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Hydroborierung der 5-Norbornen-2-carbonitrile 11 ergab 5- und

6-Hydroxynorbornan-2-carbonitrile (9a, 10a) neben den entspre-

chenden Ketonen 12, 13. 5- und 6-Aminonorbornan-2-carboni-
trile (174, 18a) wurden entweder aus den endo-Brosylaten 14b,
16b durch Azid-Substitution und anschlieBende Hydrierung oder
aus den Alkenen 11 durch Aminoborierung erhalten. Solvolysen
der Brosylate 9b, 10b und Triflate 9¢ sowie Desaminierungen der
Amine 17a, 184 mit salpetriger Sdure wurden zur Erzeugung von
5- und 6-Cyan-2-norbornyl-Kationen benutzt. Invertierende Sub-
stitution durch das Ldsungsmittel ist ein wichtiger Reaktionsweg
von exo0-6-CN-Edukten, selbst von Diazonium-Ionen, in nucleo-
philen Medien. Wenig nucleophile Lésungsmittel (TFE, TFA) und
endo-6-CH;-Gruppen eliminieren den k,-Prozefl weitgehend.
6-Cyan-2-norbornyl-Kationen (22) zeigen Wagner-Meerwein-
Umlagerung und 3,2-H-Verschiebung in XKonkurrenz zum Lo-
sungsmittelangriff. Ihre Eigenschaften liegen zwischen denen des
Stammsystems und denen stark destabilisierter 2-Norbornyl-Ka-
tionen. Die 3,2-H-Verschiebung fiihrt irreversibel zu den stabile-
ren, rasch aquilibrierenden (oder verbriickten) 5-Cyan-2-norbor-
nyl-Kationen 19.

Das Energieprofil des 2-Norbornyl-Kations'? 1dBt sich durch
sterische und elektronische Effekte verdndern. Je nach Art der Sub-
stituenten R an C-1 und C-2 kann die verbriickte, symmetrische
Struktur 2 als energieirmste Form (R = H) oder als Ubergangs-
zustand der gegenseitigen Umlagerung offener lonen (1 2 1’) fun-
gieren (R = CHj, Aryl, OR, ...)”. Donor-Gruppen in unmittelbarer
Wechselwirkung mit der positiven Ladung stabilisieren 1 stdrker
als 2 und verlangsamen damit die Wagner-Meerwein-Umlagerung.
Substituenten in anderen Positionen wirken vorwiegend induktiv?.
Wir konnten zeigen, daB vier Fluor-Atome oder vier CF;-Gruppen
an C-5 und C-6 die Wagner-Meerwein-Umlagerung véllig unterbin-
den®. Dies ist hauptsichlich eine Folge der 6-Substitution, da 5-
Substituenten das Umlagerungsverhalten kaum beeinflussen®~".
Akzeptor-Gruppen am wandernden (pentakoordinierten) C-6 de-
stabilisieren die verbriickte Struktur 4 stirker als das offene Ion 3.

Zwischen der raschen Wagner-Meerwein-Umlagerung von 3
(R = H?, Alky!®) und der extrem langsamen (nicht nachweisbaren)
Umlagerung von 3 (R = F oder CF;*) klafft eine breite Liicke
,rasch* und ,langsam" beziehen sich auf die — diffusionskon-
trollierte — Reaktion der Carbo-Kationen mit dem Lésungsmittel).
Bei der Suche nach Wagner-Meerwein-Umlagerungen ,,mittlerer®
Geschwindigkeit bot sich die Nitril-Gruppe als 6-Substituent an.
Uber Solvolysegeschwindigkeiten (in 80proz. Ethanol® ™'V und Sol-
volyseprodukte [in Dioxan/Wasser (7:3)1'? der Tosylate 5—8 ha-
ben Grob und Mitarbeiter bereits berichtet. Nach ihren Ergebnissen
(sie sind mit unseren Resultaten in Tab. 2 zusammengestellt) erfolgt
praktisch keine Wagner-Meerwein-Umlagerung; die Konfiguration
an C-6 des Edukts findet sich zu > 95% im Produkt wieder'?. Die
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Rearrangements of 5- and 6-Cyano-2-norbornyl Cations

Hydroboration of the 5-norbornene-2-carbonitriles 11 afforded
5- and 6-hydroxynorbornane-2-carbonitriles (9a, 10a) along with
the analogous ketones 12, 13. 5- and 6-aminonorbornane-2-car-
bonitriles (17 a, 18a) were obtained either from the endo-brosylates
14b, 16b by azide displacement, followed by hydrogenation, or
from the alkenes 11 by aminoboration. Solvolyses of the brosy-
lates 9b, 10b and triflates 9¢ as well as nitrous acid deaminations
of the amines 17a, 18a were used to generate 5- and 6-cyano-2-
norbornyl cations. Inverting solvolytic displacement is a promi-
nent reaction of exo-6-CN precursors, even diazonium ions, in
nucleophilic media. Weakly nucleophilic solvents (TFE, TFA) and
endo-6-CH; groups virtually eliminate the k, process. 6-Cyano-2-
norbornyl cations (22) undergo Wagner-Meerwein rearrangement
and 3,2-H shifts in competition with solvent capture. Their prop-
erties are intermediate between those of the parent system and
those of strongly destabilized 2-norbornyl cations. The 3,2-H
shifts lead irreversibly to the more stable, rapidly equilibrating
(or bridged) 5-cyano-2-norbornyl cations 19.

Autoren interpretieren ihre Solvolysen als k.-Prozesse mit stati-
schen, offenen Kationen (oder Ionenpaaren) als Zwischenstufen.
Der hohe Anteil an endo-Alkohol aus 5 (nicht aus 6 — 8) weist jedoch
auf einen erheblichen Beitrag invertierender Substitution (k) hin.
Wir versuchten, durch bessere Abgangsgruppen (Triflate, Diazo-
nium-Ionen) und weniger nucleophile Losungsmittel (Wasser, Tri-
fluorethanol) die Ionisicrung der Edukte zu fordern. Wie nachste-
hend mitgeteilt wird, 148t sich so die Wagner-Meerwein-Umlage-
rung induzieren. Die 5-substituierten Kationen wurden zum
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Vergleich unter identischen Bedingungen erzeugt. Der besseren Be-
urteilung sterischer Effekte diente die Einfithrung einer zusitzlichen
Methyl-Gruppe (6-CN-6-CH; bzw. 5-CN-5-CHj3).

Darstellung der Edukte

Diels-Alder-Reaktion von Cyclopentadien mit Acrylni-
tril'® ergibt ein Gemisch von 11A und 11B (60:40), das
durch Drehbanddestillation® oder durch Niederdruck-
Chromatographie getrennt werden kann. Aus Cyclopenta-
dien und Methacrylnitril erhilt man 11C und 11D im
Verhiltnis 74:26. Chromatographisch 148t sich aus diesem
Gemisch 11C leicht, 11D aber nur miithsam in reiner Form
abtrennen. Methylierung von 11A,B (LDA, CH;l, —78°C)
filhrte zu einer gunstigeren Produktverteilung (11C: 11D =
6:94), die zur Isolierung von reinem 11D geeignet war. Die
Oxymercurierung der ungeséttigten Nitrile 11 verlduft regio-
und stereoselektiv zu den exo-5-Hydroxynorbornan-2-car-
bonitrilen 10*. In die 2,6-Reihe gelangt man nur durch (we-
nig regioselektive) Hydroborierung. Grob und Mitarbeiter
hydroborierten die Carbonsdureester, trennten die 2,5- und
2,6-Hydroxycarbonsduren durch Kristallisation und stellten
daraus in mehreren Schritten die Hydroxynitrile her'*='®,
Wir fanden einen direkten Zugang durch Hydroborierung
von 11, wobei die oxidative Aufarbeitung mit Chromséure
erfolgen muB3'®. Unter milden Bedingungen (0°C, 30 min)
erhielten wir Gemische der Alkohole 9, 10 und der Ketone
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12, 13, die durch HPLC getrennt werden konnten. Bei ener-
gischer Oxidation (50°C, 2 h) entstanden ausschlieBlich die
Ketone 12 und 13.

Reduktion der Ketone 12A, C und 13A — D mit Natrium-
boranat lieferte die entsprechenden endo-Alkohole 14a bzw.
16a. Die Ketone 12B, D ergaben keine endo-Alkohole, son-
dern die Lactone 15B,D. Soweit zuginglich, wurden die
endo-Alkohole 14a und 16a in die Brosylate 14b bzw. 16b
libergefiihrt. Invertierende Substitution mit Azid, gefolgt
von katalytischer Hydrierung, filhrte zu den Aminen 17a
bzw. 18a. Alternativ wurden die aus 11 und Diboran er-
zeugten Alkylborane mit Hydroxylamin-O-sulfonsaure um-
gesetzt?®, In miBiger Ausbeute entstanden Gemische der
Amine 17a und 18a, die in Form ihrer Trifluoracetamide
17d bzw. 18d chromatographisch getrennt wurden. Die Tri-
fluoracetamide lieBen sich mit Kaliumcarbonat in wia3rigem
Methanol? spalten, ohne daB nennenswerte Verseifung der
Nitrile erfolgte. Obwohl wenig ergiebig, war dies der einzige
Weg zur Darstellung von 17Ba und 17Da.

5-Cyan- und 5-Cyan-5-methyl-2-norbornyl-Kationen

Bei Solvolysen der Brosylate 10b und Desaminierungen
der Amine 18a fanden wir erhebliche Anteile (20 —40%) von
Eliminierungsprodukten (siche Experimenteller Teil). Da
diese von anderen Autoren®® nicht oder nur unvollstindig
erfaBBt wurden, sind zum besseren Vergleich in Tab. 1 nur
die Substitutionsprodukte (= 100%) aufgefithrt. Unabhan-
gig von Abgangsgruppe und Losungsmittel wurden endo-
Produkte 16 nicht oder nur in Spuren gefunden; invertie-
rende Substitution (k,) spielt keine signifikante Rolle. Die
Verhiltnisse 10 A:10B bewegen sich je nach Losungsmittel
zwischen 0.64 und 1.2, sind aber von der Konfiguration des
Edukts (nahezu) unabhingig. Die Einfiihrung einer Methyl-
Gruppe in 5-Stellung (Edukte 10C,D bzw. 18C,D) dndert
hieran nichts. Offensichtlich verlaufen alle Reaktionen iiber
2-Norbornyl-K ationen, deren Wagner-Meerwein-Umlage-
rung rasch erfolgt gegeniiber dem Losungsmittelangriff.
Zwischen einem Gleichgewicht offener Ionen (19a = 19b)

Tab. 1. Substitutionsprodukte (%) aus 5-Cyano- und 5-Cyano-5-me-
thyl-exo-2-norbornyl-Edukten

Lésungs- ex0-CN  endo-CN  ex0-CN
Edukte mittel ex0-OR  ex0-OR  endo-OR
10A,C 10B,D 16A

5-CN
10Ae exo-CN,OTs®  D7W32D 47 52 1
10Ab exo-CN,OBs®  A6W4? 54 45 1
10Bb endo-CN,OBs®  A6W4 54 45 1
10Ab exo-CN,OBs TFEY 46 54
10Bb endo-CN,OBs TFE? 45 55
18Aa exo-CN,NH, H,O/HCIO® 41 59
18Ba endo-CN,NH,  H,O/HCIO, 39 61
5-CN-5-CH;
10Cb exo-CN,OBs D1w1? 52 48
10Db endo-CN,OBs  D1W1 50 50
18Ca exo-CN,NH, H,O/HCIO# 49 51
18Da endo-CNNH,  H,O/HCIO, 46 54

NHF
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und einer verbriickten Struktur 20 unterscheiden diese Ver-
suche nicht. Sollte 19 die stabilere Form sein, dann ist 20
als Ubergangszustand der gegenseitigen Umwandlung
19a 2 19b maximal um 0.5 kcal/mol energiereicher als 19
(bei groBeren Energieunterschieden miiite die nucleophile
Substitution unter deutlicher Konfigurationserhaltung an
C-5 verlaufen).

