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Desaminierungen von 1-Methyl-exo-2-norbornylamin (19) und der epimeren 2-Methyl-2-norbor- 
nylamine (32, 34) mit salpetriger Saure in Wasser ergaben ausschliefllich endo-2-Methyl-exo- 
2-norbornan01 (42a). Im Gegensatz dazu lieferte 1-Methyl-endo-2-norbornylamin (23) neben 42a 
auch 2-Methylbicyclo[3.1 .l]heptan-2-01 (13a, 20%) und 1-Methyl-endo-2-norbornanol (14a, 
17%). Die Bildung von Bicyclo[3.1 .l]heptanderivaten 13 wurde durch bessere Nucleophile ver- 
starkt, wie die Photolyse von 1 -Methyl-2-norbornanon-tosylhydrazon (35) in MethanoVMethylat 
und in Gegenwart von Lithiumazid zeigte. 14 und (teilweise) 13 werden von dem 7-verbriickten 
1-Methylnorbornylkation (10) abgeleitet. Ein erheblicher Anteil von 13 stammt aus dem offenen 
2-Methylbicyclo[3.1.l]heptylkation 12. Die Beitrage von 10 und 12 wurden mit Hilfe einer 3-D2- 
Markierung aufgekliirt. Einfiihrung einer exo-3-Methylgruppe (48,SO) fordert die Beteiligung der 
C-1 - C-7-Bindung und macht die Kationen 57 und 61 zu vorherrschenden Zwischenstufen. 
Weniger polare Losungsmittel (Eisessig, 2-Ethylhexansaure) bewirkten hderungen der Produkt- 
verteilung, die auf zunehmende Verdrangung der Abgangsgruppe durch das Losungsmittel (kJ 
und auf Ionenpaar-Prozesse zuriickgefiihrt werden. 

Deamination Reactions, 39 
Decomposition of 1-Methylnorbornane-2-diazonium Ions 

Nitrous acid deaminations of 1-methyl-exo-2-norbornylamine (19) and of the epimeric 2-methyl- 
2-norbornylamines (32, 34) in water yielded endo-2-methyl-exo-2-norbornanol (42a) exclusively. 
In contrast, 1-methyl-endo-2-norbornylamine (23) afforded 2-methylbicyclo[3.1.l]heptan-2-ol 
(13a, 20%) and 1-methyl-endo-2-norbornanol (14a, 17%) in addition to 42a. The formation of 
bicyclo[3.1 .l]heptyl derivatives 13 is accentuated by better nucleophiles, as shown by photolyses 
of 1-methyl-2-norbornanone tosylhydrazone (35) in methanoVmethoxide, and in the presence of 
lithium azide. 14 and (in part) 13 are thought to originate from 7-bridged 1-methylnorbornyl 
cations (10). A substantial fraction of 13 stems from the open 2-methylbicyclo[3.1 .l]heptyl 
cation (12). The contributions of 10 and 12 have been elucidated by means of 3-D, labels. Intro- 
duction of an exo-3-methyl group (48, 50) enhances participation of the C-1 -C-7 bond. Cations 
57 and 61 are the predominant intermediates generated from 1 ,exo-3-dimethylnorbornane-endo- 
2-diazonium ions (53). Less polar solvents (acetic acid, 2-ethylhexanoic acid) induce variations in 
product distribution which are attributed to increasing solvolytic displacement (kJ and ion pair 
collapse. 

Der Zerfall von exo-2-Norbornandiazonium-Ionen (2) in Wasser ergibt ausschlieBlich 
exo-2-Norbornanol (8); aus endo-2-Norbornandiazonium-Ionen (1) erhalt man exo- 
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und endo-2-Norbornanol im Verhaltnis 8 /7  = 8.8’). endo-2-Norbornanol entsteht 
auch aus Bicyclo[3.l.l]heptan-2-diazonium-Ionen (3) (817 = 2.0)’) und durch Proto- 
nierung von Tricycl0[3.2.0.0~~’]heptan (6) (8 /7 = 1.3)4). Als Vorstufe von 7 wird das 
verbruckte Norbornylkation (4) angesehen. Mit der nucleophilen Substitution von 4 
konkurriert seine Umlagerung in das 6-verbruckte (oder rasch aquilibrierende) 2-Nor- 
bornylkation 5, das nur exo-2-Norbornanol (8) ergibt. 

6 

4 

OH 
7 

2 

1 

5 I 5’ 

8 

5” 

Bicyclo[3.1 .l]heptanderivate entstehen aus 4 nicht oder nur in Spuren. Die hohere 
Ringspannung des Norpinans im Vergleich zu Norbornan bedingt eine stark unsym- 
metrische Ladungsverteilung in 4 und bevorzugte Substitution zu 7.  Durch die ladungs- 
stabilisierende Methylgruppe in 10 wird dieser Effekt kompensiert. Aus den 2-Methyl- 
bicyclo[3.l.l]heptan-Edukten 9 erhielten wir 2-Methylbicyclo[3.1 .l]heptyl- (13) und 
1-Methyl-endo-2-norbornyl-Produkte (14) in Verhaltnissen, die je nach Nucleophil Y 
von 0.8 bis 6 reichten5). Dabei blieb offen, ob 13 ausschliefllich aus dem 7-verbruckten 
Ion 10 oder auch aus dem offenen, tertiaren Kation 12 hervorgeht. 

12 13 14 

In dieser Arbeit berichten wir uber den Zerfall von 1-Methylnorbornan-endo-2-di- 
azonium-Ionen (11). Wir erwarteten bei 11 eine starkere Beteiligung der C-1 - C-7-Bin- 
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dung als  bei 1 und wollten durch diese alternative Bildungsweise von 10 auch die Rolle 
von 12 klaren. Zum Vergleich haben wir das I-Methylnorbornan-exo-2-diazonium-Ion 
(36) und die epimeren 2-Methylnorbornan-2-diazonium-Ionen (37,38) in unsere Unter- 
suchung einbezogen. Als ,,stereochemische Markierung" wurde eine Methylgruppe in 
die exo-3-Position von 11 und 36 eingefuhrt. 

Synthesen 
1-Methyl-2-norbornanon (15) ist aus 2-Norbornanon durch Addition von Methyl- 

magnesiumbromid, Umlagerung und Oxidation zughglich 6,7). Reduktion von 15 er- 
gibt vorwiegend l-Methyl-endo-2-norbornanol(l6); besonders selektiv wirkt Lithium- 
trimethoxyaluminiumhydrid8) (exo/endo = 4: 96). Das Brosylat 17 (Ausb. 90Vo) setz- 
ten wir mit Natriumazid in Dimethylsulfoxid zum Azid 18 um und reduzierten letzteres 
mit Lithiumalanat zum Amin 19 (Ausb. 65%). Das Rohprodukt enthielt noch 1.5% des 
Isomeren 32. Durch Umkristallisieren des Hydrochlorids 20 wurde eine Reinheit von 
99.9% erreicht. 

19 NH, 
20 N H ~ C I -  I- 21 NHCONH, 

15 16: R = H 
17: R = S0,C6H4Br 

22 - 
23 
24 
25 

&C02H 
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31: X = CO,H 
32: X = NH, 

x 
X 26: R = H 
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NHZ 
NH: CI- 
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33: X = CO,H 
34: X = NH, 
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Die reduktive Aminierung von 15 rnit Ammoniumacetat/NatriumcyanoborhydridY) 
ergab 23 und 19 im Verhaltnis 3.2. Selektiver verlief die Hydrierung des Oxims 22") mit 
Adams-Katalysator in Eisessig (23/19 = 9, Ausb. 91.5%). Auch hier wurde durch Um- 
kristallisieren des Hydrochlorids 24 eine Reinheit von 99.9% erreicht. 

Nach Geiger und BeckmannlO) entstehen bei der Reduktion von 22 rnit Lithiumalanat 19 und 
23 in vergleichbaren Mengen. Wir erhielten laut GC 2.5% 19, 44.5% 23 und 49% einer dritten 
Komponente, der auf Grund ihres NMR-Spektrums die Konstitution 26 zukommt (2-H s 6 2.53; 
4-H d (J = 2 Hz) 6 2.70). Der aus 26 hergestellte Harnstoff 27 hat den in Lit.lo) fur 21 ange- 
gebenen Schmelzpunkt (158 - 159 "C); er unterscheidet sich deutlich von authentischem 21 
(Schmp, 182- 183 "C). Offenbar haben Geiger und Beckmann 19 nicht isoliert, sondern 26 als 19 
angesehen. Beckmann-Umlagerungen unter den Bedingungen der Lithiurnalanat-Reduktion sind 
nicht ungewohnlichtl- 13). 

Durch Diels-Alder-Reaktion von Cyclopentadien rnit Methacrylsaure-methylester 
und anschlieflende Verseifung wurde ein Gemisch der Carbonsauren 28 und 29 dar- 
gestellti4). Nach Trennung iiber das Iodlacton 30 erfolgte Hydrierung (Pd-C, H20/  
Na2C03) zu 31 15) bzw. 3315), deren Curtius-Abbau die bereits bekannten 16), isomeren- 
reinen Amine 32 bzw. 34 ergab. 

