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Rearrangements of 1,4,4- and 2,2,5-Trimethylbicyclo[3.2.1]oct-6-yl Cations

1,4,4-Trimethylbicyclo[3.2.1joct-6-yl cations (18) are generated
from the tosylhydrazone 7, by nitrous acid deamination of the
amines 6 and 8, and by acetolysis of the brosylates 21 and 24.
The product distributions are but slightly affected by the con-
figuration (exo vs. endo) of the leaving groups. The predomi-
nant product, 1,44-trimethylbicyclo[3.2.1Joctan-ex0-6-0l (11) is
formed without significant redistribution of a 6-2H label. The
degenerate Wagner-Meerwein rearrangement of the parent
bicyclo[3.2.1]oct-6-yl cation is virtually eliminated by the pres-
ence of two methyl groups at C-4. Enhanced conformational

strain, raising the barrier to ring flipping, accounts for these
observations. Minor products (12, 13) arise from a 7,6-hydride
shift of 18, followed by Wagner-Meerwein rearrangement.
When the 2,2,5-trimethylbicyclo(3.2.1loct-6-yl cation (19} is
generated directly from the tosylhydrazone 1%, the tertiary
alcohol 13 is obtained as the major product. The conforma-
tional barrier to Wagner-Meerwein rearrangement is compen-
sated by the incipient stabilization of the tertiary carbocation
20.

Spektren und Reaktionen des 2-Norbornyl-Kations entsprechen
einer symmetrisch verbriickten, o-delokalisierten Struktur?. Wir
haben kiirzlich untersucht, ob auch das homologe Bicyclo-
[3.2.1]oct-6-yl-Kation 1 eine derartige Struktur ausbildet bzw. eine
rasche Wagner-Meerwein-Umlagerung zeigt?. Wurde 1 durch
Stickstoff-Abspaltung aus Bicyclo[3.2.1]octan-exo-6-diazonium-To-
nen (X = N%) erzeugt (Wasser, 25°C), so war die Verteilung einer
6-D-Markierung in den Produkten stark unsymmetrisch. Substi-
tution erfolgte bevorzugt an C-6, Wasserstoff-Verschiebung bevor-
zugt von C-4 nach C-5. Dagegen fiihrten Solvolysen des Bicyclo-
[3.2.1]oct-exo-6-yl-tosylats (X = OTs, Eisessig, 120°C) zu D-Ver-
teilungen nahe 1:1. Als Ergebnis einer detaillierten Analyse wurden
unsymmetrisch verbriickte Strukturen (1A,C) mit gestaffelter Kon-
formation der Kette C-2 —C-4 postuliert, deren Aquilibrierung {iber
die ekliptische Konformation 1B durch hohe Temperaturen und
schwach nucleophile Medien geférdert wird.
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Zur weiteren Priifung dieses Vorschlags haben wir die H-Atome
an C-4 durch Methyl-Gruppen ersetzt. Hierdurch sollte die Barriere
fir die Aquilibrierung von C-6 und C-5 erhdht werden, da im Uber-
gangszustand (der ekliptischen Konformation 1B) CHi/H-Wech-
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selwirkungen an die Stelle von H/H-Wechselwirkungen treten. Fer-
ner sind Wasserstoff-Verschiebungen ausgeschlossen. Aus pripa-
rativen Griinden trdgt unser Modell cine zusitzliche Methyl-
Gruppe an C-1; diese ermoglicht es, am gleichen System auch die
Umlagerung sekundirer in tertidre Bicyclo[3.2.1]oct-6-yl-Kationen
zu untersuchen.