€]
chﬁb = NC
R
19a

Edukt-abhingige Verhidltnisse 10A:10B wurden bei Solvolysen
der endo-Brosylate 16 Ab und 16 Bb gefunden und mit invertierender
Substitution durch das Losungsmittel (k) erklirt %, Wir belichteten
die Tosylhydrazone der Ketone 13C,D in 0.2 N NaOH und er-
zeugten so exo/endo-Gemische der 5-Cyan-5-methylnorbornan-2-
diazonium-Ionen. Ausgehend von 13C betrug das Verhdltnis
10Ca:10Da 55:45, ausgehend von 13D 46:54 (vollstindige Pro-
duktverteilung siehe Exp. Teil). Die Diskrepanz 4Bt sich auf in-
vertierende Substitution an endo-Diazonium-Ionen zuriickfithren.

CN

19b

R = H, CHj

6-Cyan-2-norbornyl-Kationen

Dic wirksamere Ubertragung von Substituenteneffekten
aus der 6-Position fiihrt zu drastischen Verdnderungen ge-
geniiber der 2,5-Reihe. Die markantesten Phinomene wer-
den anhand der Daten in Tab. 2 besprochen.

1) Eliminierung: Stark bevorzugt erfolgt B-Eliminierung;
v-Eliminierung zu Tricyclo[2.2.1.0*¢]heptan-(Nortricyclen-)-
Derivaten wurde nicht oder nur in kleinen Anteilen (< 2%)
beobachtet. Die B-Eliminierung zu 11A,B verlduft unter
liberwiegender, wenn auch unvollstindiger Konfigurations-
erhaltung an C-6. Mit exo-6-CN-Sulfonaten (A-Reihe) wur-
den folgende Verhiltnisse 11A:11B gefunden: 10.4 (OTs,
Wasser/Dioxan)'?, 3.8 (OTf, Wasser/Dioxan), 2.9 (OTf, Tri-
fluorethanol), 2.1 (OTf, Ameisensidure). Die endo-6-CN-Sul-
fonate (B-Reihe) zeigen bei hoheren 11 B: 11 A-Verhéltnissen
(> 13—5.6) einen analogen Trend zu mehr Wagner-Meer-
wein-Umlagerung mit zunehmender Ionisierungstendenz
und Loésungsmittelpolaritit. Die Diazonium-Ionen aus 17a
verhalten sich in Wasser bei 25°C dhnlich wie die Triflate
in Dioxan/Wasser bei 80°C. Wie Blindversuche zeigten, ad-
dieren die Alkene 11 A, B bei 80°C Trifluoressigsaure unter
ausschlieBlicher Bildung der Trifluoracetate 10Ad bzw.
10Bd. Deshalb wurden bei Solvolysen in TFA keine Eli-
minierungsprodukte gefunden.

2) endo-Substitution: Hohe Anteile der endo-Produkte
14 A erhilt man aus exo-6-CN-Edukten (A-Reihe). Mit ab-
nehmender Nucleophilie des Lésungsmittels sinkt die Aus-
beute von 14A. Deshalb diirfte 14A zumindest teilweise
durch invertierende Substitution (k) an kovalentem Sub-
strat 9 Ac oder an Kontakt-lonenpaaren 21Ac entstehen.
Auch fiir die Desaminierung von 17 Aa ist dies ein plausibler
Weg; k.-Beitrdge wurden bereits fiir Norbornan-2-diazo-
nium-Ionen nachgewiesen?. endo-6-CN-Edukte (B-Reihe)
geben 14 A in geringerer Menge. Folgende Wege von 9B zu
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14 A sind denkbar: (a) Wagner-Meerwein-Umlagerung zum
offenen Kation 22 A und dessen endo-Substitution; (b) Wag-
ner-Meerwein-Umlagerung im Ionenpaar (21Bc < 21 Ac),
gefolgt von Ionenpaar-Rekombination zu 9 Ac und invertie-
render Substitution. Bei unvollstidndiger Solvolyse von 9Bc
konnten wir kleine Mengen 9Ac mittels HPLC nachweisen
(9 Ae solvolysiert 4mal rascher als 9Be'?; bei analogem Ver-
halten von 9Ac und 9Bc kann sich 9Ac in der Solvolyse
von 9Bc nicht anreichern). Wegen der wahrscheinlichen Be-
teiligung von Weg (b) sind die Ausbeuten an 14A aus 9Bc
Maximalwerte fiir die endo-Substitution des Kations 22 A.
Bei aliphatischen Diazonium-lonen gibt es bisher keine Hin-
weise auf ,,innere Riickkehr* des Stickstoffs. Das Verhiltnis
9A:14A = 7:3 aus 17Ba ist daher ein realistisches MaB fiir
die Stereoselektivitit des Kations 22 A. Die Solvolysen von
9Bc in TFE und TFA stimmen hiermit gut iberein.
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Direkte endo-Substitution in der B-Reihe sollte zu 14Ba fiithren,
das unter den Reaktionsbedingungen in 15B iibergeht. In vielen
Solvolysen trat 15B nicht oder nur in kleinen Mengen auf; etwas
mehr 15B entstand in TFA (Tab. 2). Dies kann durch teilweise
Acidolyse von Nitril-Gruppen in TFA bedingt sein (das Rohpro-
dukt zeigte im IR-Spektrum schwache Amid-Banden). Auf diese
Weise gebildetes 23 sollte leicht unter Nachbargruppen-Beteiligung
in 15B iibergehen. Einleitende Nitril-Verseifung kdnnte erkldren,
warum Wilcox aus 9Ac, 9Bc, 10Ac und 10Bc in Hexafluorisopro-
pylalkohol (125°C) 15B als Hauptprodukt erhielt . Unter milden
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Tab. 2. Produkte (%) aus 6-Cyano-exo-2-norbornyl-Edukten

2,6-exo-  2,6-endo- 2,6-exo0- 2,6-  2,5-exo- 2,S-endo-
Edukte Légungs Alkene Tri- CN CN CN endo, CN CN
mittel exo-CN  endo-CN cycl. ex0-OR  ex0-OR endo-OR endo  exo-OR  ex0-OR
11A 11B 9A 9B 14A 15B 10A 10B

9Ae exo-CN,OTs'? D7W3® 52 5 Spur 11 Spur 30 2

9Be endo-CN,OTs'? D7W3 Spur 13 1 2 70 Spur 2

9Ac exo-CN,OTf D5SW5 23 6 7 2 52 2 3 3
9Bc¢ endo-CN,OTf D5SW5 7 49 5 7 13 4 6 9
9Ac exo-CN,OTf TFE® 32 11 13 5 6 16 17
9Bc endo-CN,OTf TFE 9 42 6 7 2 14 20
9Ac exo-CN,OTf HCO,H 25 12 16 3 27 7 9
9Bc endo-CN,OTf HCO;H 5 28 10 10 i1 10 22
9Ac exo-CN,OTf TFAY 12 7 12 5 24 39
9Bc¢ endo-CN,OTf TFA 7 10 3 8 22 47
17 Aa exo-CN,NH, H,O 59 10 2 9 4 14 1 1
17Ba endo-CN,NH, H,0 10 58 2 7 15 3 2 3

3 Dioxan/Wasser (7:3). — ® 2,2,2-Trifluorethanol. — ¢ Trifluoressigsdure, addiert unter den Solvolysebedingungen an 11 unter Bildung
von 10, vgl. Text, alle Solvolysen erfolgten bei 80°C.
Tab. 3. Produkte (%) aus 6-Cyano-6-methyl-exo-2-norbornyl-Edukten
2,6-ex0- 2,6-endo- 2,6- 2,5-ex0-  2,5-endo-
Edukte Lés.ungs- Alkene Tri- CN CN endo, CN CN
mittel ex0-CN  endo-CN cycl. ex0-OR ex0-OR endo exo-OR  ex0-OR
11C 11D 9Ca 9Da ISD 10Ca 10Da

9Cb exo-CN,OBs D7wW3® 54 3 6 4 2 16 15

9Db endo-CN,OBs D7W3 5 78 Spur 7 1 3 6

9Cc exo-CN,OTf D5W5® 66 6 3 2 1 1 1

9Dc endo-CN,OTf D5W5 3 64 1 12 1 8 11

17Ca exo-CN,NH, H,O 72 4 1 11 3 5 4

17Da endo-CN,NH, H,O 2 57 Spur 1 30 Spur 4 6

4 Dioxan/Wasser (7:3). — ® Dioxan/Wasser (1:1).

Solvolysebedingungen und bei Desaminierungs-Reaktionen ist die
endo-Substitution bei endo-6-CN-Edukten (B-Reihe) weit schwi-
cher ausgeprigt als bei exo-6-CN-Edukten (A-Reihe).

3) exo-Substitution: Bei unseren Versuchen stellen 9A, B
einen relativ bescheidenen Anteil (9 —22%) der Reaktions-
produkte (Grobs Ergebnisse mit 7 = 9Be weichen hiervon
stark ab'¥). Je besser die Abgangsgruppe und je geringer die
Nucleophilie des Losungsmittels ist, desto dhnlicher werden
die Produktverhaltnisse 9 A:9B aus exo-6-CN- und endo-6-
CN-Edukten. Ubereinstimmung wird jedoch selbst in TFA
nicht erreicht. Offensichtlich konkurriert die Wagner-Meer-
wein-Umlagerung der Kationen 22 mit dem Losungsmit-
telangriff.