Desaminierung der 1- und 2-Methyl-2-norbornylamine 
Unter den iiblichen Desaminierungsbedingungen (NaNO,, verd. Perchlorsaure, pH 3.5) war 

2-Methylbicyclo[3.1.l]heptan-2-ol (13a) nicht stabil, sondern lagerte sich langsam in 14a und 
(wenig) 42a um (vgl. auch Lit.n). Durch Uberschichten der waRrigen Losung rnit Ether lieR sich 
die Isomerisierung von 13a unterdrucken; unter diesen Bedingungen war die Produktverteilung 
unabhangig von der Reaktionsdauer. Wahrend 19 und 23 relativ rasch umgesetzt wurden (ca. 
40% nach 20 h,  ca. 70% nach 50 h), reagierten 32 und 34 sehr langsam (12- 15% nach 70 h). Hier 
enthielt die basische Fraktion jeweils ein weiteres Produkt, das in Kontrollversuchen aus Arnin 
und Acetaldehyd erhalten wurde - vermutlich das Imin 44 bzw. 45. Acetaldehyd entsteht unter 
den Desaminierungsbedingungen durch Oxidation und Hydrolyse des Ethers. 

Auch in Eisessig sind die Bicyclo[3.l.l]heptanderivate 13a, b nicht stabi15), so daR die dort er- 
haltenen Produktverhaltnisse mit Vorbehalt zu betrachten sind. In 2-Ethylhexansaure blieben 
13a, c unverandert; erst nach Zusatz von Schwefelsaure trat eine Isomerisierung ein. 

Unsere Ergebnisse (Tab. 1) lassen sich wie folgt zusammenfassen: 
1. Bicyclo[3.1 .l]heptanderivate 13 entstehen nur aus I-Methylnorbornan-endo- 

2-diazonium-Ionen 11. Mit 11 als Edukt wird ein ahnliches Verhaltnis 13/14 (13a/14a = 
1.15 in Wasser, 13b/14b = 0.49 in Eisessig) erhalten wie rnit 9 (X = 4-Nitrobenzoat) 
als Edukt (13a/14a = 1.23 in Wasser/Aceton, 13b/14b = 0.67 in Eisessig)'). Diese 
Ubereinstimmung spricht fur das 7-verbriickte Ion 10 als Vorstufe von 13 und 14. 

2. Bei der Solvolyse von 9 (X = 4-Nitrobenzoat) in Wasser/AcetonS) und bei der 
Desaminierung von 9 (X = NH2)') ist die Ausbeute an 42a (10%) ein Ma13 fur die Iso- 
merisierung 10 -+ 39 -+ 40. Das 7-verbriickte Ion 10 wird zu 90% durch nucleophile Sub- 
stitution abgefangen. Ubertragt man dieses Resultat auf die Desaminierung von 23, so 
ergibt sich, d& 11 zu 40% den Reaktionsweg 11 -+ 10 (k,) und zu 60% den Reaktions- 
weg 11 -+ 39 -+ 40 (k,) beschreitet. 

3. 1-Methylnorbornan-em-2-diazonium-Ionen (36) liefern endo-Produkte 14 nur in 
wenig polaren LCisungsmitteln, besonders in 2-Ethylhexansaure. Dies entspricht unse- 
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ren Beobachtungen mit exo-2-Norbornandiazonium-Ionen (2) 2, und wird durch inver- 
tierende Substitution (kJ des Diazonium-Stickstoffs erklart. Noch starker tritt dieser 
Prozerj bei 11 hervor, wo er zu 41 fuhrt (41.5% 41c in 2-Ethylhexansaure gegenuber 
1.2% 41a in Wasser !). 

4. Neben der invertierenden Substitution (k,) begunstigen unpolare Losungsmittel die 
Entstehung und Rekombination von Ionenpaaren 17-21). Dies erklart die zunehmende Bil- 
dung von 41 aus 36 und von 43 aus 38 in Eisessig und 2-Ethylhexansaure. 

23 

I 
19 

/ N-NHTs 
32 

I 

39 ; 

i 

34 

I 
& N P  

38 

13 14 41 42 43 

45 
V N  44 

5 .  Der betrachtliche Alkohol-Anteil bei der Desaminierung in Carbonsauren geht 
nicht auf den Wassergehalt des Losungsmittels zuruck. Wasser entsteht vielmehr im 
Diazotierungsprozerj in unmittelbarer Nahe der Diazoniumgruppe '*). Das Verhaltnis 
Retention/Inversion ist daher bei den Alkoholen meist hoher als bei den Estern. 

6 .  Die tertiaren Diazonium-Ionen 37 und 38 liefern in Wasser erwartungsgemarj aus- 
schlierjlich den tertiaren Alkohol 42a. In 2-Ethylhexansaure wurde neben 42c auch 
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wenig 41c erhalten. Wegen der kleinen Menge mochten wir diesen Befund nicht uber- 
bewerten, aber doch eine Deutung anbieten. NMR-spektroskopische Daten sprechen 
fur eine schwache Ladungsdelokalisierung im Kation 40 (Beteiligung von 39 als ,,Grenz- 
struktur", ,,partial bridging")22*23). Falls nucleophile Substitution am Ort geringerer 
Ladungsdichte zum thermodynamisch stabileren Produkt fuhrt (wie hier zu 41), wird 
sie durch einen ,,spaten" Ubergangszustand (also durch schlechte Nucleophile und un- 
polare LGsungsmittel) begunstigt. Uberzeugende Beispiele fur diesen Effekt sind be- 
kanntZ4s2'), auch die Variation im Verhaltnis 13/14 lafit sich so interpretieren'). 

Tab. 1. Produktverteilung (070) aus der Desaminierung von 1- und 2-Methyl-2-norbornylaminen 
mit HNO, (25 "C) 

Amin Y Lbsungs- 
mittel 

23 H20/Ether OH 
23 CH3COZH OH (17)a) 

OAc (83) 
23 C7Hl,COzHb) OH (17) 

OR (83) 
19 H,O/Ether OH 
19 CH3COZH OH (37) 

OAc (63) 

OR (60) 
32 H20/Ether OH 
32 CH,CO,H OH (25) 

OAc (75) 

19 C7H,,CO,H OH (40) 

32 C17HlsCOzH OH (41) 
OR (59) 

34 H,O/Ether OH 
34 CH,COZH OH (14) 

OAc (86) 
34 C,H&O,H OH (34) 

OR (66) 

13 

19.6 
14.0 
7.5 
8.2 
3.1 

14 41 42 43 

17.2 
12.2 
15.4 
10.8 
6.3 
- 
- 
0.6 

8.0 
- 

- 

1.2 62.0 - 
1.7 72.1 - 
6.8 70.3 - 

15.5 65.2 0.3 
41.5 49.0 0.1 
- 100 
0.9 99.1 - 
0.8 98.4 0.2 
5.1 94.4 0.5 

10.9 80.5 0.6 
- loo 
- loo 
0.1 99.6 0.3 
0.7 98.9 0.4 
3.1 95.9 1 .o 
- 100 
- 98.0 2.0 
0.2 99.0 0.8 
0.5 90.1 9.4 
3.0 92.8 4.2 

- 

- 
- 

- 

~~ 

a) Anteil (070) der Alkohole bzw. Ester. - b, 2-Ethylhexansaure. 

Photolyse des 1-Methyl-2-norbornanon-tosylhydrazons (35) 
Bei der photochemischen Variante") der Bamford-Stevens-Reakti~n~~) entsteht aus 

dem Tosylhydrazon-Anion durch Eliminierung von Sulfinat die Diazoverbindung, die 
durch Wasser oder Alkohole protoniert wird. Aus 35 erhalt man ein Gemisch der Di- 
azonium-Ionen ll und 36 - in Wasser ca. 1 : 1, wie ein Vergleich der Belichtung von 35 
in 0.2M NaOH (Tab. 2) mit der Desaminierung von 23 und 19 (Tab. 1) zeigt. Das Aus- 
gangsmaterial beeinflunt nur die Ausbeute an 13 und 14, nicht aber ihr Verhaltnis (1.14 
aus 23, 1.18 aus 35). 

Durch die Bamford-Stevens-Reaktion kann man Diazonium-Ionen in Alkoholen 
und in Gegenwart von k i d  erzeugen, was durch Diazotierung von Aminen nicht gelingt 
(salpetrige Saure reagiert mit Alkoholen zu Alkylnitriten und mit Azid zu Nz und N20). 
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Die Lichtempfindlichkeit der Norbornylazide'*) zwingt allerdings dazu, die Photolysen 
von 35 in Gegenwart von Azid nach Umsatzen von 10 - 20% abzubrechen. In Wasser 
bewirkt der Zusatz von Natriumazid keine nennenswerte Anderung der Alkohol-Ver- 
teilung. Das Verhaltnis der Azide 13d/14d = 5.7 ist wesentlich hoher als das der Alko- 
hole 13a/14a = 1.12. Dies steht im Einklang mit der Vorstellung, dal3 gute Nucleophile 
das verbruckte Ion 10 bevorzugt am Ort hoherer Ladungsdichte, d. h. am tertiaren 
C-Atom angreifen (,,fruher" Ubergangszustand). Auch MethanoVMethylat bewirkt 
als besseres Nucleophil im Vergleich zu Wasser ein hoheres Verhaltnis der Ether 13e/ 
14e = 2.7. In methanolischer Lithiumazid-Losung bleibt die Zusammensetzung der 
Ether unverandert; das Verhaltnis derAzide 13d/14d = 3.7 erreicht nicht den Wert in 
Wasser und bleibt auch hinter den Ergebnissen der Solvolyse von 9 (X = 4-Nitro- 
benzoat) in CH30H/LiN3 zuruck (13d/14d = 6.3)5). Eine mogliche Ursache ist die Bil- 
dung von 14d auf anderem Wege, z. B. durch SN2-Substitution aus 36. Das Auftreten 
solcher Prozesse in Methanol verrat der erhohte Anteil an 41, das einer analogen sN2- 
Substitution an 11 entstammt. 

