmittels die Umlagerung 
6 .+ 8 zuruckgedrangt wird und die Ausbeute an exo-2-Norbornylderivaten abnimmt. 
Der Einflulj des Reaktionspartners auf die Bildung von Bicyclo[3.1 .l]heptyl- (4) und 
endo-2-Norbornylprodukten (10) bedarf eines ausfuhrlichen Kommentars. Durch zu- 
nehmende Nucleophilie wird 4 begunstigt: das Verhaltnis 4/10 betragt mit X = OAc 
0.8, rnit X = OH 1.3, rnit X = OCH, 3.7 und rnit X = N3 6.3. Dieser Trend laljt sich 
erklaren, wenn man Winsteins Arg~mentat ion '~)  fur das 7-Norbornenylkation (29) 
folgt. Die formale Grenzstruktur 29a zeigt bessere Ladungsstabilisierung, aber hohere 
Ringspannung im Vergleich zu 29b. Bei guten Nucleophilen liegt der Ubergangszustand 
der Substitution ,,fruh" auf der Reaktionskoordinate, die Ladungsverteilung des 
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Kations ist ausschlaggebend, und die tricyclischen Produkte 30 werden begunstigt. Um- 
gekehrt bedingt der ,,spate" Ubergangszustand bei schlechten Nucleophilen einen star- 
ken Einflufi der Produktstabilitat und fuhrt zu 7-Norbornenylderivaten (31). Analog 
sollte aus 6 rnit guten Nucleophilen bevorzugt 4, mit schlechten Nucleophilen uberwie- 
gend 10 entstehen. 

1st 6 die einzige Vorstufe von 4 und lo? Eine signifikante Beteiligung von 7 scheidet 
a m ,  da  von 7 abgeleitete exo-Produkte nicht oder nur in Spuren auftreten. Unsere Er- 
gebnisse lassen jedoch zu, dafi neben 6 auch 5 zur Produktbildung beitragt. 5 kdnnte als 
abfangbare Zwischenstufe durchlaufen werden oder auch rnit 6 im Gleichgewicht 
stehen. Wir untersuchen andere Bildungsweisen von 6, um hieruber Aufschlufi zu 
erhalten. 

Wir danken Frau Astrid Losinsky fur einige Solvolyseversuche mit 9 und dem Fonds der Che- 
mischen Industrie fur gronziigige Forderung. 

Experimenteller Teil 
2-Methylbicyclo[3.1. IJhept-2-yl-4-nitrobenzoat (9): Zu 5.86 g (46.5 mmol) 2-Methylbicyclo- 

[3.l.l]heptan-2-ol (4a)7) in 50 ml trockenem Tetrahydrofuran (THF) gab man bei 0 ° C  unter 
Stickstoff langsam 39 ml einer 1.6 M Losung von n-Butyllithium in n-Hexan. Nach 3 h kuhlte man 
auf - 35°C ab, tropfte innerhalb von 45 min 9.8 g (53 mmol) 4-Nitrobenzoylchlorid in 50 ml 
trockenem T H F  zu und erwarmte zunachst auf 0 ° C  (3  h) und dann auf Raumtemp. (12 h). Man 
wusch mit kalter NaHC0,-Losung, trocknete uber Magnesiumsulfat und entfernte die Losungs- 
mittel im Rotationsverdampfer. Der Ruckstand (12.0 g = 94%) wurde aus n-Hexan umkristalli- 
siert,Schmp. 115°C. - NMR(CDC13):6 = 1.4-1.65m(2H),  1 .68s(3H),  1 .8-2.65m(7H),  
3.01 q (br, J = 5.5 Hz, IH) ,  8.23 s (br, 4H).  