4) 3,2-H-Verschiebung: Neben direkter Substitution und
Wagner-Meerwein-Umlagerung beobachteten wir 3,2-H-
Verschiebung, die zu Produkten der 2,5-Reihe (10 A, B) fiihrt.
Derartige Verbindungen erhielt Grob'? aus den Tosylaten
5 =9Ae und 7 =9Be nicht; ihr Anteil ist auch mit den
Triflaten 9Ac und 9Be in Wasser/Dioxan noch gering,
nimmt aber in Ameisensdure und Trifluorethanol erheblich
zu. Die noch hohere Ausbeute an 10Ad und 10Bd in Tri-
fluoressigsdure ist der Addition von TFA an die Alkene
10A, B zuzuschreiben; wie Blindversuche zeigten, spielt die
Addition in Ameisensdure eine sehr geringe und in TFE

keine Rolle. Schwach nucleophile Losungsmittel fiihren
demnach nicht nur zu vermehrter Wagner-Meerwein-Um-
lagerung, sondern begiinstigen noch stiarker die 3,2-H-Ver-
schiebung. Erwartungsgemdfl werden die konkurrierenden
Umlagerungen der Carbo-Kationen 22 vorwiegend durch
Temperatur und Losungsmittel bestimmt, nicht aber durch
die Abgangsgruppe, wie der relativ kleine Anteil an 10A, B
aus Desaminierungen (Wasser, 25 °C) bestdtigt.

6-Cyan-6-methyl-2-norbornyl-Kationen

Im vorausgehenden Abschnitt hatten wir bei exo-6-CN-
Edukten erhebliche, z. T. liberwiegende endo-Substitution
festgestellt, wihrend endo-6-CN-Edukte geringe oder keine
endo-Substitution zeigten. Der Verdacht liegt nahe, daB ein
endo-6-Substituent die Anndherung des Nucleophils sterisch
behindert. Um dies zu priifen, haben wir eine zusitzliche
Methyl-Gruppe in die 6-Position eingefithrt. Hierdurch
wurde die Bildung der endo-Produkte 14 aus exo-6-CN-
Edukten (C-Reihe) vollig unterbunden, wahrend aus endo-
6-CN-Edukten (D-Reihe) das Lacton 15D in dhnlich kleinen
Mengen entstand wie zuvor 15B (Tab. 3). Im Ubrigen wird
das Produktspektrum durch die zusétzliche Methyl-Gruppe
wenig beeinfluBt; die geringen Veridnderungen deuten an,
daB die Wagner-Meerwein-Umlagerung noch stéirker behin-
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dert und die 3,2-H-Verschiebung noch stiarker begiinstigt ist
als bei den H-Analoga.

Zusammenfassende Diskussion

Die eingangs geduBerten Erwartungen wurden bestatigt:
6-Cyan-2-norbornyl-Kationen erweisen sich als Zwischen-
glieder in einer Reihe zunehmend destabilisierter 2-Norbor-
nyl-Kationen. Um 6-Cyan-2-norbornyl-Kationen zu erzeu-
gen, benoétigt man gute Abgangsgruppen und schwach nu-
cleophile Losungsmittel — andernfalls iiberwiegt Substitu-
tion am kovalenten Edukt oder an Kontakt-Ionenpaaren.
Ein Vergleich der Produktverteilungen (Tab. 2) zeigt, daB
unter Grobs Bedingungen (Tosylate, Wasser/Dioxan)!?
Carbo-Kationen nur in untergeordnetem Mal auftreten.
Wihrend bessere Abgangsgruppen, schwach nucleophile
Medien und sterische Hinderung (6-CH,) den Substitutions-
mechanismus von Kk, nach k. verschieben, ist die konkurrie-
rende Eliminierung (Bildung der Alkene 11) gegeniiber die-
sen Einfliissen weniger empfindlich.

Bei 6-Cyan-2-norbornyl-Kationen (22) erfolgen Wagner-
Meerwein-Umlagerung, 3,2-H-Verschiebung und Losungs-
mittelangriff mit dhnlichen Geschwindigkeiten. Die Anteile
dieser Reaktionen in der Reihe 2-Norbornyl, 6-Cyan-2-nor-
bornyl und 5,5,6,6-Tetrafluor-2-norbornyl zeigen, wie mit
wachsendem Elektronenabzug von C-6 die verbriickte
Struktur zunehmend destabilisiert wird. Bei 22 ist das ver-
briickte Ion als Ubergangszustand der Wagner-Meerwein-
Umlagerung noch zuginglich, bei 3 (R = F, CF3) nicht
mehr. Der Vergleich der 3,2-H-Verschiebungen muf3 be-
riicksichtigen, daB3 dieser ProzeB bei 22 irreversibel und mit
einem Energiegewinn verbunden ist (5-Cyan-2-norbornyl-
Derivate zeigen keine 3,2-H-Verschiebung und solvolysieren
rascher als die analogen 6-Cyan-2-norbornyl-Derivate).
Dies erklart, warum die 3,2-H-Verschiebung bei 22 bereits
dhnliche Bedeutung besitzt wie bei 3 (R = F, CF3).

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fiir groBziigige
Forderung und Frau Barbara Schréder fir experimentelle Mitar-
beit.

Experimenteller Teil

Bicyclo[2.2.1 Jhept-5-en-2-carbonitrile  (11A,B)”: Zu 660 g
(1 mol) frisch destilliertem Cyclopentadien tropfte man bei 0°C in-
nerhalb 45 min 53.0 g (1 molj frisch destilliertes Acrylnitril. Nach
weiteren 10 min bei 0°C erwdrmte man 1 h auf 45—50°C. Frak-
tionierende Destillation ergab 94.8 g (80%) eines Gemischs von
11A und 11B (6:4), Sdp. 88 —95°C/12 Torr. Durch Chromatogra-
phie [Sadule 55 x 4.5 ecm, Kieselgel 20—45 y, Hexan/Ether (9:1),
3 bar] erhielten wir 50.7 g (43%) 11 A und 34.6 g (29%) 11B mit
einer GC-Reinheit > 99%.

Hydroborierung von 11 A, B: In die Losung von 4.09 g (34 mmol)
11A in 300 ml trockenem Ether leitete man bei 0°C im Stickstoff-
Strom Diboran, das durch Zutropfen (0.1 ml/min) von 14.5 g (102
mmol) Et;0 — BF; in 7 ml Diglyme zu 3.86 g (102 mmol) Natrium-
boranat in 15 m] Diglyme erzeugt wurde. Nach beendeter Einlei-
tung wurde 1 h bei 0°C geriihrt und dann vorsichtig Wasser zu-
getropft, bis keine Gasentwicklung mehr auftrat. Zu dieser Mi-
schung tropfte man bei 0°C unter Rithren ca. 3 ml/min wiBrige
Chromsiure, die durch Loésen von 7.33 g (25 mmol) Na,Cr,O;-
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2H,0 in 5.5 ml 96proz. Schwefelsdure und Auffilllen mit Wasser
auf 30 ml hergestellt worden war. Nach beendeter Zugabe wurden
die Phasen sofort getrennt. Die Ether-Phase wusch man mit Wasser,
die wiBrige Phase schiittelte man mehrmals mit Ether aus. Die
vereinigten Ether-Phasen wurden erneut mit Wasser gewaschen,
mit Magnesiumsulfat getrocknet und im Rotationsverdampfer ein-
geengt. Es blieben 3.18 g (68%) Rohprodukt, das laut GC 30%
9Aa, 7% 10Aa, 27% 12A und 17% 13 A enthielt. Ferner waren
7% 11A und 11% nicht identifizierte Produkte vorhanden. Vor-
reinigung auf einer 5-cm-Kieselgel-Sdule und anschlieBende HPLC
[Sdule 25 x 2 cm, Kieselgel 5 p, Hexan/Ether (3:7)] fihrten zu
weitgehender Trennung der Komponenten. exo-6-Hydroxybicyclo-
[2.2.1 [ heptan-exo-2-carbonitril (9 Aa)'® wurde durch HPLC auf Po-
lygosil-CN [5 p, Sdule 25 x 2 cm, Hexan/Ether (3:7)] mit ciner
Reinheit (GC) von 99.2% isoliert, Ausb. 0.32 g (7%).

Analoge Hydroborierung von 5.0 g (42 mmol) 11B ergab 2.6 g
(45%) Rohprodukt, das 44% 9Ba, 29% 10Ba, 11% 12B und 7%
13B enthielt (ferner 4% 11 B und 5% nicht identifizierte Produkte).
Hieraus konnten durch HPLC [Kieselgel Si 60— 5 u, Hexan/Ether
(3:7)] 1.16 g (20%) exo0-6-Hydroxybicyclof 2.2.1 | heptan-endo-2-car-
bonitril (9Ba)'¥ isoliert werden (GC-Reinheit 99.4%).

Trifluormethansulfonsdureester (Triflate) der exo-6-Hydroxybi-
cyclof2.2.1 Jheptan-6-carbonitrile (9 Ac, 9Bc): Zu 0.20 g (1.46 mmol)
9 Aa bzw. 9Ba und 0.20 g (2.5 mmol) Pyridin in 5 ml Dichlormethan
tropfte man bei —15°C innerhalb 1 min 0.30 ml (1.78 mmol) Tri-
fluormethansulfonsdureanhydrid. Nach 2 h bei —15°C gab man
vorsichtig 5 ml Wasser zu und trennte die Phasen. Die wilrige
Phase wurde mit Dichlormethan ausgeschiittelt. Die vereinigten
organischen Phasen wusch man mit Wasser, trocknete mit Ma-
gnesiumsulfat und engte im Rotationsverdampfer ein. Nach Rei-
nigung durch HPLC [Kieselgel Si 60, 5 p, Hexan/Ether (7:3)] er-
hielt man 0.14 g (38%) 9Ac bzw. 0.24 g (64%) 9Be, die laut NMR
frei von Ausgangs-Alkohol waren und unmittelbar zu Solvolysen
eingesetzt wurden. — 'H-NMR (CDCl;);: 9Ac: 6 = 485 (t, J =
4 Hz, 1H), 2.92 (s, 1 H), 2.58 (br. s, 1H), 2.38 (dd, / = 8 und 5 Hz,
1H), 2.05—-1.45(m, 6H); 9Bc: &6 = 5.34(d,J = 5 Hz, 1 H),3.0-2.7
(m, 2H), 2.55 (m, 1H), 2.35—1.75 (m, 4H), 1.6 — 1.3 (m, 2 H).