Tab. 2. Produktverteilung (To) aus der Photolyse von 1-Methyl-2-norbornanon-tosylhydrazon 
(35) (20°C) 

Losungsmittel Y 13 14 41 42 

H,O, 0 . 2 ~ N a o H  OH 9.9 8.4 0.6 81.1 
H,O, 0 . 2 ~ N a 0 H ,  OH (71)a) 9.3 8.3 0.6 81.8 

1 . 2 ~  NaN3 N, (29) 18.9 3.3  1.3 76.5 
CH30H, 0.2MLiOCH3, OCH, 8.6 3.2 2.3 85.9 
CH30H, O.~ML~OCH,,  OCH, (68) 8.1 3.0 2.8 86.1 

1 .6hlLiN3 N, (27)b) 10.3 2.8 3.7 83.1 

a) Anteil (To) der Alkohole bzw. Azide. - b) 5% 1-Methyl-2-norbornanon (15). 

[3-D2 ]-l-Methylnorbornan-2-diazonium-Ionen 
Wie oben dargelegt, sind die Ergebnisse in Tab. 1 und 2 mit 10 als alleiniger Vorstufe 

von 13 und 14 vereinbar. Sie schliel3en jedoch eine Beteiligung des offenen Kations 12 
nicht aus, z. B. konnten die vom Nucleophil abhangigen Verhaltnisse 13/14 durch unter- 
schiedliche Beitrage von 10 und 12 zur Produktbildung erklart werden. Durch Markie- 
rung der 3-Position von 11 laBt sich das Auftreten von 12 nachweisen. In I-Methyl- 
2-norbornanon (15) konnte 3-H mit D,O/CF,CO,D (200 h, 130°C) gegen Deuterium 
ausgetauscht werden. Das Tosylhydrazon [3-D2]-35 wurde in 0.2 N NaOH belichtet und 
die Deuteriumverteilung in den Produkten mittels 'H-, 'H- und 13C-NMR untersucht. 

Aus Arbeiten von M U S S O ~ ~ )  ist bekannt, dal3 in den 'H-NMR-Spektren von Bicyclo[3.1.1]- 
heptanderivaten endo-6-H und endo-7-H die bei hochstem Feld erscheinenden Signale liefern. 
Das Spektrum von 13a zeigt Doppel-Dubletts bei 6 = 1.32 (endo-7-H, J,Pndo,7exo = 9.5 Hz, 

8.4Hz). Die Zuordnung beriicksichtigt die entschirmende Wirkung der syn-standigen OH-Gruppe 
auf endo-6-H; sie wird durch eine wesentlich groI3ere lanthanid-induzierte Verschiebung (LIS) 
von endo-6-H bestatigt (vgl. exp. Teil). Im 'H-NMR-Spektrum von [Dz]-13a aus [3-DJ-35 zeigen 
beide Signale verminderte Intensitat (ca. 0.6 endo-T-H, ca. 0.4 endo-6-H), Erhaltung der gemina- 
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len Kopplung und Wegfall der W-Kopplung (dies entspricht den Kombinationen 6-D2, 7-H, und 
6-H,, 7-D& Im '3C-NMR-Spekinum von 13a konnten alle Signale auf Grund von Multiplizitat, 
'3C-'H-Kopplungskonstanten und LIS-Werten zugeordnet werden (vgl. exp. Teil). Im breitband- 
entkoppelten '3C-NMR-Spektrum von [D2]-13a aus (3-D2]-35 fanden wir fur C-6 und C-7 jeweils 
ein Singulett und ein Quintett (um 0.67 ppm hochfeld-verschoben). C-6 zeigte das intensivere 
Quintett, C-7 das intensivere Singulett. Zur quantitativen Auswertung eignete sich das 'H-NMR- 
Spektrum besser, das Signale bei 6 1.32 (endo-7-D), 1.72 (endo-6-D), 1.90 (exo-6-D) und 2.04 
(exo-7-D) aufwies (Zuordnung der letzteren auf Grund der Intensitaten). Hiernach lagen 61 f 2% 
[6-DJ-l3a und 39 k 2% [7-D2]-13a vor. 

Die Spektren-Analyse von 14a konnte sich auf Lit.3O~3~) ('H-NMR) und Lit.32) (13C-NMR) stut- 
Zen. Die Zuordnungen von endo-3-H (6 0.99), exo-3-H (6 2.09) und C-3 (6 40.5) wurden mit Hilfe 
von reinem [3-D2]-14a aus der Reduktion von [3-D2]-15 bestatigt. Die 'H- und "C-NMR- 
Spektren von [DJ-14a aus [3-DJ-35 verrieten die Anwesenheit von Deuterium in 3- und 7-Position 
durch Intensitatsabnahme bzw. das Auftreten von Quintetts. Die Integration des ,H-NMR- 
Spektrums (6 1.0 endo-3-D, 1.23 7-D, 2.0 exo-3-D) ergab 69 f 2% [3-D2]-14a und 31 k 2% 
[7-DJ-l4a. 

&Dz c-- A D z  

4 
N-NHTs 

N2@ 
[ 3-DZl- 36 [3-D,]-35 

D, 6.5% 
1 k/ [ 3 - r 1 1  

hD2 [3-D,]-39 
OH 

x72 / 

L3-D21-10 \ 
[3-D,]- 14a 

I I d D, 6.7% 

&Dz 

OH 

[6-D,]- 13a 

[7-D,]-40 [6-D,I- 12 

M ' &Dz 4.3% 
D, 

I 
4, [7-D2]-13a @ 

2.9% 

HO & 
'7-D21-10 \ & 

[ 7 - D, 1 - 42 a 
7 9% 

HO 

[7-D,]- 14a 
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Der Spektrenvergleich von [D2]-42a aus (3-D2]-35 und 42a (1H-NMR31*33*34), 13C-NMR32,34)) 
sprach fur nahezu vollstandige Lokalisierung des Deuteriums an C-7. Das ’H-NMR-Spektrum 
von [D2]-42a zeigte zwei Signale bei 6 1.2 und 1.9 die anti-7-D und syn-7-D zugeordnet werden. 

Zum Verstandnis des Markierungsversuchs ist es zweckmaljig, einige Grenzfalle zu 
diskutieren: 1) [3-D2]-10 ergibt [6-D&13a und [3-Dz]-14a ohne D-Verteilung. 2) Aus 
[6-D2]-12 entstehen gleiche Anteile von [6-D2]-13a und [7-D2]-13a. 3) Eine rasche, 
reversible Isomerisierung [3-D&10 8 [7-D&10 liefert 13a und 14a mit 1 : 1-Verteilung des 
Deuteriums auf C-6 und C-7 bzw. C-3 und C-7. 4) Isomerisierung [3-D&10 @ [7-D&10 
in Konkurrenz zum Losungsmittelangriff fiihrt zu ungleichmaljiger, aber ubereinstim- 
mender D-Verteilung in 13a und 14a. Gefunden wurde eine ungleichmaljige, nicht 
iibereinstimmende D-Verteilung in 13a und 14a. Dieses Resultat erfordert, daB alle drei 
Zwischenstufen, [3-Dz]-lO, [6-D2]-12 und [7-D2]-10, auftreten und in Konkurrenz zur 
Umlagerung vom Losungsmittel abgefangen werden. Unter Beriicksichtigung von 
Punkt 2) und 4) kann man ausrechnen, daJ3 42% von 13a aus dem offenen, tertiaren 
Kation 12 hervorgehen und das verbriickte Ion 10 die Produkte 13a und 14a im Ver- 
haltnis 1 : 1.5 liefert. 10 scheint demnach in waljriger Losung nur wenig stabiler als 12 zu 
sein. 

Das. Hauptprodukt der Photolyse von [3-Dz]-35, der tertiare Alkohol [7-Dz]-42a, 
entsteht ganz uberwiegend durch kc-Prozesse der Diazonium-Ionen 11 und 36. Nur ca. 
1% 42a entstammt dem Reaktionsweg [3-D2]-10+ [3-D2]-39-+ [7-D2]-40. Noch weniger 
bedeutend (ca. 0.5%) mul3 die analoge Umlagerung von [7-DJ-10 sein, die zu [3-DJ-42a 
fiihrt. Es iiberrascht daher nicht, dalj wir in 42a kein Deuterium in 3-Stellung nachwei- 
sen konnten. 