Cl,H17N04 (275.3) Ber. C 65.44 H 6.22 N 5.09 Gef. C 65.27 H 6.28 N 5.02 

Soholysen uon 9 

a) in Wasser/Aceton: 20 mg (0.07 mmol) 9 in 5.4 mi Aceton und 5.4 (2.4) ml Wasser wurden 
mit 14.5 mg (0.15 mmol) Calciumcarbonat 8 h unter RiickfluR erhitzt. Man sattigte mit Natrium- 
chlorid, trennte die Aceton-Phase ab und schuttelte die waDrige Phase dreimal mit 5 - 10 ml Ether 
aus. Aceton-Phase und Etherausziige wurden vereinigt, uber Magnesiumsulfat getrocknet, destil- 
lativ eingeengt und gaschromatographisch analysiert: 84-m-Kapillarsaule, belegt rnit Polypropy- 
lenglycol + KOH, 100°C; Ret.-Zeiten (min) I2al4) 48.0, 4a7) 53.2, IlaIs)  54.3, 10al@ 61.1. 
AuRerdem war 4-Hydroxy-4-methyl-2-pentanon durch Aldol-Reaktion des Acetons entstanden. 

b) in Eisessig: 20 mg (0.07 mmol) 9 wurden mit 0.44 g (5.4 mmol) wasserfreiem Natriumacetat 
in 6 ml Eisessig 6 h bei Raumtemp. geruhrt. Man goR in 20 ml Eis/Wasser, neutralisierte mit ei- 
nem UberschuR an NaHCO, und schuttelte dreimal mit je 10 ml Ether aus. Die Etherauszuge wur- 
den uber Magnesiumsulfat getrocknet, destillativ eingeengt und gaschromatographisch analy- 
siert. 98-m-Kapillarsaule, belegt mit Polypropylenglycol, 110°C; Ret.-Zeiten (min) 12a 47.5, 4 a  
52.1, l l a  52.7, 10a 57.9, 59.4, l l b 1 5 )  63.7, l2bI5)  70.8, 4 b  74.4. 

Zur siedenden Mischung von 3.15 g (25 mmol) 4a,  3.55 g N,N-Dimethylanilin und 5 ml Ether 
tropfte man 1.9 ml Acetylchlorid und rhhrte 2 h unter RuckfluR. Nach dem Abkuhlen wurden 
10 ml Wasser zugegeben und die Feststoffe unter Ruhren gelost. Man trennte die organische 
Phase ab, wusch rnit Wasser, trocknete uber Magnesiumsulfat und engte durch Destillation ein. 
Aus dem Ruckstand wurde durch praparative G C  (I-m-Saule mit 20% Siliconol SE 30 auf 
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Chromosorb P ,  80°C) 2-Methylbicyclo/3.I.l]hept-2-ylacetat (4b) mit einer Reinheit von 94.5% 
isoliert (4.5% lob, 1% 12b). - IR (Film): 2940, 2870, 1730, 1450, 1370, 1265, 1225, 1200, 1150, 
1105, 1020, 990, 955, 940, 905, 840 cm-'. - NMR (CCI,): 6 = 1.1 -2.5 m (9H), 1.46 s (3H), 
1.90 s (3H), 2.80 m (IH).  

CloH160, (168.2) Ber. C 71.39 H 9.59 Gef. C 71.47 H 9.53 

c) in Methanol: 20 mg (0.07 mmol) 9 in 5 ml Methanol wurden mit 3 Tropfen 2,6-Dimethylpyri- 
din (bzw. 3.8 mg = 0.07 mmol Natriummethylat) 6.5 bzw. 8 h unter RuckfluR erhitzt. Man gab 
5 ml Wasser zu, sattigte mit Natriumchlorid, schuttelte mit Ether aus, trocknete die Ausziige uber 
Magnesiumsulfat, engte destillativ ein und analysierte gaschromatographisch: 157-m-Kapillar- 
saule, belegt mit Marlophen, 120°C; Ret.-Zeiten (min): 1Oc 27.6, l l c  27.8, 12c 35.3, 4c 37.9. 

Die Identifizierung der Ether erfolgte durch Vergleich mit authentischen Proben. 0.26 g 4a in 
10 ml trockenem T H F  wurden mit 0.20 g einer 55 - 60proz. Natriumhydrid-Dispersion in Mine- 
ralol 5 h unter RuckfluR erhitzt. Man entfernte das Losungsmittel im Rotationsverdampfer, riihr- 
te den Riickstand mit 5 ml Methyliodid 5 h unter RuckfluR und hydrolysierte mit 5 ml Wasser. 
Die organische Phase wurde abgetrennt und die waBrige Phase zweimal mit je 10 ml Ether ausge- 
schuttelt. Die vereinigten organischen Phasen trocknete man iiber Magnesiumsulfat und engte 
destillativ ein. Nach Kurzwegdestillation erhielt man durch praparative GC (4.5-m-Saule mit 20% 
Carbowax + KOH auf Chromosorb P ,  95 "C) 0.15 g (52%) 2-Methoxy-2-methylbicyclo/3.I.I]- 
heptan (4c), Reinheit 99.9%. Analog wurden endo-2-Methoxy-l-methylbicyclo/2.2.I]heptan 
(1Oc) (Reinheit 97.6%, 2.4% l l c )  und exo-2-Methoxy-l-methylbicyclo/2.2. IJheptan ( l l c )  (Rein- 
heit 96.1%, 3.9% 1Oc) dargestellt. 