Solvolysen der Triflate 9Ac und 9Bc

a) Dioxan/Wasser: 0.10 g (0.37 mmol) Triflat und drei Tropfen
2,6-Dimethylpyridin wurden in 4 ml Dioxan/Wasser (1:1, v/v) 16 h
bei 80"C geriihrt. Nach Zugabe von festem Kaliumcarbonat trennte
man die Dioxan-Phase ab und analysierte gaschromatographisch
(26 m Kapillarsdule, belegt mit Marlophen); Retentionszeiten
[min]: 100°C: 11 A 7.3, Tricyclo[2.2.1.0%}heptan-3-carbonitril 2" 9.5,
Tricyclo[2.2.1.0*¢]heptan-1-carbonitril * 10.1, 11B 10.5; 170°C:
15B79,9Ba'® 17.4, 10Ba* 18.5, 10Aa” 19.8, 9Aa' 20.5, 14Aa'?
22.5

b) Ameisensdure: 0.10 g(0.37 mmol) Triflat wurden in 3 ml Amei-
sensdure 16 h bei 80°C gerithrt. Man gab bei 0 °C innerhalb 10 min
3 N NaOH bis zur alkalischen Reaktion hinzu und extrahierte mit
10 ml Ether. Die Ether-Ausziige wurden mit Wasser gewaschen,
mit Magnesiumsulfat getrocknet und destillativ auf 2 ml eingeengt.
Wihrend dieser Aufarbeitung wurden Ameisensdureester vollstin-
dig hydrolysiert; GC-Analyse wie unter a).

¢) Trifluoressigsdure: 0.10 g (0.37 mmol) Triflat wurden in 3 ml
Trifluoressigsdure 16 h bei 80°C geriihrt. Man neutralisierte zu-
ndchst mit Natriumcarbonat-Losung, dann mit festem Natrium-
carbonat, und verfuhr weiter wie unter b). Trifluoracetate wurden
wihrend der Aufarbeitung vollstindig hydrolysiert. In Kontroll-
versuchen rithrte man 50 mg (0.42 mmol) 11 A bzw. 11B 16 h bei
80°C in 3 ml Trifluoressigsdure. Nach Aufarbeitung wie oben er-
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hielt man aus 11A 2% 15A, 40% 10Ba und 58% 10Aa, aus 11B
29% 15A, 56% 10Ba und 15% 10Aa. Wurde mit Natronlauge
alkalisch gemacht, so war das Lacton 15A nicht nachweisbar. Um
die Bildung von 15 A zu kldren, wurde Bicyclo[2.2.1]hept-S5-en-endo-
2-carboxamid wie 11 mit Trifluoressigsdure umgesetzt. Nach Neu-
tralisieren mit Natriumcarbonat war 15A als einziges Produkt gas-
chromatographisch nachweisbar.

d) 2,2,2-Trifluorethanol: 0.10 g (0.37 mmol) Triflat und 6 Tropfen
2,6-Dimethylpyridin wurden in 6 ml TFE auf 100°C erhitzt. GC-
Analyse zeigte, dafl die Triflate bereits nach 1 h vollstindig um-
gesetzt waren. Die Produktverteilung blieb danach bis zu 100 h
konstant. Retentionszeiten [min] auf 60 m Marlophen: 150°C: 11A
132, 11B 15.8, 9Bf 27.3, 14 Af 30.4, 10Bf 35.3, 9Af 37.7, 10 Af 39.7.
Zur Isolierung der Trifluorethylether wurden 1.8 g (6.65 mmol) Tri-
flat und 1.4 ml 2,6-Dimethylpyridin in 45 ml TFE 5 h auf 100°C
erhitzt. Nach dem Abkiihlen zog man das TFE bei 22°C/35 Torr
ab und nahm den Riickstand in 10 ml Dichlormethan auf. Man
wusch 2mal mit je 5 ml Wasser, mit 5 ml 10proz. Salzsdure, 5 ml
NaHCO;-Losung und 5 ml Wasser, trocknete mit Magnesiumsul-
fat, engte destillativ ein und erhielt 1.08 —1.15 g Produktgemisch.
HPLC-Trennung [Polygosil-CN 60-10, Hexan/Ether (85:15)] er-
gab Fraktionen von 9Bf, 14 Af + 10Bf, 10Af und 9 Af. Die Misch-
fraktion von 14 Af und 10Bf konnte auf Polygosil 60-5 mit Hexan/
Ether (90:10) getrennt werden. Losungsmittelreste wurden durch
PGC (45—90 cm DC 200 auf Chromosorb P, 150°C) entfernt. —
'H-NMR (CDCl,, 400 MHz): 9Af: § = 3.77 (m, CH,CF;), 3.51 (br.
d, J = 7 Hz, endo-6-H), 2.68 (s, 1-H), 2.44 (br. s, 4-H), 2.19 (ddd,
J = 9.0, 50 und 1.2 Hz, endo-2-H), 1.8—1.7 (m, 2H), 1.65—1.45
(m, 4H); 9Bf: § = 4.00 (br. d, J = 7 Hz, endo-6-H), 3.79 (g, J =
9 Hz, CH,CF3), 2.72 (dt, J = 12.0 und 4.5 Hz, exo-2-H), 2.61 (br.
d, J = 4.2 Hz, 1-H), 2.39 (m, 4-H), 1.96 (tdd, J = 12.2, 4.0 und
3.0 Hz, exo0-3-H), 1.79 (ddd, J = 13.5, 7.0 und 2.5 Hz, endo-5-H),
1.74 (dq, J = 11 und 2 Hz, anti-7-H), 1.58 (ddt, J = 13.5, 4.5 und
2 Hz, ex0-5-H), 1.36 (ddd, J = 13.0, 4.8 und 2.5 Hz, endo-3-H), 1.22
(br. d, J = 11 Hz, syn-7-H); 10Af: 8 = 3.70 (m, CH,CF3), 3.45 (br.
d, J = 6.5 Hz, endo-5-H), 2.58 (br. d, J = 4.5 Hz, 1-H), 2.44 (br. d,
J = 5.0 Hz, 4-H), 2.20 (ddd, J = 9.0, 4.0 und 1.5 Hz, endo-2-H),
1.80 (dt, / = 13.5 und 4.8 Hz, exo-3-H), 1.71 (dq, J = 10.5 und
1.9 Hz, anti-7-H), 1.59 (ddd, J = 14.0, 6.5 und 2.5 Hz, endo-6-H),
1.53 (m, exo-6-H, syn-7-H), 1.47 (ddd, J = 13.2, 9.0 und 2.2 Hz,
endo-3-H); 10Bf: 8 = 3.73(q, J/ = 9 Hz, CH,CF3), 3.55(br.d,J =
6.9 Hz, endo-5-H), 2.58 (dddd, J = 11.5, 5.0, 4.0 und 2.0 Hz, exo-
2-Hj), 2.51 (m, 1-H), 2.39 (d, J = 5.0 Hz, 4-H), 2.14 (ddd, J = 14.0,
7.0 und 2.5 Hz, endo-6-H), 1.99 (ddd, J = 13.5, 11.5 und 5.0 Hz,
ex0-3-H), 1.70 (dq, J = 11.0 und 2.0 Hz, anti-7-H), 1.49 (ddtd, J =
14.0, 4.5, 2.2 und 1.0 Hz, exo-6-H), 1.18 (m, endo-3-H, sys-7-H);
14Af: & = 3.99 (dt, J = 10.0 und 4.0 Hz, ex0-6-H), 3.76 (g, J =
9 Hz, CH,CF;), 3.07 (m, J = 8.5, 6.0 und 2.0 Hz, endo-2-H), 2.77
(dm, J = 4 Hz, 1-H), 2.47 (br. s, 4-H), 1.9—1.8 (m, 3H), 1.71 (ddt,
J = 11.0, 3.5 und 2.0 Hz, syn-7-H), 1.49 (dq, J = 11.0 und 2.0 Hz,
anti-7-H), 1.02 (dt, J = 13.5 und 3.5 Hz, endo-5-H). Soweit erfor-
derlich, wurden die Zuordnungen durch H/H-COSY-Spektren ge-

sichert.
CoH,F3NO (219.2) Ber. C 54.79 H 5.52 N 6.39

9Af Gel. C 5491 H 5.67 N 645
9Bf Gef. C 54.72 H 5.63 N 6.44
10Af Gef. C 54.89 H 5.53 N 6.28
JOBf  Gef. C 5493 H 569 N 643
14Af Gef C 5491 H 567 N 6.32

Solvolysen der Brosylate 10Ab und 10Bb: 0.10 g (0.28 mmol)
10Ab* bzw. 10Bb* und 0.6 m! 2,6-Dimethylpyridin wurden in 6 ml
TFE 120 h auf 120°C erhitzt. Man nahm in Ether auf und wusch
jeweils zweimal mit Wasser, 2 N HCl, NaHCO;-Losung und Was-
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ser. Nach Trocknen mit Magnesiumsulfat und Einengen wurde gas-
chromatographisch folgende Produktverteilung (%) fiir 10Ab ge-
funden (Werte fir 10Bb in Klammern): 11A 12 (9), Tricyclo-
[2.2.1.0*]heptan-3-carbonitril 11 (11), 11B 13 (15), 10Af 29 (29),
10 Bf 34 (36).

exo0-6-Aminobicyclof2.2.1 [heptan-exo-2-carbonitril (17aA). 3.0 g
(21.9 mmol) 14Aa'? in 25 ml trockenem Pyridin versetzte man por-
tionsweise mit 6.3 g (24.7 mmol) 4-Brombenzolsulfonylchlorid.
Man riihrte 3 d bei 25°C, goB in Eis/Wasser und dberschiissige
Salzsdure und schiittelte dreimal mit je 100 mi Ether aus. Nach
Trocknen mit Magnesiumsulfat und Einengen der vereinigten
Ether-Extrakte erhielt man 7.4 g (94%) rohes Brosylat 14 Ab. Ohne
weitere Reinigung wurden 2.5 g (7.0 mmol) 14Ab und 4.0 g (61.5
mmol) Natriumazid in 25 ml Dimethylsulfoxid bei 120°C 20 h ge-
rithrt. Man verdiinnte mit 200 ml Wasser und schiittelte S5mal mit
Je 30 ml Ether aus. Die vereinigten Ether-Ausziige wurden 6mal
mit wenig Wasser gewaschen und mit Magnesiumsulfat getrocknet.
Zur etherischen Azid-Losung [V(N;) = 2150 cm™'] gab man
50 mg Pd/C (10% Pd) und hydrierte 16 h bei 1.2 bar. Nach Abfil-
trieren des Katalysators leitete man trockenen Chlorwasserstoff ein,
saugte das ausgefallene Amin-hydrochlorid ab und kristallisierte
aus Methanol/Essigester um; Ausb. 083 g (75%), Zers. ab
240°C. — 'H-NMR (D,0): § = 3.13(dd, J = 8.5 und 4 Hz, 6-H),
2.62 (s, 1-H), 2.53 (ddd, J = 9.0, 5.0 und 1.5 Hz, 2-H), 2.49 (br. t,
J ~ 4 Hz, 4-H), 1.7—1.5 (m, 5H), 1.32 (dq, J = 13.8 und 3.3 Hz,