1 ,exo-3-Dimethylnorbornan-2-diazonium-Ionen 
Durch Methylierung von 15 erhielten wir 1 ,exo-3-Dimethyl-2-norbornanon (47), aus 

dem das Tosylhydrazon 48 dargestellt wurde. Katalytische Hydrierung des Oxims 49 
ergab im Verhaltnis 1 : 3 die Amine 46 und 50, die durch praparative Gaschromato- 
graphie getrennt werden konnten. Die Zuordnung beruht auf der Lage und Aufspal- 
tung der 2-H-Signale in den NMR-Spektren. Tab. 3 enthalt die Ergebnisse der Belich- 
tung von 48 in 0.2”aOH und der Desaminierung von 46 und 50 in verdiinnter Per- 
chlorsaure (pH 3.5). 

In Analogie zu 36 liefert das exo-Diazonium-Ion 51 fast ausschlieljlich den tertiaren 
exo-Alkohol 59 durch Wagner-Meerwein-Umlagerung. Unter dem EinfluD der syn- 
7-Methylgruppe entsteht hier aus dem Kation 56 auch der tertiare endo-Alkohol60 in 
kleiner Menge. Sekundare endo-Alkohole (54, 66) und Bicyclo[3.1. llheptanderivate 
(58,62) erhalt man wieder nur aus dem endo-Diazonium-Ion 53. Die Produktverteilung 
der Tosylhydrazon-Photolyse entspricht einem Verhaltnis 51 : 53 = 1 : 3. 

Bei qualitativer Ubereinstimmung findet man erhebliche quantitative Unterschiede 
zwischen den endo-Diazonium-Ionen 11 (kA/kc = 0.7) und 53 (kA/kc = 3). Der for- 
dernde Einflulj einer exo-3-Methylgruppe auf die Beteiligung der C-1 - C-7-Bindung 
fie1 schon beim Vergleich von Norbornan-endo-2-diazonium-Ionen (1) und exo-3-Me- 
thylnorbornan-endo-2-diazonium-Ionen auf 35*36) und wird hier bestatigt. Mdgliche 
Ursache ist eine bessere Orbital-Uberlappung infolge Verdrillung des Norbornan- 
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46 

51 52 

55 56 

59 60 

63 64 

50 

' I  

53 
NP 

1" 

57 

/ 

\ 

OH 
54 

\& 65 

Hb 
66 

Tab. 3. Produktverteilung (Vo) aus 1 ,exo-3-Dimethylnorbornan-2-diazonium-Ionen 
in Wasser (25 "C) 

Edukt 54 55 58 59 60 62 63 66 

- <0.1 97.5 1.7 <0.1 0.1 - 46 0.7 
48 23.5 0.1 17.4 41.6 0.7 14.2 1.4 1.1 
50 30.8 1.1 23.0 23.3 0.4 18.5 0.5 2.0 

Chem. Ber. 116(1983) 



Desaminierungsreaktionen, 39 3601 

Gerusts. Der Nachweis der beiden epimeren Bicyclo[3.l.l]heptanole 58 und 62 ent- 
spricht dem Ergebnis mit [3-D2]-ll (die Konfigurationszuordnung von 58 und 62 ist 
unsicher5), aber auch unwesentlich, da beide Alkohole in ahnlichen Mengen entstehen). 
Bemerkenswert ist das hohe Verhaltnis 62/66 = 9 im Vergleich zu 58/54 = 0.8. Dies 
la& vermuten, daB 62 vorwiegend aus 61 gebildet wird und 65 nur in kleiner Menge 
auftritt. Eine hohere Stabilitat von 57 im Vergleich zu 65 hatten wir bereits aus dem 
Verlauf der saurekatalysierten Isomerisierung von 58 und 62 abgeleitet '). 

a 
b 
c 
d 

Diskussion 
Umlagerungen von der Norbornan- in die Norpinan-Reihe fuhren energetisch ,,berg- 

auf" und gelingen nur dann, wenn die zunehmende Ringspannung durch Stabilisierung 
der positiven Ladung kompensiert wird. Die ersten uberzeugenden Beispiele waren vom 
Typ der Pinakol-Umlagerung, 67 + 6837.38). Hinweise, daL3 eine Methylgruppe den glei- 
chen Zweck erfullt, brachte der Zerfall von Bornandiazonium-Ionen (69) in alkalischer 
L o ~ u n g ~ ~ ) .  Hier konnten kleine Mengen der Pinanole 70 und 71 nachgewiesen werden, 
die man bei sauren De~amin ie rungen~*~~)  nicht gefunden hatte. Hauptreaktion des 

4-CH3C,H4 

4-BrC6H4 (= 17) 
4-02NCeHd 
CHZCF, 

67 
X = OR, NRR' 

68 

69 70 71 12 13 
2.5% 0.2% 18% 2.5% 

4 + HO + &  OH 

OS0,R 

74 

I R  

42a 41 a 13a 14a 
88% 11.2 - 11.5% 0.14- 0.35% 0,13- 0.33% 
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endo-2-Bornandiazonium-Ions ist jedoch die Fragmentierung zu Terpineol(72). In dieser 
Arbeit haben wir 1-Methylnorbornandiazonium-Ionen vorgestellt, die keine Fragmen- 
tierung zeigen und betrachtliche Ausbeuten an Bicyclo[3.1 .l]heptanderivaten liefern 
(20% aus 11, 42% aus 53). 

Fur 1-Methyl-2-norbornylkationen (39, 52) ist die Umlagerung zu den tertiaren 
2-Methyl-2-norbornylkationen (40, 56) vie1 vorteilhafter als der Ubergang in die Bicyclo- 
[3.l.l]heptylkationen 12 bzw. 61. Letzterer erfolgt nur dann, wenn sich die C-1- C-7- 
Bindung bereits am Austritt einer endo-Abgangsgruppe beteiligt (kA). Warum beob- 
achtet man diese Beteiligung bei Diazonium-Ionen, nicht aber bei schlechteren Abgangs- 
gruppen3"? Die niedrige Aktivierungsenergie der Stickstoffabspaltung bedingt, da13 
sich die Geschwindigkeiten konkurrierender Reaktionen (k,, k,, kA) nur wenig unter- 
scheiden (Streitwiesers ,,compressed energy scale") 42). Im Vergleich zur Solvolyse von 
Sulfonsaureestern oder Halogeniden tritt deshalb bei Desaminierungen der energetisch 
aufwendigste ProzeD starker hervor. In der Regel ist dies die Bildung offener Carbo- 
kationen (k,). endo-2-Norbornyl-Edukte sind aber Ausnahmen von der Regel: die 
Beteiligung der C-1 - C-7-Bindung ist rnit erhohter Ringspannung verbunden und wird 
daher durch gute Abgangsgruppen begiinstigt. 

Die sachgerechte Anwendung bewahrter P r i n ~ i p i e n ~ ~ )  macht plausibel, warum 
Norbornan-endo-2-diazonium-Ionen zur Erzeugung 7-verbriickter Norbornylkationen 
besonders geeignet sind. Eine untergeordnete Rolle dieses Reaktionsweges bei der Sol- 
volyse von 1-Methyl-endo-2-norbornylsulfonaten (74) konnte bisher unbeachtet geblie- 
ben ~ e i n ~ ~ ) .  Tatsachlich ergab die Solvolyse von 74 in Wasser/Aceton die charakteristi- 
schen Produkte 13a und 14a in ahnlichem Verhaltnis wie der Zerfall von 11, wenn auch 
in sehr geringer Ausbeute. Dafiir ist bei 74 die invertierende Substitution durch das Lo- 
sungsmittel (k,) starker ausgepragt als bei ll (Produkt 41a)44). Variation des Sulfonats 
(74a- d) bewirkte keine signifikanten Anderungen (vgl. exp. Teil). Der Vergleich von 
11 mit 74 belegt erneut, daD unterschiedliche Abgangsgruppen die Produktverteilung 
durch Reaktionsverzweigung am Edukt beeinflussen, wahrend die erzeugten Carbo- 
kationen in ihrem Verhalten iibereinstimmen. 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fur die gro8zugige Forderung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 

I-Methylbicyclo[2.2.I]hept-endo-2-yl-4-bromben~olsulfonat (17): Reduktion von 1-Methyl- 
bicyclo[2.2.l]heptan-2-on (15)6s7) rnit Lithiumtrimethoxyaluminiumhydrid nach Lit.@ ergab 
l-Methylbicyclo[2.2.l]heptan-endo-2-ol (16)6), das rnit 4.3% des exo-Isomeren verunreinigt war 
(GC). 14.0 g (0.11 mol) dieses Rohprodukts wurden rnit 150 ml trockenem Pyridin und 41.0 g 
(0.16 mol) 4-Brombenzolsulfonylchlorid 60 h bei Raurnternp. geruhrt. Man go8 in 300 g Eis und 
375 ml konz. Salzsaure und schuttelte einmal rnit 600 ml Ether und viermal rnit je 200 ml Ether 
aus. Die vereinigten Etherauszuge wusch man rnit 10proz. Salzsaure und rnit gesatt. NaHC0,- 
Losung. Nach Trocknen iiber Natriumsulfat und Abziehen des Ethers i.Vak. blieben 34.6 g 
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(90Vo) 17, Schmp. 87°C (aus Petrolether). - NMR (CDCI,): S 1.01 s (3H), 1.0-2.2 m (9H), 
4.4-4.7 m (1 H), 7.7 m (4H). 