In eine Suspension von 1.60 g (5 mmol) Quecksilber(I1)-oxid in 10 ml trockenem Methanol gab 
man unter Ruhren 0.54 g 2-Methylenbicycl0[2.2.1]heptan~~~~~). Nach 4 h bei Raumtemp. wurden 
0.20 g Natriumboranat und 1.20 g Natriumhydroxid in 10 ml Wasser zugetropft. Nach weiteren 
2 h verdiinnte man mit Wasser und schuttelte dreimal mit je 50 ml Pentan aus. Man trocknete die 
Pentanauszuge uber Magnesiumsulfat, engte destillativ ein und erhielt durch praparative GC (wie 
oben) 0.40 g (57%) exo-2-Methoxy-endo-2-methylbicyclo/2.2. Ilheptan (12c) (Reinheit 99.8%). 

C9H16O (140.2) NMR (CCI,) 
Ber. C 77.09 H 11.50 CH3 OCH, 2- H 

4c Gef. 77.02 11.40 1.16 3.14 
1oc 77.16 11.54 1.12 3.23 3.1 -3.4 
1 l c  76.97 11.39 1.10 3.15 2.9 
12c 77.01 11.42 1.18 3.05 

d) in Methanol/Lithiumazid: 20 mg (0.07 mmol) 9 und 4.5 g Lithiumazid in 23 ml trockenem 
Methanol wurden 65 h bei 80°C geruhrt. Man verdiinnte rnit 10 ml Wasser und schuttelte dreimal 
mit je  10 ml Ether aus. Die Etherauszuge wurden uber Magnesiumsulfat getrocknet, destillativ 
eingeengt und gaschromatographisch analysiert: Ether und Alkohole s. o., Azide auf 38-m-Kapil- 
larsaule, belegt mit Siliconol OV 101, 70°C; Ret.-Zeiten (min): 10d 19.3, I l d  20.1, 12d 22.7, 4d 
25.1. 

Bei einem analogen Ansatz mit 12.0 g 9 wurde nach destillativem Einengen der Riickstand mit 
500 ml siedendem n-Hexan extrahiert. Durch Abkuhlen und Einengen der Hexanlosung erhielt 
man 1.94 g eines gelben Feststoffs, der laut NMR aus Methyl-4-nitrobenzoat (6 = 3.97 CH,) und 
l-Methylbicyclo[2.2.l]hept-endo-2-yl-4-nitrobenzoat (10-OPNB) im Verhaltnis 57: 43 bestand. 
Reduktion der 4-Nitrobenzoate mit Lithiumalanat in Ether (6 h RiickfluR) ergab 10a, das nur 
0.3% 4a enthielt (Methanol wurde nicht erfaRt). Die nach Absaugen der 4-Nitrobenzoate erhalte- 
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ne Hexanlosung wurde kurzwegdestilliert, weiter eingeengt und zum Teil durch praparative GC 
aufgetrennt (4.5-m-Saule rnit 20% Carbowax + KOH auf Chromosorb P, 150°C). Hierbei wur- 
de 4c (s. oben) mit 97% Reinheit und 2-MethylbicycIo[3.1. Ifhept-2-ylazid (4d) rnit 92% Reinheit 
erhalten. - IR (Film): 2940, 2870, 2480, 2080, 1450, 1380, 1355, 1340, 1310, 1260, 1225, 1205, 
1135, 1120, 1110, 1065, 985, 945, 910, 850, 820, 765, 740, 730 cm-'. - NMR (CCI,): 6 = 

0.8-2.3 m (lOH), 1.19 s (CH3). 