H).
) Ber. C 55.65 H 7.59 N 16.22

Gef. C 55.79 H 7.54 N 16.08

exo-6-Aminobicyclof2.2.1 [heptan-endo-2-carbonitril (17Ba). In
eine Losung von 5.0 g (42 mmol) 11B in 50 ml Tetrahydrofuran
leitete man Diboran, das aus 2.5 g (6.8 mmol} Natriumboranat und
7 ml (5.7 mmol) Et,;O—BF; in 20 ml Diglyme entwickelt wurde.
Nach Riihren (ca. 12 h) gab man 10.0 g (88.5 mmol) Hydroxylamin-
O-sulfonsdure hinzu und erhitzte 4 h unter RiickfluB. Nach Ver-
diinnen mit Wasser wurde mit 10 ml konz. Salzsidure angesduert
und 2mal mit je 100 ml Ether ausgeschiittelt. Die waBrige Phase
machte man mit festem Natriumhydroxid alkalisch und schiittelte
sie 3mal mit je 100 ml Ether aus. Diese Ether-Ausziige wurden mit
Kaliumcarbonat getrocknet; durch Einleiten von Chlorwasserstoff
fillte man die Amin-hydrochloride. Nach Abdekantieren des Ethers
versetzte man den Riickstand mit 2.0 g (25.3 mmol} Pyridin und
6 ml (42.3 mmol) Trifluoressigsdureanhydrid. Man riihrte 2 d bei
20°C, hydrolysierte liberschiissiges Anhydrid mit Wasser, schiittelte
mit Ether aus, wusch die Ether-Phase mit NaHCO,;-Losung, engte
ein und erhielt so 0.92 g (9%) der Amide 17Bd und 18Bd. Umkri-
stallisieren aus Ether/Pentan lieferte 0.21 g (2%) 17Bd, Schmp.
170—171°C, Reinheit 99.7% (GC: 34 m OV 1, 150°C). — 'H-NMR
(CDCL): 6 = 6.2 (br. s, NH), 437 (m, 6-H), 2.80 (dt, J = 12 und
5 Hz, 2-H), 2.62 (d, J = 4 Hz, 1-H), 2.49 (m, 4-H), 2.05 (m, 2H),
1.56 (dm, J = 11.5 Hz, 7-H), 1.44 (m, 2H, 1.36 (dm, J = 11.5 Hz,
7-H).

CsH,,CIN, (172.7)

CioHi F3N,O (232.2) Ber. C 51.73 H 4.77 N 12.06
Gef. C 51.65 H 489 N 12.23

185 mg (0.8 mmol) 17Bd wurden mit 0.28 g (5.0 mmol) Kalium-
carbonat in 3 ml Wasser und 1 ml Methano! 3 d bei 20°C geriihrt.
Man sduerte mit 2 N HCI an und entfernte das Methanol im Ro-
tationsverdampfer. Durch Extraktion der widBrigen Losung mit
Ether wurde nicht umgesetztes 17Bd zuriickgewonnen. Die wifrige
Phase machte man mit Kaliumcarbonat alkalisch und extrahierte
2mal mit 10 ml Ether. Durch Ausschiitteln der Ether-Phase mit
verd. Salzsdure und Eindampfen der sauren, wiBrigen Losung zur
Trockene (Rotationsverdampfer) erhielt man das Amin-hydro-
chlorid als farblosen Feststoff (85 mg, 66%; Zers. > 240°C), dessen
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Elementaranalyse jedoch nicht der Zusammensetzung 17 Ba- HCl
entsprach.

exo-5-Aminobicyclof 2.2.1 Jheptan-2-carbonitrile (18Aa, 18Ba):
2.5 g (6.9 mmol) Brosylat 16 Ab® wurden nach der Vorschrift fiir
17 Aa umgesetzt. Man erhielt 0.85 g (77%) 18 Aa als Hydrochlorid,
Zers. = 240°C. — '"H-NMR (D,0): § = 3.08(dd,J = 8 und 3.5 Hz,
5-H), 2.60 (d, J = 4.2 Hz, 1-H), 2.42 (dd, J = 9 und 4.5 Hz, 2-H),
2.39 (d, J = 4.5 Hz, 4-H), 1.8—1.7 (m, endo-3-H, exo-6-H), 1.62
(ddd, J = 14, 9 und 2 Hz, endo-6-H), 1.56 (br. d, J = 11.5 Hz, 7-
H), 1.52 (br. d, J = 11.5 Hz, 7-H), 1.39 (dt, J/ = 14.0 und 4.5 Hz,
exo-3-H). Auch dieses Hydrochlorid gab keine korrekte Elemen-
taranalyse; deshalb wurde zur weiteren Charakterisierung das Tri-
fluoracetamid 18Ad hergestellt (vgl. 17Bd); Ausb. 75%, Schmp.
114—116°C (aus Ether/Pentan). — 'H-NMR (CDCl;): § = 6.13
(br. s, NH), 3.73 (m, 5-H), 2.70 (d, J = 4.0 Hz, 1-H), 245 (d, J =
4.5 Hz, 1-H), 2.35 (ddd, J = 9.0, 4.5 und 1.5 Hz, 2-H), 20— 1.9 (m,
endo-3-H und exo-6-H), 1.78 (ddd, J = 14.0, 9.0 und 2.5 Hz, endo-
6-H), 1.69 (dm, J = 11.5 Hz, 7-H), 1.52 (dm, J = 11.5 Hz, 7-H),
1.39 (dt, / = 14.0 und 4.5 Hz, exo-3-H).
CoHy F3N,O (232.2) Ber. € 51.73 H 4.77 N 12.06
Gef. C 51.83 H4.79 N 11.99

1.0 g (2.8 mmol) Brosylat 16 Bb® ergaben nach der Vorschrift fiir
17Aa 0.36 g (82%) 18Ba-HCl, Zers. > 240°C (aus Methanol/Es-
sigester). — 'H-NMR (D,0). 8 = 3.20 (dd, / = 8.5 und 4.5 Hz,
5H), 2.78 (dm, J = 12 Hz, 2-H), 2.55 (m, 1-H), 2.38 (d, J/ = 4.5 Hz,
4-H), 2.10 (ddd, J = 14.5, 8.5 und 2.5 Hz, endo-6-H), 2.0 (ddd, J =
14, 12 und 5 Hz, endo-3-H), 1.56 (dm, J = 12 Hz, 7-H), 1.40—1.35
(m, 3H).

CgH5CIN, (172.7) Ber. C 55.65 H 7.59 N 16.22
Gef. C 5575 H 7.65 N 16.24

Desaminierung von 17 Aa, 17Ba, 18 Aa und 18 Ba: Jeweils 50 mg
(0.31 mmol) Amin-hydrochlorid in 5 ml Wasser wurden mit 100 mg
(1.50 mmol) Natriumnitrit versetzt und mit verd. Perchlorsdure auf
pH 3.8 (Glaselektrode) gebracht. Man riithrte 3 h bei 20°C, sittigte
mit NaCl, schiittelte mit 10 ml Ether aus und wusch die Ether-
Extrakte mit 1 ml NaHCO;-Losung. Nach Trocknen mit Magne-
siumsulfat wurde ohne Einengen gaschromatographisch analysiert
(vgl. Solvolysen von 9Ac, 9Bc); Ergebnisse mit 17 Aa und 17Ba s.
Tab. 2. Produktverteilung (%) fiir 18 Aa (Werte fiir 18 Ba in Klam-
mern): 11A 6.7 (2.1), Tricyclo[2.2.1.0**}heptan-3-carbonitril 20.8
(20.3), 11B 1.8 (2.4), 10Ba 42.0 (45.8), 10 Aa 28.7 (29.4).

2-Methylbicylcof2.2.1 Jhept-5-en-2-carbonitrile (11C,D)'*: Diels-
Alder-Reaktion von Methacrylnitril (350 ml, 4.2 mol) und Cyclo-
pentadien (350 ml, 4.2 mol) in Xylol (1 1, 16 h Riick{luB) ergab 259 g
(46%) eines Gemischs von 11C und 11D (74:26), Sdp. 70—85°C/
16 Torr. Die Isomeren konnten durch PGC (2 m Carbowax, 160°C)
getrennt werden; Ausb. 36% 11C, 33% 11D, bezogen auf ihren
Anteil im Gemisch. Bei Niederdruck-Chromatographie [60 cm Kie-
selgel 0.04 —0.06 mm, Hexan/Ether (9:1), 1.5 bar] muBte die Tren-
nung mindestens einmal wiederholt werden, um eine Reinheit von
99% zu erreichen.

Zu 20.0 g (0.20 mol) Diisopropylamin in 200 ml Tetrahydrofuran
tropfte man bei —78°C 200 ml 15proz. n-Butyllithium in Hexan.
Nach 30 min gab man bei —78°C 20.0 g (0.17 mol) 11 A, B hinzu,
rithrte weitere 40 min bei —78°C und versetzte dann mit 50.0 g
(0.35 mol) Methyliodid und 10 ml Hexamethylphosphorsiduretri-
amid (HMPTA). Man lieB auf Raumtemp. erwdrmen und rithrte
noch 1 h. Nach Zugabe von 500 ml Ether und 100 ml Wasser
wurde die organische Phase abgetrennt, mit 2 N HCl, NaHCO;-
Losung und Wasser gewaschen, mit Magnesiumsulfat getrocknet
und im Rotationsverdampfer eingeengt. Man erhielt 16.0 g (95%)
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eines Gemischs von 11C und 11D (6:94), das ohne weitere Reini-
gung zur Hydroborierung eingesetzt wurde.

exo-6-Hydroxy-endo-2-methylbicyclo[2.2.1 [ heptan-exo-2-carbo-
nitril (9Ca) und Derivate 9Cb,c: Hydroborierung von 112 g
(84 mmol) 11C nach der Vorschrift fiir 11A ergab 7.7 g (61%) Roh-
produkt, das laut GC 41% 9Ca, 23% 10Ca, 20% 12C und 15%
13C enthielt. Hieraus wurde 9Ca durch Chromatographie [30 cm
Kieselgel 40—60 p, Hexan/Ether (3:7), 1.5 bar] abgetrennt (GC-
Reinheit 99%). — 'H-NMR (CDCl;): § = 4.1 (dd, / = 8 und 2 Hz,
6-H), 2.4 (br. s, 1-H), 2.3 (m, 4-H), 2.10 (ddd, J = 12.4, 4.3 und
2.7 Hz, exo-3-H), 2.05 (br. s, OH), 1.83 (m, 7-H), 1.70 (m, 7-H), 1.64
(ddd, J = 13.7, 6.7 und 2.7 Hz, endo-5-H), 1.40 (m, exo-5-H), 1.35
(s, CHj), 1.05 (dd, J = 12.4 und 2.7 Hz, endo-3-H).