Cl4H1,BrO3S (345.3) Ber. C 48.70 H 4.96 Gef. C 48.77 H 4.96 

I-Methylbicyclo[2.2. I]hept-exo-2-ylamin-hydrochlorid (20): 34.5 g (0.1 mol) 17, 13.0 g (0.2 
mol) Natriumazid und 450 ml Dimethylsulfoxid wurden 40 h bei 80°C geriihrt, in 2.5 1 Eiswasser 
gegossen und viermal rnit je 500 ml Ether ausgeschiittelt. Die vereinigten Etherausziige wusch 
man dreimal rnit je 200 ml Wasser, trocknete iiber Magnesiumsulfat und entfernte den Ether 
i.Vak. Der dlige Riickstand (vN3 2100 cm-l) wurde in 50 ml trockenem Ether geldst, langsam zu 
16.5 g (0.43 moI) Lithiumalanat in 700 ml Ether getropft. Nach 16 h gab man tropfenweise Was- 
ser zu, bis ein korniger, farbloser Niederschlag entstanden und die Gasentwicklung beendet war. 
Der Niederschlag wurde abgesaugt und 46 h kontinuierlich mit Ether extrahiert (Soxhlet). Die ver- 
einigten Etherlosungen wurden durch Destillation iiber eine Vigreux-Kolonne eingeengt und mit 
100 ml l0proz. Salzsaure ausgeschiittelt. Die saure, wal3rige Phase wusch man dreimal mit je 
100 ml Ether aus, machte rnit festem Natriumhydroxid stark alkalisch und schiittelte 6mal mit je 
100 ml Ether aus. Die vereinigten Etherausziige wurden iiber Kaliumcarbonat getrocknet und 
durch Destillation iiber eine Vigreux-Kolonne eingeengt. Durch Einleiten von trockenem Chlor- 
wasserstoff, Absaugen und Waschen mit trockenem Ether erhielt man 10.5 g 20 (65V0, bezogen 
auf 17). Eine Probe wurde in Natronlauge gelbst und rnit Ether ausgeschiittelt; GC (80-m-Kapil- 
larslule, belegt rnit Polypropylenglycol + KOH, 80 "C) des Etherauszugs ergab 98.5% exo-Amin 
19 und 1.5% Amin 32. Nach zweimaligem Umkristallisieren von 20 aus Essigester/Methanol 
zeigte eine entsprechende GC-Analyse 99.9% 19. - NMR (D,O, TMS extern): S 1.26 s (3H), 
1.1 -2.2 m (8H). 2.38 m (lH), 3.21 ddd (J  = 8, 4.2 und 1 - 1.5 Hz, 1H). 

C8H16CIN (161.7) Ber. C 59.43 H 9.98 N 8.66 Gef. C 59.55 H 10.03 N 8.64 

1.0 g (6.2 mmol) 20, 0.51 g (6.3 mmol) Kaliumcyanat und 5 ml Wasser wurden 15 min auf dem 
siedenden Wasserbad erwlrmt. Nach Abkiihlen auf 0°C saugte man den Niederschlag ab und 
wusch rnit wenig Wasser und Ethanol: 0.92 g (89%) N-(l-Methylbicyclo[2.2.1]hept-exo-2-yl)- 
harnstoff (21), Schmp. 182- 183°C (aus Acetonitril) (Lit.lo) Schmp. 158- 159"C, vgl. allg. Teil). 

I-Methylbicyclo[2.2. Ilhept-endo-2-ylamin (23) und -hydrochlorid (24): a) Reduktive Aminierung 
von I-Methylbicyclo[2.2.I]heptan-2-on (15): Zu 1.24 g (10 mmol) 15 und 7.7 g (0.1 mol) Am- 
moniumacetat in 10 ml trockenem Methanol tropfte man 0.44 g (7.0 mmol) Natriumcyanobor- 
hydrid in 20 ml trockenem Methanol. Nach 113 h bei Raumtemp. wurde rnit konz. Salzsilure an- 
gesauert und im Rotationsverdampfer zur Trockene eingeengt. Den Riickstand nahm man in 
20 ml Wasser auf und schuttelte zweimal rnit je 20 ml Ether aus. Die saure, wal3rige Phase wurde 
rnit festem Kaliumhydroxid stark alkalisch gemacht und mit Ether ausgeschuttelt. GC (wie oben) 
des Etherauszugs zeigte endo-Amin 23 und exo-Amin 19 im Verhaltnis 3.17. 

b) Katalytische Hydrierung von I-Methylbicyclo[2.2.l]heptan-2-on-oxim (22): 23.6 g (0.17 
mol) 2210) wurden in 500 ml Eisessig mit 1.6 g Platindioxid bei Raumtemp. und Normaldruck 
16 h hydriert (Wasserstoff-Aufnahme ca. 8 I). Man filtrierte, gab 100 ml konz. Salzsaure zu und 
engte im Rotationsverdampfer zur Trockene ein. Der Ruckstand wurde in 200 ml Wasser und 
50 ml konz. Salzsaure gelost und 5mal mit je 200 ml Ether ausgeschiittelt. Die saure, will3rige 
Phase wurde rnit festem Natriumhydroxid stark alkalisch gemacht und 16 h kontinuierlich mit 
Ether extrahiert. Wie fur 20 beschrieben, isolierte man aus der Etherlosung 25.2 g (92%) rohes 24, 
das 10% 20 enthielt (GC der freien Amine, wie oben). Nach fiinfmaligem Umkristallisieren aus 
Essigester/Methanol wurde eine Reinheit von 99.9% erreicht. - NMR (40, TMS extern): 
6 1.25 s (3H), 1.0-2.5 m (9H), 3.40 ddd (J  = 10.7, 4.3 und 1-2 Hz, 1H). 

C,H,,ClN (161.7) Ber. C 59.43 H9.98 N 8.66 Gef. C 59.45 H9.90 N 8.74 
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Nach den Angaben fur 21 erhielten wir aus 24 rnit 87% Ausb. N-(I-Methylbicyclo[2.2.I]hept- 
endo-2-yl)hurnstoff(25). Schmp. 185 "C (aus Acetonitril) (Lit.'@ Schmp. 186- 187 "C). 

c) Reduktion von 22 rnit Lithiumalanat: Zu 8.0 g (0.21 mol) Lithiumalanat in 250 ml Ether 
tropfte man langsam 11.7 g (85 mmol) 22 in 200 ml trockenem Ether, erhitzte 12 h unter Riick- 
flu8, hydrolysierte rnit Wasser, sauerte rnit 10proz. Schwefelsaure an, trennte die wa8rige Phase 
ab, schiittelte sie dreimal mit je 50 ml Ether aus und machte rnit Natriumhydroxid stark alkalisch. 
Niederschlag und waBrige Phase wurden 16 h kontinuierlich rnit Ether extrahiert. Die vereinigten 
Etherauszuge trocknete man iiber Kaliumcarbonat und destillierte den Ether iiber eine Vigreux- 
Kolonne ab. Kurzwegdestillation des Riickstands i. Vak. ergab 2.8 g (27%) einer farblosen Fliis- 
sigkeit, die neben 44.6% 23 und 2.5% 19 noch 48.7% einer dritten Komponente enthielt, die sich 
durch praparative GC (4.5-m-Saule rnit 20% Carbowax + KOH auf Chromosorb P, 88OC) ab- 
trennen lieR. 

23 (Reinheit 95%), NMR (C6D,): 6 0.8-2.5 m (14H), darin 1.0 s (CH3), 1.14 s (br, NH3, 
1.98 d (br, 4-H); 2.75 dd (br, J = 9.5 und 4.5 Hz, 2-H). 

I-Methyl-3-azabicyclo[3.2. Iloctan (26) (Reinheit 99.7%), IR (Film): 3280, 2930, 2860, 2800, 
2730, 1455, 1410, 1375, 1340, 1310, 1290, 1265, 1255, 1205, 1175, 1120, 1090, 1035, 980, 960, 
940, 915, 890, 845, 830, 810,705, 685 cm-'. - NMR (CDC1,): 6 0.95 s (CH3), 1.2- 1.9 m (6H), 
1.93 s (NH), 2.08 m (5-H), 2.53 s (2-H), 2.70 d (J  = 2 Hz, 4-H). 