Vergleichspraparate der ubrigen Azide wurden aus den Aminen 10e1*), 1lels)  und 12e19) durch 
Diazogruppen-Ubertragung rnit p-Toluolsulfonylazid hergestellt. Mit Kalium-tert-butylat in Di- 
methylsulfoxid20) gelang uns die Umsetzung nicht. Zu 2.5 g (20 mmol) Amin in 150 ml trockenem 
T H F  tropfte man zunachst 17 ml einer 1.25 M Losung von Methyllithium in Ether und anschlie- 
8end 4.0 g (20 mmol) p-Toluolsulfonylazid. Nach 30 min wurde rnit 150 ml Wasser versetzt und 
mit 100 ml Ether ausgeschiittelt. Die organische Phase wusch man rnit 100 ml 1 N HCI und 100 ml 
Wasser, trocknete iiber Magnesiumsulfat, engte ein und destillierte das Alkylazid bei Torr 
iiber (Ausb. 10- 20070, 1.5 - 2 g Tosylazid im Destillationsruckstand, Vorsicht!). 

VN3 sCH3 62-n 

10d 
11 d 
12d 

2100 
2100 
2110, 2080 

1.18 
1.18 

3.50 
3.23 

2-Methylbicyclo[3. I .  l]hept-2-ylamin (4e): Der gro8te Teil der azidhaltigen Hexanlosung aus 
der Solvolyse von 9 in Methanol/Lithiumazid wurde zu 4.0 g Lithiumalanat in 200 ml Ether ge- 
tropft und 16 h bei Raumtemp. geriihrt. Man hydrolysierte tropfenweise rnit Wasser, bis keine 
Gasentwicklung mehr festzustellen war und sich ein korniger, weiBer Niederschlag gebildet hatte. 
Man saugte ab, wusch rnit Ether und schuttelte die vereinigten Etherlosungen mit l0proz. Salz- 
saure aus. Die saure, wa8rige Phase wurde mit Ether gewaschen, eingeengt, mit Natronlauge 
stark alkalisch gemacht und erneut rnit Ether ausgeschuttelt. Nach dem Trocknen iiber Kalium- 
carbonat engte man destillativ ein und trennte 4e durch praparative GC (4.5-m-Saule rnit 20% 
Carbowax + KOH auf Chromosorb P, 125°C) ab: wachsartiger Feststoff, Schmp. ca. 30°C, 
Ausb. 2- 3% (nach GC, bezogen auf 9). - IR (Film): 3330, 3270, 2940, 2860, 1590, 1450, 1375, 
1235, 1210, 1185, 1150, 1055, 965, 920cm-' .  - NMR (C6D6): 6 = 1.08 s (3H) ,  1.16 s(2H. rnit 
D,O austauschbar), 1.1 -2.5 m (10H). 

C8Hl,N (125.2) Ber. N 11.19 Gef. N 11.22 

30 mg 4e in 30 ml Wasser brachte man rnit 1 M HCIO, auf pH 3.7 (Glaselektrode) und tropfte 
75 mg Natriumnitrit in 2 ml Wasser und 1 M HCIO, so zu, da8 der pH-Wert konstant blieb. Man 
uberschichtete mit 15 ml Ether und ruhrte bei Raumtemp. Probenahmen aus der Etherphase zeig- 
ten eine sehr langsame Reaktion. Nach 47 h wurden weitere 74 mg Natriumnitrit zugegeben. Nach 
96 h machte man unter Eiskiihlung alkalisch, trennte die Etherphase ab und schiittelte die waRrige 
Phase dreimal rnit je 10 ml Ether aus. Die vereinigten Etherlosungen wurden uber Kaliumcarbo- 
nat getrocknet, destillativ eingeengt und gaschromatographisch analysiert. Neben 4a (#To), 10a 
(41%) und 12a (10%) trat ein weiteres Produkt auf, das auch aus 4e und Acetaldehyd gebildet 
wurde (Azomethin ?). Acetaldehyd entsteht unter den Desaminierungsbedingungen durch Autoxi- 
dation des Ethers. 

Saurekatalysierte Reaktionen [)on 4a - c (Tab. 2) 
a) 0.24 g 4 a  in 5 ml Dioxan versetzte man rnit 50 mlO.01 M HCIO, und riihrte bei Raumtemp. 