0.2 g (1.3 mmol) 9Ca in 2 ml Pyridin wurden mit 0.34 g (1.33
mmol) p-Brombenzolsulfonylchlorid 60 h bei Raumtemp. geriihrt.
Man goB in Eis/Wasser, rithrte 30 min und saugte das ausgefallene
Brosylat 9Cb ab. 0.40 g (83%) Rohprodukt ergaben nach mehr-
maligem Umkristallisieren aus Ether 0.18 g (37%), Schmp.
107°C. — '"H-NMR (CDCl3): § = 7.75 (m, 4H), 4.80 (t, / = 5 Hz,
6-H), 2.62 (br. s, 1-H), 2.40 (m, 4-H), 2.18 (ddt, / = 13,4 und 1.5 Hz,
exo-3-H), 1.9—1.65 (m, 4H), 1.40 (s, CH3), 1.10 (dd, J = 13 und
2 Hz, endo-3-H).

CisH¢BrNO;S (370.3) Ber. C 48.66 H 436 N 3.78
Gef. C 48.88 H 4.30 N 3.86

Das Triflat 9Cc wurde nach den Angaben fiir 9Ac dargestellt
und durch HPLC gereinigt. — '"H-NMR (CDCly): 8§ = 5.15 (dd,
J = 6 und 4 Hz, 6-H), 2.85 (br. s, 1-H), 2.55 (m, 4-H), 2.25 (ddt,
J = 13, 4 und 1.5 Hz. exo-3-H), 2.05—1.85 (m, 4H), 1.45 (s, CH,),
1.20 (dd, J = 13 und 2 Hz, endo-3-H).

exo-6-Hydroxy-exa-2-methylbicyclof2.2.1 Jheptan-endo-2-carbo-
nitril (9Da) und Derivate 9Db,¢: Hydroborierung von 5.0 g
(37 mmol) 11 D nach der Vorschrift fiir 11 A ergab 3.1 g (55%) Roh-
produkt, das laut GC 45% 9Da, 20% 10Da, 8% 12D, 14% 13D
und 13% 15D enthielt. Hieraus wurde 9Da durch HPLC [25 cm
Lichrosorb Si 60, 7 u, Hexan/Ether (3:7)] isoliert (12D und 13D
wurden unter diesen Bedingungen mnicht getrennt). — 'H-NMR
(CDCl3): 8 = 4.38 (dm, J = 6.8 Hz, 6-H), 2.35 (m, 4-H), 2.12 (s,
1H), 1.98 (br. s, OH), 1.78 (ddd, J = 13.5, 6.8 und 2.8 Hz, endo-5-
H), 1.73 (dm, J = 10.5 Hz, 7-H), 1.68 (dd, J = 12.5 und 2.6 Hz,
endo-3-H), 1.48 (ddd, J = 12.5, 4.0 und 3.0 Hz, exo-3-H), 1.4 (m,
2H), 1.38 (s, CH;).

Brosylierung von 0.2 g (1.33 mmol) 9Da nach der Vorschrift fiir
9Ca ergab 0.35 g (71%) rohes und 0.13 g (27%) umkristallisiertes
9Db, Schmp. 111°C (aus Ether). — 'H-NMR (CDCly): 3 = 7.75
(m, 4H), 495 (t, J = 4 Hz, 1H), 240 (m, 2H), 1.9~1.5 (m, 6H),
1.40 (s, 3H).

CsHysBrNO;S (370.3) Ber. C 48.66 H 4.36 N 3.78
Gef. C 48.80 H 4.37 N 3.77

Das Triflat 9Dc¢ wurde nach den Angaben fiir 9Ac dargestellt
und durch HPLC [Kieselgel Si 60, 5 p, Hexan/Ether (7:3)] gerei-
nigt. — '"H-NMR (CDCly): § = 5.45(t,J = 4 Hz, 1H), 2.5 (m, 2H),
2.1—-1.55 (m, 6H), 1.45 (s, 3H).

exo-5-Hydroxy-endo-2-methylbicyclo/2.2.1 Jheptan-exo-2-carbo-
nitril (10Ca) und Brosylat 10Cb: Zu 16.3 g (51 mmol) Quecksilber-
(I)-acetat in 40 ml Tetrahydrofuran und 120 ml Wasser gab man
5.0 g (37 mmol) 11C in wenig Tetrahydrofuran und rithrte bei
Raumtemp. bis zur Entfirbung der zunichst gelben Suspension (ca.
1 h). Man kiihite auf 0°C ab und gab 50 ml 3 N NaOH sowie 1.0 g
(26.5 mmol) Natriumboranat in 50 ml 3 N NaOH zu. Nach 10 min
wurde die organische Phase abgetrennt und die wiBrige Phase
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3 —4mal mit Ether ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Pha-
sen trocknete man mit Magnesiumsulfat und entfernte die Losungs-
mittel im Rotationsverdampfer; 4.7 g (83%) Rohprodukt, das 10Ca
und 9Ca im Verhiltnis 97:3 enthielt. Chromatographie [47 cm
Kieselgel 60, 40— 60 p, Hexan/Ether (3:7), 1.5—2.0 bar) ergab rei-
nes 10Ca, Schmp. 59 —61°C (aus Ether/Pentan nach Sublimation
i. Vak.). — 'H-NMR (CDCL): 8 = 3.67 (m, 5-H), 2.40 (d, J =
3.8 Hz, 1-H), 2.21 (m, 4-H), 2.14 (dd, J = 12.6 und 5.0 Hz, exo-
3-H), 2.05 (ddd, J = 14.4,6.8 und 1.9 Hz, ex0-6-H), 1.91 (br. s, OH),
1.80 (m, 7-H), 1.30 (s, CH; und m, endo-6-H), 0.96 (dd, J = 12.6
und 1.2 Hz, endo-3-H).

CsH;3NO (151.2) Ber. C 71.49 H 8.67 N 9.26

Gef. C71.29 H 8.52 N 9.34

Brosylierung von 1.0 g (6.7 mmol) 10Ca nach der Vorschrift fiir
9Ca crgab 1.83 g (75%) rohes und 1.0 g (40%) umkristallisiertes
10Cb, Schmp. 106.5°C (aus Ether). — 'H-NMR (CDCL): § = 7.7
(m, 4H), 452 (dd, J = 7 und 3 Hz, 1H), 2.6—2.4 (m, 2H), 2.3—-1.5
(m, 5H), 1.30 (s, 3H), 1.00 (dd, J = 14 und 2 Hz, 1 H).

CisHsBrNO;S (370.3) Ber. C48.66 H 436 N 3.78
Gef. C 4899 H 446 N 3.89

exo-5-Hydroxy-exo-2-methylbicyclof 2.2.1 ] heptan-endo-2-carbo-
nitril (10Da) und Brosylat 10Db: Analoge Oxymercurierung von
4.0 g (30 mmol) 11D ergab 3.9 g (86%) Rohprodukt, das 10Da und
9Da im Verhiltnis 95:5 enthielt. Mittels HPLC [Polygosil-CN,
10 p, Ether/Hexan (1:1)] erhielt man reines 10Da. — 'H-NMR
(CDCly): 8 = 3.85 (dm, J = 7 Hz, 5-H), 2.32 (ddd, J = 145, 7.0
und 2.8 Hz, endo-6-H), 2.20 (m, 1-H und 4-H), 1.9 (br. s, OH), 1.72
(dm, J = 10.5 Hz, 7-H), 1.63 (dd, J = 13.5 und 2.2 Hz, endo-3-H),
1.50 (dd, J = 13.5 und 4.6 Hz, exo-3-H), 1.46 (dm, J = 10.5 Hz, 7-
H), 1.38 (m, exo0-3-H), 1.35 (s, CH;).

Brosylierung von 0.7 g (4.7 mmol) 10Da nach der Vorschrift fiir
9Ca ergab 0.89 g (54%) rohes und 0.25 g (15%) umkristallisiertes
10Db, Schmp. 82°C (aus Ether). — 'H-NMR (CDCl;): § = 7.7 (m,
4H), 4.52 (dm, J = 7 Hz, 1 H), 2.65~2.45 (m,”1H), 2.35~2.2 (m,
1H), 1.9—1.5 (m, 6H), 1.40 (s, CH.).

CysH(BrNO;S (370.3) Ber. C 48.66 H 4.36 N 3.78
Gef. C49.17 H 443.N 3.88

Solvolysen der Brosylate 9Cb, 9Db, 10Cb, 10Db und der Triflate
9Cc, 9Dc: Jeweils 35 mg (0.1 mmot) 9Cb bzw. 9Db und drei Trop-
fen 2,6-Dimethylpyridin wurden in 2 ml Dioxan/Wasser (7:3) 28 h
auf 130°C erhitzt (EinschiuBrohr). Jeweils 22 mg (0.1 mmol) 9Cc
bzw. 9 D¢ und drei Tropfen 2,6-Dimethylpyridin rithrte man in 2 ml
Dioxan/Wasser (1:1) 48 h bei 80°C. Nach Zugabe von festem Ka-
liumcarbonat trennte man die Dioxan-Phase ab und analysierte
gaschromatographisch auf 30 m Marlophan bei 155°C. Auf dieser
Sdule erschienen 9Ca und 10Ca als ein Peak, der anschlieBend auf
10 m Tetracyanethoxybutan bei 130°C getrennt wurde; Ergebnisse
in Tab. 3. Solvolysen von 10Cb bzw. 10Db [Wasser/Dioxan (1:1),
80°C] ergaben folgende Produktverteilungen (Werte fir 10Db in
Klammern). 3-Methyltricyclo[2.2.1.0*Theptan-3-carbonitril 5.7
6.0), 11C 1.9 (1.2), 11D Spur (Spur), 10Da 45.3 (46.6), 10Ca 47.1
45.9).