I-Methyl-3-azabicyclo[3.2. I]octan-3-carboxarnid (27) wurde aus 26 nach den Angaben fur 21 
mit 74% Ausb. dargestellt, Schmp. 154.5 - 155.5 "C (aus Acetonitril). - NMR (CD3SOCD3, 
TMS extern): 6 0.94 s (CH3), 1 .O- 1.95 m (6H), 2.1 m (5-H), 2.3 - 2.8 und 3.3 - 3.8 m (2-H und 
4-H), 5.7 s (br, NH,). 

endo-2-Methylbicyclo[2.2. I]hept-exo-2-ylamin (32): Zu 12.3 g (80 mmol) endo-2-Methyl- 
bicyclo[2.2.3]heptan-exo-2-carbonsaure (31) 15) in 20 ml Aceton tropfte man unter Eiskiihlung 
und Ruhren 9.2 g (90 mmol) Triethylamin in 80 ml Aceton; nach 20 min folgten 9.6 g (78 mmol) 
Chlorameisensaure-methylester in 30 ml Aceton. 30 min spater gab man 9.4 g (145 mmol) Natrium- 
azid in 30 ml Wasser zu, riihrte weitere 60 min bei O"C, go8 in 400 ml Eiswasser und schiittelte 
4mal rnit je 50 ml Toluol aus. Die getrocknete (MgSO,), acetonhaltige Toluol-Losung (vNj 2150 
cm-') tropfte man in einen auf 90°C erwarmten Kolben (wobei Aceton abdestillierte), erhitzte 
anschliel3end 60 min auf 110°C und entfernte das Toluol im Rotationsverdampfer. Der Riick- 
stand (v,,, 2260 cm-') wurde rnit 100 ml halbkonz. Salzsaure 3 h bei 60°C geruhrt. Nach weite- 
ren 16 h bei Raumtemp. wusch man die saure, wa8rige Losung 3mal rnit je 150 ml Ether, machte 
rnit Natriumhydroxid stark alkalisch, schiittelte 4mal rnit je 150 ml Ether aus, trocknete die ver- 
einigten Etherausziige iiber Kaliumcarbonat und engte iiber eine Vigreux-Kolonne ein. Bei Destil- 
lation des Riickstands unter Normaldruck ging 32'6) bei ca. 160°C iiber, Ausb. 4.3 g (43%), 
Reinheit (GC) 99.9%. 

exo-2-Methylbicyclo[2.2. I1hept-end0-2-ylamin (34) j6) wurde aus exo-2-Methylbicyclo[2.2.1]- 
heptan-endo-2-carbonsaure (33) Is) nach der Vorschrift fur 32 rnit 17% Ausb. erhalten, Sdp. ca. 
160 OC, Reinheit (GC) 99.9%. Auf einer 80-m-Kapillarsaule, belegt rnit Polypropylenglycol + KOH, 
80"C, betrug die Retentionszeit von 34 51.9 min, von 32 53.2 min. 

Desaminierung von 19,23, 32 und 34 (Tab. 1) 

a) In Wusser: 291 mg Amin-hydrochlorid bzw. 225 mg Amin (1.8 mmol) in 70 ml Wasser wur- 
den mit verd. Perchlorsaure auf pH 3.7 gebracht und 550 mg Natriumnitrit in 6 ml Wasser zuge- 

Chem. Ber. 116(1983) 



Desarninierungsreaktionen, 39 3605 

tropft. Dabei wurde der pH-Wert (Glaselektrode) durch gleichzeitige Zugabe von 1 NHCIO, kon- 
stant gehalten. Die Gasentwicklung war bei 19 und 23 nach 30-40 h beendet. Die Losung wurde 
rnit festern Natriurnhydroxid stark alkalisch gernacht und 4rnal rnit je 15 rnl Ether ausgeschuttelt. 
Nach dern Trocknen der vereinigten Etherauszuge iiber Kaliurncarbonat engte man durch Destil- 
lation iiber die Vigreux-Kolonne ein und analysierte rnittels GC (Kapillarsaulen 140 rn, belegt rnit 
Carbowax, 120°C; 160 rn, belegt rnit Marlophen, 120°C, 80 rn, belegt rnit Polypropylenglycol + 
KOH, l0OOC). Neben den Alkoholen 13a38), 14a6), 41a45) und 42a46) wurde auch restliches 
Arnin erfaRt. 

Desarninierung von 23 in Alkohol 13a in 

pH 3.7, 66 h 
Alkohole verd. Perchlorsaure, pH 3.7 verd. Perchlorsaure, 

40 h (Urns. 90%) 72 h (Urns. 86%) 

13 a 10.6 
14 a 24.6 
41 a 1.1 
42 a 63.7 

8.3 
26.9 
0.9 

64.9 

84.8 
13.5 

1.7 
- 

b) In WasserIEther: Man verfuhr nach a), iiberschichtete jedoch nach der Zugabe des Natrium- 
nitrits rnit 30 rnl Ether. Zur Entfernung von Salpetrigsaureestern tropfte man nach der Aufarbei- 
tung die Etherlosung zu 0.2 g Lithiurnalanat in 10 rnl Ether, erwarrnte 3 h unter RuckfluB, hydro- 
lysierte rnit Wasser, trocknete iiber Kaliurncarbonat, engte ein und analysierte rnittels GC. 

Alkohole Desaminierung von 23 in verd. Perchlorsaure/Ether 
10 h (Urns. 30%) 46 h (Ums. 72%) 

13 a 
14 a 
41 a 
42 a 

19.6 
17.2 
1.2 

62.0 

19.5 
17.2 
1.2 

62.1 

Bei der Desaminierung von 32 (10 h, Urns. 2.8%; 64 h, Ums. 11.8%) und 34 (10 h, Urns. 3.1%; 
64 h, Ums. 15.3%) zeigte GC neben 42a und nicht urngesetztem Amin jeweils eine weitere Kom- 
ponente, die sich rnit verd. Salzsaure ausschiitteln und rnit Lithiurnalanat reduzieren IieB. Pro- 
dukte gleicher Retentionszeit erhielt man aus Arnin (225 rng) und Acetaldehyd (40 mg) in Wasser 
oder verd. Perchlorsaure/Ether. Sehr wahrscheinlich handelt es sich urn die lrnine 44 bzw. 45. 

c) In Eisessig und 2-Ethylhexansaure: Man folgte den Angaben zur Desarninierung der Norbor- 
nylarnine in Lit.2). Die Analyse der Alkohol/Acetat-Mischungen ist in Lit.5) beschrieben. Alkohole 
und Ester aus der Desarninierung in 2-Ethylhexansaure wurden durch HPLC getrennt2) und die 
Ester durch Lithiurnalanat-Reduktion zu den Alkoholen identifiziert. 

Photolyse des l-Methylbicyclo[2.2.l]heptan-2-on-p-toluolsulfonylhydrazons (35): a) In verd. 
Natronlauge: 100 rng (0.34 mol) 3538,47) wurden in 10 rnl 0.2"aOH 60 rnin bei 20°C in einern 
QuarzringgefaB rnit einem Quecksilberhochdruckbrenner (Q 81 der Quarzlarnpengesellschaft 
Hanau) bestrahlt. Man verdunnte rnit 100 rnl Wasser, sattigte rnit NaCl und schuttelte dreirnal mit 
je 10 rnl Ether aus. Nach dern Trocknen der vereinigten Etherausziige iiber Kaliurncarbonat engte 
man destillativ auf einige rnl ein und analysierte gaschrornatographisch (wie oben). 

b) In waJriger Natriurnazid-Losung: 100 mg 35, 220 rng Natriurnhydroxid und 2.07 g Natriurn- 
azid in 27 ml Wasser wurden 10 rnin belichtet. Man verdiinnte mit 40 rnl Wasser, sattigte rnit NaCl 

Chem. Ber. 116(1983) 



3606 K .  Banert, W. Kirmse und H.-J. Wroblowsky 

und schiittelte zweimal rnit je 10 ml Ether aus. Die Etherausziige wurden iiber Natriumsulfat ge- 
trocknet, eingeengt und gaschromatographisch untersucht (40-m-Kapillarsaule, belegt rnit Sili- 
con01 OV 101, 70 "C). Vergleichspraparate der Azide sind in Lit.5) beschrieben. Zur Kontrolle 
schiittelte man die Etherlosung 5mal rnit je 5 ml 2"aOH aus (Entfernung von nicht umgesetz- 
tem 33, reduzierte rnit Lithiumalanat und analysierte die Amine gaschromatographisch: 20.1070 
2-Methylbicyclo[3.1.l]hept-2-ylamin5), 3.1% 23, 1.0% 19, 75.8% 32. 

c) In Methanol/Lithiummethylat/(Lithiumazid): 100 mg 35 in 25 ml einer 0 .2~Losung von 
Lithiummethylat in Methanol wurden (unter Zusatz von 1.92 g Lithiumazid) 60 (10) min belichtet 
und wie oben aufgearbeitet. Zur Identifizierung der Methylether und Azide vgl. Lit.5). 

Photolyse von [3-D2]-35 
In Anlehnung an Lit.48,49) erhitzte man 8.40 g (68 mmol) 15, 70.4 g (3.51 mol) Deuteriumoxid 

und 89.7 g (0.78 mol) Deuteriotrifluoressigsaure in abgeschmolzenen Glasampullen 204 h auf 
130 "C. Nach dem Erkalten wurde rnit wasserfreiem Kaliumcarbonat neutralisiert und 4mal rnit je 
100 ml Pentan extrahiert. Man trocknete die vereinigten Pentanausziige iiber Magnesiumsulfat, 
engte durch Destillation iiber eine Kolonne ein und destillierte [3-D2]-15 i. Vak., Sdp. 67 "C/ 
20 Torr. Ausb. 7.01 g (82%), Reinheit (GC) 98.570, D-Gehalt nach MS (20 eV) 96% d2, 4% d,. 