Nach verschiedenen Zeiten entnommene Proben neutralisierte man rnit gesattigter NaHC03-Lo- 
sung und schiittelte rnit Ether aus. Die Etherauszuge wurden uber Magnesiumsulfat getrocknet, 
destillativ eingeengt und gaschromatographisch analysiert . 
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Tab. 3. Saurekatalysierte Umlagerung von 4a 

Zeit (h) 4a 10a l l a  12a A a) 

1.2 54.7 40.2 0.1 5.0 Spur 
4 10.9 79.0 0.2 9.9 Spur 
25 0.1 88.4 0.3 11.1 0.1 

120 - 88.7 0.3 10.9 0.1 
432 - 88.7 0.3 10.7 0.3 

~~ ~~~~ 

a) exo-2-Methylbicyclo[2.2.l]heptan-endo-2-ol. 

b) 139 mg 4a und 2.3 g wasserfreies Natriumacetat in 30 ml Eisessig wurden bei Raumtemp. ge- 
riihrt, Aufarbeitung der Proben wie unter a). 

Tab. 4. Acetolyse von 4a 

Zeit 
(h) 

Acetat 
Ausb. (070)  4b 10b 12 b 4a  10a 12a 

0.5 0.014 34 42 23 
12 0.29 29 45 26 
24 0.60 27 46 27 
96 2.34 20 53 27 98.3 1.6 0.12 
138a) 96.1 3.6 0.3 

a) Versuch ohne Natriumacetat. 

c) 20 p l 4 b  und 153 mg wasserfreies Natriumacetat in 2 ml Eisessig wurden bei Raumtemp. ge- 
ruhrt; Aufarbeitung der Proben wie unter a). 

Tab. 5. Acetolyse von 4b 

Zeit (h) 4b 10 b 11 b 12 b 

1 .o 0 94.0 5.0 - 
3.6 20 81.7 14.7 - 

60 73.3 21.5 - 5.2 
230 32.0 53.0 - 15.0 
997 0.3 77.6 0.2 21.9 

d) 0.2 g 4a (4c) in 30 ml 0.02 M methanolischer Salzsaure (Chlorwasserstoff-Gas eingeleitet, 
Gehalt durch Titration bestimmt) wurden bei Raumtemp. geriihrt; Aufarbeitung wie unter a). 

Tab. 6. Methanolyse von 4a 

Zeit (h) 4a 10a 12a 4c  1oc l l c  12c Ba) 

0.5 80.6 3.6 Spur 10.9 4.0 Spur 0.5 0.4 
1.6 50.8 9.4 0.3 25.4 11.6 Spur 1.4 1.1 
5.0 11.1 16.6 0.1 34.1 32.1 0.1 3.4 2.5 
15.8 0.1 19.9 0.1 12.0 58.1 0.2 5.4 4.2 
50.0 Spur 19.3 0.1 0.5 68.9 0.2 6.2 4.8 
158.3 - 18.6 Spur Spur 70.0 0.3 6.1 5.0 

a) endo-2-Chlor-l -methylbicyclo[2.2.1]heptan. 
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Tab. 7. Methanolyse von 4c 

Zeit (h) 4c 1oc I l c  12c 10a B 

0.2 
2.5 77.0 20.7 Spur 1.3 Spur 1 .o 

20.5 15.4 75.9 0.1 4.9 0.3 3.4 
168.7 Spur 89.6 0.1 5.6 0.5 4.2 

- 0.3 - 0.5 95.8 3.7 

Unter den gleichen Reaktionsbedingungen waren lOc, l l c  und 12c nach 165 h praktisch 
( > 98%) unverandert. exo-2-Ethoxy-endo-2-methylbicyclo[2.2.1]heptan (12-OEt) ging nahezu 
vollstandig in 12c uber. Diese Austauschreaktion zeigt, dal3 die Ether 12-OR ionisiert werden, die 
2-Methylnorbornylkationen (8) sich aber nicht umlagern. 

exo-2-Ethoxy-endo-2-methylbicyclo[2.2. IJheptan wurde nach der Vorschrift fur 12c durch 
Ethoxymercurierung von 2-Methylenbicyclo[2.2.l]heptan dargestellt. - NMR (CCI,): 6 = 1.07 t 
( J  = 7Hz,3H),s1.18(3H),0.8-2.0m(8H),2.18m(2H),3.28q(J= 7 H z , 2 H ) .  