5- und 6-Oxo-endo-2-methylbicyclo[2.2.1 Jheptan-exo-2-carboni-
trile (12C, 13C): 8.6 g (64 mmol) 11C wurden nach der Vorschrift
fiir 11 A hydroboriert, jedoch erhitzte man nach Zugabe der Chrom-
sdure-Losung 2 h zum RiickfluB. Aufarbeitung wie bei 11 A ergab
7.7 g (80%) Rohprodukt, das 4% 11C, 69% 12C und 27% 13C
enthielt. Die Ketone wurden mittels HPLC [Kieselgel, 5 p, Hexan/
THF (9: 1)] getrennt und durch PGC (0.5 m Carbowax, 150°C) von
Losungsmittelresten befreit; Ausb. 1.3 g (14%) 12C, Schmp.
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103—105°C, und 0.97 g (10%) 13C, Schmp. 134—136°C. Au-
lerdem wurde 13C durch Chromsaure-Oxidation von 10Ca (aus
der Oxymercurierung von 11 C) mit 61% Rohausb. dargestellt. —
'H-NMR (CDCl,): 12C: 8 = 2.77 (m, 4-H), 2.75 (s, 1.H), 2.47 (ddd,
J = 13.3, 4.8 und 3.0 Hz, exo0-3-H), 2.17 (ddd, J = 18.3, 5.0 und
3.0 Hz, exo0-5-H), 2.12 (dm, J = 11 Hz, 7-H), 1.89 (dm, J = 11 Hz,
7-H), 1.81 (dd, J = 18.3 und 4.5 Hz, endo-5-H), 1.48 (dd, J = 13.3
und 2.7 Hz, endo-3-H), 1.35 (s, CH;); 13C: 3 = 2.80 (m, 1-H), 2.63
(br. d, J = 5 Hz, 4-H), 2.48 (dd, J = 13.8 und 5.2 Hz, exo-3-H),
2.30 (dm, J = 11 Hz, 7-H), 2.28 (dd, J = 17.5 und 4.2 Hz, 6-H),
2.19 (dd, J = 17.5 und 4.3 Hz, 6-H), 1.92 (dm, J = 11 Hz, 7-H),
1.50 (dd, J = 13.8 und 2.5 Hz, endo-3-H), 1.40 (s, CHa).

CH;;NO (149.2) Ber. C 7246 H 7.43 N 9.39
12C  Gef. C 72.59 H 7.47 N 9.28
13C Gef. C7248 H 741 N 9.32

5- und 6-Oxo0-exo-2-methylbicyclof2.2.1 |heptan-endo-2-carboni-
trile (12D, 13D): Aus 6.7 g (50 mmol) 11D wurden durch Hydro-
borierung/Oxidation (analog 11C) 5.7 g (76%) Rohprodukt erhal-
ten, das 57% 12D und 43% 13D enthielt. Die HPLC-Trennung
an Si 60-10 CN mit Ether/Hexan (4:6) ergab 12D, Schmp.
75—77°C, und 13D, Schmp. 106 —108°C (jeweils aus Ether/Pen-
tan). AuBerdem wurde 13D durch Chromsidure-Oxidation von
10Da (aus der Oxymercurierung von 11D) mit 44% Ausb. darge-
stellt. — "H-NMR (CDCly): 12D: § = 2.77 (m, 4-H), 2.56 (s, 1-H),
2.18 (ddd, J = 18.0, 5.0 und 2.5 Hz, exo0-5-H), 2.13 (dd, J = 13.0
und 2.2 Hz, endo-3-H), 1.98 (dd, J = 18.0 und 3.8 Hz, endo-5-H),
1.86 (ddd, J = 13.0, 4.0 und 2.8 Hz, exo-3-H), 1.8 (m, 7-H), 1.46 (s,
CH:); 13D: 8 = 2.66 (m, 4-H), 2.61 (m, 1-H), 2.51 (dd, J = 185
und 4.5 Hz, endo-6-H), 2.19 (dd, J = 18.5 und 4.5 Hz, exo-6-H),
212 (dd, J = 13.7 und 2.2 Hz, endo-3-H), 1.85 (m, 3H), 1.53 (s,

CH,).
2 CoH,,NO (149.2) Ber. C 72.46 H 7.43 N 9.39

12D Gef. C72.54 H 745 N 9.46
13D Gef. C 7255 H 748 N 9.46

Tab. 4. Tosylhydrazone aus 12C,D und 13C,D

Keton Ausb. Schmp. C,sH;9sN;O,S (317.9)
(%) [°C] Ber. C 60.54 H 6.03 N 13.24
12C 55 218—-219 Gef. C 60.65 H 6.14 N 13.16
13C 43 143 Gef. C 60.40 H 6.00 N 13.26
12D 65 192—-193 Gef. C 60.67 H 597 N 13.40
Gef. C 60.39 H 6.08 N 13.27

13D 68 156

Tab. 5. Belichtungen der Tosylhydrazone aus 12C,D und 13C,D
(0.2 N NaOH, 20°C)

Tosylhydrazon aus

Produkte 12C by I EYS 13D
Tricycl.® 0.8 0.5 10.6 9.3
11C 58.5 1.0 0.9 0.3
11D 29 40.1 0.2 1.0
9C 19.4 1.3 — —
9D 3.6 46.7 — -
10C 9.2 44 47.0 39.2
10D 5.6 6.0 38.7 46.8
16C -~ — 2.6 —
16D - — — 34

3 3.Methyltricyclo[2.2.1.0**]heptan-3-carbonitril.
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Umlagerungen von 5- und 6-Cyan-2-norbornyl-Kationen

Tosylhydrazone von 12C,D und 13C,D: Zu 0.30 g (2 mmol) Ke-
ton und 0.37 g (2 mmol) p-Tolylsulfonylhydrazin in 10 ml trocke-
nem Methanol gab man 5 Tropfen 1 M methanolische HCI und
rithrte ca. 12 h bei Raumtemp. AnschlieBend wurde das Methanol
i. Vak. abgezogen und der Riickstand aus Ethanol/Wasser umkri-
stallisiert (Tab. 4). — 60 mg (0.19 mmol) Tosylhydrazon 18ste man
in 20 ml 0.2 N NaOH und belichtete 1 h bei 20°C in einem Queck-
silber-Hochdruckbrenner (120 W, Phillips HPK 57203). Man ex-
trahierte mit Ether, trocknete die Extrakte mit Magnesiumsulfat,
engte destillativ ein (Vigreux-Kolonne) und analysierte gaschro-
matographisch (50 m OV 101, 135°C) (Tab. 5).

3-Methyltricyclof 2.2.1.0°° Jheptan-3-carbonitril: 1.1 g (3.5 mmol)
13C-Tosylhydrazon und 0.14 g (3.5 mmol) 60proz. Natriumhydrid-
Dispersion in 20 ml 1,2-Dimethoxyethan erhitzte man 4 h zum
RickfluB. Nach Entfernen des Lésungsmittels i. Vak. wusch man
den Riickstand mehrmals mit Pentan und trocknete 12 h im Ol
pumpenvak. Das immer noch klebrige Natrium-Salz wurde mit 1 g
Kieselgel verriihrt und einer Blitzpyrolyse bei 250°C/5-107* Torr
unterworfen. Das Kondensat bestand laut GC aus 11C und 3-
Methyltricyclo[2.2.1.0*|heptan-3-carbonitril im Verhdltnis 1:9.
Der gewiinschte Tricyclus wurde durch PGC (2 m SE 52, 130°C)
isoliert; Schmp. 48 —50°C. — 'H-NMR (CDCl;): 8 = 1.94 (m, 4-
H), 1.91 (dm, J = 11.5 Hz, syn-7-H), 1.57 (dm, J = 11.5 Hz, syn-
5-H), 1.40 (dm, J = 11.5 Hz, anti-7-H), 1.37 (t, J = 5 Hz, 2-H), 1.33
(dm, J = 11.5 Hz, anti-5-H), 1.30 (t, J = 5 Hz, 1-H), 1.23 (s, CH3),
1.21(t,J = 5 Hz, 6-H). — *C-NMR (CDCl;): 8 = 124.2(CN), 41.4
(C-3), 39.1 (C-4), 33.3 (C-7), 29.9 (C-5), 21.1 (C-2), 18.6 (CH;), 119
(C-1), 10.7 (C-6) (Zuordnung durch DEPT und in Analogie zu
Tricyclo[2.2.1.0%Theptan-3-carbonitril 2.

CsH N (133.2) Ber. C 81.16 H 8.32 N 10.52
Gef. C 81.04 H 8.37 N 10.63

endo-5- und endo-6-Hydroxy-2-methyibicyclo[ 2.2.1 [heptan-2-car-
bonitrile (14Ca, 16Ca, 16Da) und deren Brosylate 14Ch, 16Cb,
16Db: In 2 ml Wasser gab man einige Tropfen NaHCO;-Losung
und anschlieBend 0.38 g (10 mmol) Natriumboranat. Unter kraf-
tigem Rithren wurden bei 0°C 1.5 g (10 mmol) Keton 12C bzw.
13C,D in 20 ml Ether zugetropft. Nach 1 h lieB man auf Raum-
temp. erwdrmen, riilhrte weitere 24 h und neutralisierte mit 2 N
H,SO,. Man trennte die Phasen, schiittelte die widBrige Phase mehr-
mals mit Ether aus, trocknete die vereinigten Ether-Phasen mit
Magnesiumsulfat und destillierte den Ether ab, zuletzt i. Vak. Aus
12C entstand nahezu reines 14Ca (wachsartig, 0.2% 9Ca, Ausb.
91%). Aus 13C erhielten wir 16Ca und 10Ca (90: 10, Ausb. 86%);
13D ergab 16Da und 10Da (87:13, Ausb. 72%). Aus diesen Ge-
mischen wurden die endo-Alkohole durch HPLC [Si 60-10-CN,
Ether/Hexan (4:6)] abgetrennt; 16Ca Schmp. 86—87°C, 16Da
Schmp. 78 —80°C (jeweils aus Ether/Pentan). — 'H-NMR (CDCL;):
14Ca: § = 4.38 (ddd, J = 10.8, 5.0 und 3.8 Hz, 6-H), 2.44 (br. d,
J = 3.8 Hz, 1-H), 2.30 (m, 4-H und exo-3-H), 2.10 (dddd, J = 12.8,
10.8, 4.8 und 3.3 Hz, exo-5-H), 1.78 (dm, J = 10.5 Hz, 7-H), 1.70
(s, CH;), 1.50 (dm, J = 10.5 Hz, 7-H), 1.46 (dt, J = 12 und 2.8 Hz,
endo-3-H), 097 (ddd, J = 12.8, 5.0 und 3.3 Hz, endo-5-H); 16 Ca:
8 = 4.24 (ddd, J = 10.3, 4.5 und 3.3 Hz, 5-H), 2.33 (m, 2H), 1.95
(m, 3H), 1.83 (ddd, J = 14.5, 10.3 und 4.8 Hz, exo0-6-H), 1.58 (dm,
J = 10.8 Hz, 7-H), 1.47 (s, CH;), 1.32 (dt, J = 14.5 und 3.3 Hz,
endo-6-H); 16Da: 3 = 4.28 (ddd, J = 10.3, 4.5 und 2.8 Hz, 5-H),
2.56 (dd, J = 13.3 und 2.5 Hz, endo-3-H), 2.38 (br. t, J = 4.5 Hz,
4-H), 2.14 (br. d, J = 4.5 Hz, 1-H), 2.02 (m, 1 H), 1.58 (m, 2H), 1.40
(m+s, 2H + CHj).