Eine gesattigte Lasung von 9.20 g (49.4 mmol) p-Toluolsulfonohydrazid in siedendem Methanol 
und 6.10 g (48.4 mmol) [3-D2]-15 wurden 1 h unter RiickfluO geriihrt. Nach dem Abkiihlen zer- 
kleinerte man den Feststoff und entfernte Methanol und evtl. nicht umgesetztes Keton bei lo-, 
Torr (1.5 h), Ausb. 12.45 g (87%) [3-D2]-35. 

Urn den Deuterierungsgrad zu iiberpriifen, wurden 0.3 g (1 mmol) [3-D,]-35 nach Lit.5o) rnit 
N-Bromsuccinimid in Aceton/Wasser gespalten. Man isolierte [3-D2]-35 durch praparative GC 
rnit einer Reinheit von 98.9%; MS (20 eV): 88.3% d,, 11.1% d,, 0.6% do. Die Moglichkeit eines 
H/D-Austauschs unter den Photolysebedingungen wurde gepriift, indem man 0.3 g (1 mmol) 35 
und 0.3 g NaOD in 30 ml D20 18 h bei Raumtemp. riihrte und anschliehend 35 rnit D,S04 ausfallte. 
Ein D-Einbau in 3-Stellung war nicht nachweisbar. 

11.5 g (39.1 mmol) [3-D,]-35 und 11.5 g (0.29 mol) Natriumhydroxid in I .3 1 Wasser wurden in 
einer Umwalz-Apparatur 6 h belichtet (Ende der Gasentwicklung). Man schiittelte 5mal rnit je 
200 ml Ether aus und trocknete die vereinigten Etherausziige iiber Magnesiumsulfat. GC zeigte 
11% 13a, 9.4% 14a, 0.6% 41a und 79.0% 42a. Nach Einengen iiber eine Kolonne wurde der 
Riickstand i. Vak. kurzwegdestilliert und durch praparative GC aufgetrennt (4.5-m-Saule, 20% 
Carbowax + KOH auf Chromosorb P, 105 "C). Man erhielt 3.16 g (63%) 42a (Reinheit 99.9%), 
0.34 g (6.8%) 14a (Reinheit nach zweimaliger Abtrennung 99.9%) und 0.44 g eines Gemischs aus 
13a und 41a. Dieses Gemisch wurde durch Hochdruck-Fliissigkeitschromatographie (Saule 
25 x 1.5 cm, Si60/5p, Laufmittel Ether, 3 ml/min) getrennt; die Komponenten reinigte man durch 
praparative GC (wie oben): 0.28 g (5.6%) 13a (Reinheit 99Vo) und 7 mg (0.14%) 41a (Reinheit 
92%). 

NMR-Spektren uon 13a und von [D2]-13a aus [3-D2]-35 
'H-NMR (CDCI,, 250 MHz): 13a: 6 1.26 s (ZCH,); 1.32 dd (endo-7-H, J = 9.5, 8.4 Hz); 

1.65 dd (endo-6-H, J = 9.6, 8.4 Hz); 1.7-2.0 m (5H); 2.05 dt (exo-7-H, J = 9.5, 5.7 Hz); 2.12 s 
(OH, Lage variabel, rnit D20 austauschbar); 2.22 q (1-H, J = 5.7 Hz); 2.35 m (5-H). Zusatz von 
Yb(dpm), ergab folgende (relative) LIS-Werte: I-H 1 .OO, 5-H 0.36, endo-6-H 0.92, endo-7-H 
0.50, CH, 0.92, OH 5.1. - [D2]-13a: 6 1.27 s (3H); 1.32 d ( J  = 9.5 Hz, ca. 0.6 H); 1.54 s (OH); 
1.63 d ( J  = 9.7 Hz, ca. 0.4 H); 1.7 - 2.0 m (ca. 4.4 H); 2.07 dt ( J  = 9.5, 5.7 Hz, ca. 0.6 H); 2.22 t 
( J  = 5.7 Hz, 1 H); 2.35 m (1 H). 

'H-NMR (CCl,, 38.40 MHz): [D,]-13a: 6 1.32 (0.40D), 1.72 (0.65D), 1.90 (0.57D), 2.04 
(0.38D). Die relativen Intensitaten wurden auf 2.00D normiert. 
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',C-NMR (CDCl,, 62.90 MHz): 

c-1 46.6 d 57 142+ 1 46.3 S 

c-2 73.9 S 122 73.9 S 

c-3 32.7 t 58 129 k 3 32.6 S 

c-4 26.2 t 32 126 f 2 26.2 S 

c-5 33.9 d 26 137 + 5 33.6 S 

- 

C-6 30.2 t 38 137 f 4 30.2 S 

29.5 9 
c-7 31.2 t 27 136-+2 31.1 S 

30.4 4 
CH, 28.7 9 64 124f  1 28.7 S 

a) 13C{ 'H}-Off-Resonance-Spektrum. - b) A6[13a]/[Yb(dpm)3]. Das Verhaltnis [13a]/[Yb(dpm),] 
variierte von 400 bis 13, wobei die hochste Konzentration von Yb(dpm), ca. 0 . 0 5 ~  betrug. - 
c)  Protonen-Breitband-Entkopplung. 

Die Unterscheidung von C-1 und C-5 stutzt sich auf chemische Verschiebung und LIS-Wert, 
vgl. Lit.51,52). Die Abgrenzung von C-3,4 gegen C-6,7 gelingt durch die '3C-H-Kopplung. Fur 
C-3,4 erwartet man ahnliche Kopplungskonstanten wie fur Cyclohexan (123 Hz)53), wahrend 
C-6,7 als Cyclobutan-C-Atome hohere Werte zeigen solltens2). Die Unterscheidung von C-6 und 
C-7 ist auf Grund des hoheren LIS-Werts fur C-6 moglich; Entsprechendes gilt fur C-3 und C-4 
(auRerdem erwartet man wegen der Stellung zur OH-Gruppe C-3 bei tieferem Felds,)). 

NMR-Spektren von 14a und [D2]-14a 
'H-NMR (CDCI,, 250 MHz): 14a vgl. Lit.,Ov3l). Die Zuordnungen 6 0.99 dt (endo-3-H, 

J = 12.3, 3 Hz) und 2.09 tdd (exo-3-H, J = 12.2, 4.8, 3 Hz) wurden durch Vergleich mit [3-DJ- 
14a aus der Reduktion von [3-D2]-15 bestatigt. Fur endo-3-H stimmen die Kopplungen exo-2-H, 
endo-3-H und endo-3-H, anti-7-H annahernd uberein (ca. 3 Hz), fur exo-3-H die Kopplungen 
exo-2-H, exo-3-H und exo-3-H, endo-3-H (12.2 Hz). Beide 7-H erscheinen als breites, wenig auf- 
gespaltenes Signal bei 6 1.27. [DJ-14a aus [3-D2]-35: Aufspaltung nur bei 2-H (6 3.85) deutlich 
verandert, Signalintensitat von exo- und endo-3-H ca. 0.3 H, von 7-H ca. 1.4 H. 

2H-NMR (CCl,, 38.40 MHz): [D2]-14a aus [3-D2]-35: 6 1 .O (0.35D), 1.23 (0.31 D), 2.0 (0.34D). 
13C-NMR (CDCl,, 62.90 MHz): 14a32): 6 77.6 d (C-2), 47.9 s (C-I), 44.3 t (C-7), 40.5 t (C-3), 

36.7 d (C-4), 31.2 t (C-5), 26.9 t (C-6), 18.3 q (CH,). [3-DJ-l4a: Hochfeldverschiebung von C-2 
0.12 ppm, C-4 0.21 ppm, C-3 0.77 ppm (im breitband-entkoppelten Spektrum erscheint C-3 als 
Quintett geringer Intensitat). [DJ-14a aus [3-D2]-35: Folgende Hochfeldverschiebungen der 
Signale von 14a wurden beobachtet: fur [3-D2]-14a C-3 0.79 ppm (Quintett), C-4 0.20 ppm, fur 
[7-D2]-14a: C-1 0.18 ppm, C-4 0.15 ppm, C-7 0.76 ppm (Quintett). Die Integration des gut aufge- 
losten C-1-Signals ergab [3-D2]: [7-DJ = 7: 3. 

NMR-Spektren von 42a und [D2]-42a aus [3-D2]-35 
'H-NMR (CDCI,, 250 MHz): 42a31J3.34) 6 1.07 m (endo-5-H); 1.18 d, br (anti-7-H, J = 9.5 Hz); 

1.27 dd (endo-3-H, J = 12.6, 2.7 Hz); 1.30 s (CH,); 1.35 - 1.55 m (exo-5- und 6-H); 1.48 s (OH, 
Lage variabel, mit D20 austauschbar); 1.61 ddd (exo-3-H, J = 12.6,4.5,2.3 Hz); 1.85 s, br (syn- 
7-H, J = 9.5 Hz); 2.00 s, br (1-H); 2.22 t, br (4-H, Jca .  4 Hz). [D2]-42a: Die Signale bei 6 1.18 
und 1.85 fehlen (<0.05 H); die Signale von endo-3,5,6-H sind durch Wegfall von W-Kopplungen 
verandert. 
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2H-NMR (CCl,, 38.40 MHz): [DJ-42a: 6 1.2 (1.06D), 1.9 (0.94D). 
l3C-NMR (CDCl,, 62.90 MHz): 42a32934): 6 77.9 s (C-2), 49.2 d (C-1), 48.6 t (C-3), 37.3 t (C-7), 

36.9 d (C-4), 27.7 t (C-5),25.6 q (CH,), 23.8 t (C-6). [D2]-42a: Fur C-7 beobachtet man ein Quin- 
tett geringer Intensitat; Hochfeldverschiebungen: C-1 0.15 ppm, C-4 0.18 ppm, C-7 0.62 ppm. 