C,,H,,O (154.2) Ber. C 77.87 H 11.76 Gef. C 77.82 H 11.70 

2,exo-6-DimethyIbicyclo[S. 1. IJheptan-2-01 (17): Zu 0.30 g (2.4 mmol) exo-6-Methylbicyclo- 
[3.l.l]heptan-2-on (21)') in 10 ml Ether tropfte man unter Argon 10 ml 1 M Methyllithium in 
Ether, lie8 15 min riihren, gab dann die Reaktionsmischung in 20 ml Eis/Wasser und trennte die 
Etherphase ab. Die waRrige Phase wurde rnit Natriumchlorid gesattigt und mehrmals mit Ether 
ausgeschuttelt. Die vereinigten Etherphasen trocknete man uber Magnesiumsulfat und destillierte 
das Losungmittel ab. Der Ruckstand (Ausb. 96%) enthielt zwei Alkohole (17a. b) im Verhaltnis 
58: 42, die durch praparative GC (4.5-m-Saule mit 20% Carbowax + KOH auf Chromosorb P, 
130°C) von kleineren Verunreinigungen (aber nicht voneinander) getrennt wurden. - NMR 
(CDCI,): 6 = 1.05- 1.35 m (7H),  darin d 1.21, s 1.26 (CH,), 1.43 s (OH), 1.4-2.5 m (8H). 

C9H,,0 (140.2) Ber. C 77.09 H 11.50 Gef. C 76.96 H 11.58 

20 mg des Alkoholgemischs 17 in 1 ml Cyclohexan ruhrte man mit 1 m10.4 N H2S0, bei Raum- 
temp. Aus der Cyclohexanphase entnommene Proben verdunnte man rnit Ether, entsauerte mit 
Kaliumcarbonat und analysierte gaschromatographisch: 86-m-Kapillarsaule, belegt mit Tris- 
cyanoethoxypropan, 80°C; Ret.-Zeiten (min): 2S2') 66.6,20 69.3, 2322) 81.6, 17 84.6,2623) 117.9. 

Tab. 8.  Saurekatalysierte Umlagerung von 17 

Zeit (h) 17 20 23 25 26 

0.25 53.9 36.7 0.2 7.8 0.3 1.1 
1 37.4 24.2 0.8 32.9 0.9 3.8 
3 9.3 5.7 1.8 73.0 1.7 8.5 

24 0.1 0.1 1.6 86.5 2.0 8.7 

endo-2-syn- 7-Dimethylbicyclo[2.2. IJheptan-exo-2-01 (20): syn-7-Methylbicyclo[2.2. I ]  heptan- 
2-on9) wurde nach der Vorschrift fur 17 mit Methyllithium umgesetzt. Hierbei wurden zunachst 
Gemische von tertiaren Alkoholen und Ausgangsmaterial erhalten; erst nach zweimaliger Wieder- 
holung war das Keton vollstandig verbraucht. Die isomeren Alkohole (88: 12) wurden durch pra- 
parative GC getrennt (4.5-m-Saule mit 20% Triscyanoethoxypropan auf Chromosorb P, lOO"C), 
die Zuordnung stutzt sich auf die Mengenverhaltnisse (sterische Hinderung des exo-Angriffs 
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durch syn-7-Methyl) und auf die chemische Verschiebung der CH,-Gruppen in den NMR-Spek- 
tren. 

20: Schmp. 69.5-71 "C. - NMR (CDCI,): 6 = 0.95-1.1 m (1 H), 1.21 d ( J  = 7.5 Hz, 
7-CH,), 1.29 s (2-CH,), 1.3- 1.6 m (5H),  1.75-1.85 m (2H), 1.95-2.05 m (2H). 

exo-2-syn-7-Dimethylbicyclo[2.2. I)heptan-endo-2-ol: Schmp. 77 - 77.5 "C. - NMR (CDC13): 
6 = 1.05 d ( J  = 7.2 Hz, 7-CH,), 1.1 -1.75 m (9H), darin 1.27 s (2-CH3), 1.70 d (br, IH) ,  
1.8 - 2.0 m (3 H). 

C,H,,O (140.2) Ber. C77.09 H 11.50 Gef. C76.95 H 11.49 
20: Gef. C 77.23 H 11.55 
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