CyH;NO (151.2) Ber. C 71.49 H 8.67 N 9.26

16Ca Gef. C71.53 H 8.70 N 9.30
16Da Gef. C 71.53 H 8.55 N 9.18
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Brosylierung der Alkohole (Rohprodukte) 14Ca, 16 Ca und 16 Da
nach den Angaben fiir 9Ca (Reaktionsdauer 4 d) ergab deren Bro-
sylate, die mehrmals aus Ether umkristallisiert wurden: 14Cb Ausb.
48%, Schmp. 100 —101°C; 16 Cb Ausb. 43%, Schmp. 122 bis 123°C;
16 Db Ausb. 54%, Schmp. 120°C.

C;sHsBrNO;S (370.3) Ber. C 48.66 H 4.36 N 3.78
14Cb Gef. C 48.74 H 440 N 3.87

16Cb Gef. C48.76 H 441 N 3.76
16Db Gef. C48.78 H 444 N 3.84

ex0-5- und exo-6-Amino-2-methylbicyclo[2.2.1 Jheptan-2-carboni-
trile (17Ca, 18Ca, 18Da). Umsetzung der Brosylate 14Cb, 16Cb
und 16 Db mit Azid und anschlieBende Hydrierung nach den Vor-
schriften fiir 14 Ab— 17 Aa lieferte Hydrochloride der Amine 17Ca
(23%), 18Ca (49%) und 18Da (54%). Die Salze wurden aus Me-
thanol/Essigester umkristallisiert, gaben jedoch keine korrekten
Elementaranalysen. Zur Charakterisierung wurden die Trifluor-
acetamide dargestellt, wie fiir 18 Aa beschrieben. Ihre Eigenschaften
stimmten {iberein mit denen der Trifluoracetamide aus Aminobo-
rierungs-Reaktionen (s. u.).

exo-5- und exo-6-Trifluoracetamido-2-methylbicyclof2.2.1 Jhep-
tan-2-carbonitrile (17Cd, 17Dd, 18Cd, 18 Dd): Aminoborierung von
11C nach den Angaben fiir 11 B ergab mit 27% Ausb. ein Gemisch
der Hydrochloride von 17Ca und 18Ca, aus dem durch Trifluor-
acetylierung und HPLC-Trennung [Kieselgel, 5 p, Ether/Hexan
(1:1)] 9% 17Cd, Schmp. 101 —102°C (aus Ether/Pentan) und 9.5%
18Cd, Schmp. 103 —105°C (aus Ether/Pentan) erhalten wurden. —
'H-NMR (CDCl;): 17Cd: & = 6.2 (br. s, NH), 415 (m, 6-H), 2.51
(s, 1-H), 2.45 (m, 4-H), 2.20 (ddd, J = 13, 4 und 2.5 Hz, exo-3-H),
1.92 (dm, J = 11 Hz, 7-H), 1.85 (ddd, J = 14, 8 und 2 Hz, endo-
5-H), 1.58 (dm, J = 11 Hz, 7-H), 1.49 (s, CH,), 1.39 (ddt, J = 14,
4 und 2.5 Hz, exo0-5-H), 1.17 (dd, J = 13 und 2.5 Hz, endo-3-H).
18Cd: 8§ = 6.2 (br. s, NH), 3.70 (m, 6-H), 2.50 (dm, J = 4 Hz, 1-
H), 2.38 (dm, J = 5 Hz, 4-H), 2.25 (dd, J = 13.5 und 5 Hz, exo0-3-
H), 2.25 (m, endo-6-H), 1.95 (dm, J = 12 Hz, 7-H), 1.60 (dm, J =
12 Hz, 7-H), 1.35 (s, CH3), 1.28 (dt, J = 14 und 4 Hz, ex0-6-H), 1.18
(dd, J = 13.5 und 2.5 Hz, endo-3-H).

11D wurde wie 11 B mit Diboran und anschlieBend mit Hydro-
xylamin-O-sulfonsdure umgesetzt. Bei dem Versuch, die Amin-hy-
drochloride auszuféllen, trat jedoch Verfarbung und Zersetzung ein.
Daher wurde das Amin-Gemisch direkt mit Trifluoressigsdurean-
hydrid/Pyridin acyliert. HPLC [Kieselgel, 5 p, Ether/Hexan (1:1)]
ergab 3% 17Dd, Schmp. 126 —127°C (aus Ether/Pentan) und 5%
18Dd, Schmp. 123—125°C (aus Ether/Pentan). — 'H-NMR
(CDClL): 17Dd: & = 6.0 (br. s, NH), 4.35 (m, 6-H), 2.40 (m, 4-H),
2.28 (s, 1-H), 1.96 (ddd, J = 14, 8 und 2.5 Hz, endo-5-H), 1.77 (dd,
J = 13 und 2.5 Hz, endo-3-H), 1.54 (dm, J = 12 Hz, 7-H), 1.51 (dm,
J = 12 Hz, 7-H), 1.41 (dm, J = 13 Hz, exo0-3-H), 1.35 (m, exo-5-
H), 1.35 (s, CH;);, 18Dd: 8 = 6.15 (br. s, NH), 3.85 (dm, J = 8 Hz,
5-H), 2.55 (ddd, J = 14, 8 und 2.5 Hz, endo-6-H), 242 (br. d, J =
4.5 Hz, 4-H), 2.30 (dd, J = 4 und 1 Hz, 1-H), 1.89 (dd, J = 13.5
und 2.5 Hz, endo-3-H), 1.58 (dd, J = 13.5 und 4.5 Hz, exo-3-H),
1.57 (dm, J = 11 Hz, 7-H), 1.45 (dm, J = 11 Hz, 7-H), 1.37 (dt,
J = 14 und 4 Hz, exo0-6-H), 1.36 (s, CH;).

CyiH;3F3N,O (246.2) Ber. C 53.66 H 5.32 N 11.38

17Cd Gef. C 53.77 H 547 N 1143

18Cd Gef. C 53.62 H 547 N 11.35

17Dd  Gef. C 53.80 H 538 N 11.36

18Dd Gef. C 5348 H 541 N 11.36

Die Spaltung der Trifluoractamide folgte den Angaben fir
17Bd — 17Ba und ergab die Hydrochloride von 17Ca (54%), 18 Ca
(58%), 17Da (41%) und 18Da (65%).
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Desaminierung von 17Ca, 17Da, 18Ca und 18Da: Ausfithrung
.und Aufarbeitung folgten den Angaben fiir 17 Aa. Zur quantitativen
Erfassung aller Produkte diente eine 114-m-Glaskapillarsiule, be-
legt mit OV 101 (160°C); Ergebnisse mit 17Ca und 17Das. Tab. 3.
Produktverteilung (%) fir 18Ca (Werte fiir 18 Da in Klammern):
3-Methyltricyclo[2.2.1.0*]heptan-3-carbonitril 10.4 (18.7), 11C 1.3
(1.8), 11D 0.4 (3.5), 10Da 45.1 (40.6), 10Ca 42.8 (34.4).

CAS-Registry-Nummern

9Aa: 71338-55-1 / 9Ac: 118867-69-9 / 9Ae: 71338-99-3 / 9Af:
118867-70-2 / 9Ba: 71358-96-8 / 9Bc: 118918-57-3 / 9Be: 78478-
80-5 / 9Bf: 118918-58-4 / 9Ca: 118867-77-9 / 9Ch: 118867-81-5 /
9Cc: 118867-82-6 / 9Da: 118918-62-0 / 9Db: 118918-64-2 / 9Dc:
118918-65-3 / 10 Aa: 60178-80-5/ 10Ab: 78376-59-7 / 10 Ae: 83709-
10-8 / 10 Af: 118867-71-3 / 10Ba: 60209-06-5 / 10Bb: 78419-48-4 /
10Bf: 119006-87-0 / 10Ca: 118867-78-0 / 10Cb: 118867-85-9 /
10Da: 118918-63-1 / 10Db: 118918-66-4 / 11 A 2890-96-2 / 11B:
2888-90-6 / 11C: 3008-24-0 / 11D: 22911-65-5 / 12a: 85298-00-6 /
12b: 85164-42-7 / 12¢: 118867-79-1 / 12C (Tosylhydrazon): 118867-
86-0 / 12D: 118867-83-7 / 12D (Tosylhydrazon): 118867-88-2 / 13A:
118867-67-7 / 13B: 118867-68-8 / 13C: 118867-80-4 / 13C (Tosyl-
hydrazon): 118867-87-1 / 13D: 118867-84-8 / 13D (Tosylhydra-
zon): 118867-89-3 / 14 Aa: 85201-79-2 / 14Ab: 118867-72-4 / 14 Af:
118918-59-5 / 14Ca: 118918-68-6 / 14Cb: 118918-70-0 / 15A:
77033-97-7 / 15B: 6712-12-5 / 15D: 38335-10-3 / 16 Ab: 78419-
47-3 / 16Bb: 78376-60-0 / 16Ca: 118918-69-7 / 16Cb: 118918-
71-1 / 16Da: 118867-91-7 / 16Db: 118867-92-8 / 17 Aa: 118867-
73-5/17Aa- HCI: 118867-97-3 / 17Ba: 118918-60-8 / 17Ba - HCl:
119006-85-8 /17Bd: 118867-74-6 /17Ca - HC]: 118867-93-9 /17Cd:
118867-95-1 / 17Da- HCl: 118918-75-5 / 17Dd: 118918-73-3 /
18Aa- HCIl: 118867-76-8 / 18Ad: 118918-61-9 / 18Ba: 118918-
67-5 / 18Ba- HCl: 119006-86-9 / 18 Bd: 118867-75-7 / 18Ca - HCI:
118867-94-0 / 18Cd: 118867-96-2 / 18Da- HCI: 118918-72-2 /
18Da: 118918-74-4 / H,C=CHCN: 107-13-1 / H,C=C(Me)CN:
126-98-7 / Cyclopentadien: 542-92-7 / 5-Cyan-2-norbornyl-Kation:
118890-19-0 / 6-C2yan-2-norborny]-Kation: 118890-20-3 / 3-Me-

thyltricyclo[2.2.1.0%*Jheptan-3-carbonitril: 118867-90-6
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