I,exo-3-Dimethytbicycro/2.2. IJheptan-2-on-p-totuotsulfonylhydrazon (48): Zu' 8.2 g (81 mmol) 
Diisoproylamin, 14.5 g (81 mmol) Phosphorsauretris(dimethy1amid) und 80 ml Tetrahydrofuran 
tropfte man bei -70 bis -75°C 56 ml (96 mmol) einer 1.72 M Losung von n-Butyllithium in 
Hexan. Nach 1 h wurden 10 g (81 mmol) l-Methylbicyclo[2.2.l)heptan-2-on (15)6,7) in 30 ml 
trockenem Tetrahydrofuran zugetropfte. Man ruhrte 1.5 h, gab 11.5 g (81 mmol) Methyliodid 
hinzu, lien nach weiteren 1.5 h auf 10°C erwarmen und hydrolysierte rnit 40 ml Wasser. Die wain- 
rige Phase wurde abgetrennt, rnit Kaliumcarbonat gesattigt und 4mal mit je 50 ml Ether ausge- 
schiittelt . Aus den vereinigten organischen Phasen wurden die Losungsmittel weitgehend abdestil- 
liert. Der Ruckstand wurde in 100 ml Ether aufgenommen, 3mal rnit je 50 ml ~ N H C ~  ausgeschut- 
telt, iiber Magnesiumsulfat getrocknet, eingeengt und kurzwegdestilliert: Ausb. 10.3 g (93%) 
rohes l,exo-3-Dimethylbicyclo[2.2.l]heptan-2-on (47)54), das noch 6.5% 15 enthielt. Durch pra- 
parative GC (4.5-m-Saule, 20% Siliconol DC 200 auf Chromosorb P, 110 "C) wurde eine Reinheit 
von 99.4-99.7'70 erreicht. 

0.56 g (4 mmol) 47 in 3 ml Methanol gab man zu 0.75 g (4 mmol) p-Toluolsulfonohydrazid in 
8 ml Methanol und 10 Tropfen gesatt. methanol. Salzsaure. Man ruhrte 16 h und fallte das Tosyl- 
hydrazon 48 durch tropfenweise Zugabe von Wasser, Ausb. 0.84 g (68%), Schmp. 152°C (aus 
Methanol). 

C&&O$ (306.4) Ber. C 62.72 H 7.24 N 9.14 Gef. C 62.78 H 7.23 N 9.18 

Die Belichtung von 48 folgte den Angaben fur 35. GC-Analyse: 86-m-Kapillarsaule, belegt rnit 
Triscyanoethoxypropan, 80°C; Retentionszeiten (min): 5455) 81.6, 5556) 72.0, 585) 86.4, 595) 
69.3, 605) 67.2, 625) 84.6, 6357) 66.6, 6658) 117.9. 

1,exo-3-Dimethylbicyc10[2.2.IJhept-2-ytamine (46,50): 0.79 g (5.7 mmol) 41,0.46 g (6.6 mmol) 
Hydroxylamin-hydrochlorid, 5 ml trockenes Ethanol und 1 ml Pyridin wurden 2 h unter Ruck- 
fluin erhitzt. Man engte im Rotationsverdampfer zur Trockene ein, extrahierte den Ruckstand rnit 
heiRem n-Hexan, entfernte das Hexan i. Vak. und kristallisierte aus Ethanol. Ausb. 0.46 g (53%) 
l,exo-3-Dimethylbicyclo[2.2.l]heptan-2-on-oxim (49), Schmp. 101 "C (aus Ethanol). - NMR 
(CDCI,): 1.1-2.2m(13H),darin1.20d(J= 7.2Hz,3-CH3),1.24s(l-CH3),2.5m(4-H),7.5s, 
br (OH). 

C,H,,NO (153.2) Ber. C 70.55 H 9.87 N 9.14 Gef. C 70.54 H 9.78 N 9.19 

0.96 g (6.3 mmol) 49 wurden nach den Angaben fur 22 katalytisch hydriert (Eisessig, PtOz). 
Eine konz. Losung der Amine 46 und 50 (Verhaltnis 1 : 3) in Ether trennte man durch praparative 
GC (4.5-m-Saule, 20% Marlophen + KOH auf Chromosorb P, lOOOC), Ausb. 47 mg 46 und 
139 mg 50 (21%). 

NMR (C,D6): 46: 6 0.73 s (NHz), 0.99 d (J  = 7.0, 3-CH3), 1.0-2.2 m ( l lH),  darin 1.08 s 
(1-CH,), 2.63 d (J  = 8.2 Hz, 2-H). 50: 6 0.73 s (NH2), 1.0-2.1 m (14H), darin 1.10 s (1-CH,), 
2.31 s, br (2-H). 

C,H17N (139.2) Ber. C 77.63 H 12.31 N 10.06 46: Gef. C 77.53 H 12.30 N 10.09 
50: Gef. C 77.64 H 12.35 N 10.14 

Die Desaminierung von 46 und 50 in Wasser/Ether folgte den Angaben fur 19, Analyse der Re- 
aktionsprodukte wie bei 48 (Tab. 3). 

Darsteltung und Solvotyse der l-Methytbicyclo[2.2. Ijhept-endo-2-yl-su!fonate (74): Nach der 
Vorschrift fur das 4-Brombenzolsulfonat 17 ( = 74b) wurde auch das p-Toluolsulfonat 74a43), 
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Ausb. 95%, Schmp. 45 - 45.5"C (aus Petrolether), und das 4-Nitrobenzolsulfonat 74c, Ausb. 
70%, Schmp. 74°C (aus n-Hexan), dargestellt. 

74a: NMR (CCl,): 6 0.9-2.2 m (12H), darin 1.0 s (1-CH,), 2.44 s (Ar - CH,), 4.45 m (2-H), 
7.3 d, br (J = 7.5 Hz, 2H), 7.8 d, br (J  = 7.5 Hz, 2H). 

Cl5H2,O,S (280.4) Ber. C 64.26 H 7.19 Gef. C 64.34 H 7.26 

74c: NMR (CDCI,): 6 0.97 s (1-CH,), 1.0-2.2 m (9H), 4.5 m (2-H), 8.1 m (4H). 

C,,H,,NO,S (311.4) Ber. C 54.01 H 5.50 N 4.50 Gef. C 54.08 H 5.49 N 4.49 

0.81 g (6.4 mmol) l-Methylbicyclo[2.2.l]heptan-endo-2-ol (16)@ und 0.78 g (7.7 mmol) 
Triethylamin in 32 ml trockenem Methylenchlorid versetzte man bei - 2OoC innerhalb von 
30 min rnit 0.80 ml (1.32 g, 7.2 mmol) 2,2,2-Trifluorethansulfonylchlorid59) und ruhrte 1 h bei 
- 15 "C. Man wusch nacheinander rnit Eiswasser, kalter 2NHC1 und kalter gesatt. NaHC0,- 
Losung. Nach dem Trocknen uber Magnesiumsulfat entfernte man das Methylenchlorid im Rota- 
tionsverdampfer und befreite den Ruckstand bei lo-,  Torr (1 h, Raumtemp.) von fluchtigen Ver- 
unreinigungen. Ausb. 1.55 g (89%) des 2,2,2-Trifluorethansulfonats 74d, das nicht kristallisierte, 
bei Raumtemp. nur wenige Stunden stabil war und daher ohne weitere Reinigung zur Solvolyse 
eingesetzt wurde. - NMR (CDCl,): 6 1.1 -2.4 m (9H), darin 1.19 s (1-CH,), 3.9 q (J = 9 Hz, 
CH2CF,), 4.83 d, br (J  ca. 10 Hz, 2-H). 

0.07 mmol Sulfonat und 14 mg (0.14 mmol) Calciumcarbonat wurden in 10 ml Wasser/Aceton 
(4: 9) 4 h unter RiickfluB geruhrt. Man sattigte rnit NaC1, trennte die Acetonphase ab und schut- 
telte die waRrige Phase mit 10 ml und 2mal mit 5 ml Ether aus. Die vereinigten organischen 
Phasen wurden uber Magnesiumsulfat getrocknet, destillativ eingeengt und gaschromato- 
graphisch analysiert (vgl. Desaminierung von 19). Neben den Alkoholen 13a, 14a, 41a und 42a 
trat 4-Hydroxy-4-methyl-2-pentanon auf (Aldol-Reaktion von Aceton). 

Substrat Produktverteilung (Yo) 
13 a 14 a 41 a 42 a 

74 a 0.14 0.13 11.5 88.2 
74 b 0.26 0.22 11.3 88.2 
74 c 0.35 0.30 11.2 88.1 
74 d 0.26 0.33 11.1 88.2 
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