Die Darstellung von 1,4,4-Trimethylbicyclo[3.2.1]octan-6-on?
(4) und seines Tosylhydrazons 7% folgte den Angaben von Agosta.
Reduktion von 4 mit LiAlH, ergab mit hoher Selektivitdt (99:1)
den endo-Alkohol 2. Sy2-Substitution des endo-Tosylats 3 mit Azid
und anschlieBende Reduktion mit LiAlH, filhrte zum exo-Amin 6.
Durch Hydrierung des Oxims 5 (PtO,, Eisessig) erhiciten wir das
endo-Amin 8. Desaminicrungen der Amine 6 und 8 wurden mit
Natriumnitrit in verdiinnter Perchlorsdure (pH = 3.5) mit und
ohne Ether-Uberschichtung ausgefiihrt. Die Anwesenheit einer or-
ganischen Phase hatte keinen signifikanten EinfluB auf die Zusam-
mensetzung der entstehenden Alkohole (Tab. 1), doch lieB sich nur
bei Ether-Uberschichtung das Alken 14 unter den Reaktionspro-
dukten nachweisen. Das Tosylhydrazon 7 wurde in 0.2 N NaOH
belichtet. Bei allen Desaminierungs-Reaktionen entstand vorwie-
gend 1,4,4-Trimethylbicyclo[3.2.1]octan-exo-6-0l (11); der entspre-
chende endo-Alkohol 2 und 2,2,5-Trimethylbicyclo[3.2.1]octan-
ex0-6-ol (12) traten in Spuren auf. Vergleichspréiparate von 11 und
12 erhielten wir durch Hydroborierung des Alkens 14%, Der Nach-
weis von 12 legt nahe, daB 2,2,6-Trimethylbicyclo[3.2.1 Joctan-exo-
6-0l (13) durch H-Verschiebung und anschlieBende Wagner-Meer-
wein-Umlagerung entsteht (s. u.). Im Gegensatz zum Stammsystem ?
gibt hier der Vergleich von exo- und endo-Diazonium-Ionen (9, 10)
keinen Hinweis auf eine invertierende Substitution (k) an 10
(Tab. 1).

Direkte Erzeugung des 2,2,5-Trimethylbicyclof3.2.1]Joct-6-yl-Kat-
ions (19) sollte die Bildungsweise von 13 kliren. Da die Hydro-
borierung von 14% die Alkohole 11 und 12 in einem ungiinstigen
Verhiitnis (70: 30) ergab, wurde die Carbonyl-Verschicbung 7— 16
in Anlehnung an Nakai und Mimura ¥ {iber das Vinylsulfid 15 vor-
genommen. Bei Belichtung des Tosylhydrazons 17 in 0.2 N NaOH
entstanden die Alkohole 12 und 13 im Verhiltnis 8:92; der Anteil
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von 11 betrug < 0.6%. Demnach verlduft die H-Verschicbung
18 — 19 weitgehend irreversibel; 19 geht durch rasche Wagner-
Meerwein-Umlagerung in das stabilere tertidre Kation 20 {iber.
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Tab. 1. Produktverteilungen aus 1,4,4-Trimethylbicyclo[3.2.1]oct-
6-yl-Kationen und ihren Vorstufen®

0,
Edukt Bedingungen Prog ukte (1/;)
7 2N NaOH, hv 87  Spur 1 12
6 HNO,, H,O (pH = 3) 87 1 Spur 12
6 HNO,, H,O/Et,O (pH = 3) 85 1 Spur 13
8 HNO,, H,O (pH = 3) 88 1 Spur 11
8 HNO,, H,O/Et,O (pH = 3) 85 2 Spur 13
17 2~ NaOH, hv Spur - 8 92
21 HOAc/NaOAc, 80°C 94  Spur 2 3
24 HOAc/NaOAc, 80°C 78 — 7 15

% QOhne Beriicksichtigung des Alkens 14 (s. Exp. Teil).

Die Moglichkeit einer degenerierten Umlagerung (bzw. symme-
trischen Verbriickung) von 18 priiften wir durch Belichtung des
Tosylhydrazons 7 in 0.2 N NaOD/D,0. Hierbei werden aus der
primir gebildeten Diazo-Verbindung die deuterierten Diazonium-
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Tonen [6-2H]-9 und [6->’H]-10 erzeugt. Aus diesem Ansatz isolierter
Alkohol 11 trug zu > 98% das Deuterium in 6-Position und zu
< 2% am Brickenkopf (C-5). Die schon im Stammsystem beob-
achtete Tendenz zu unsymmetrischer D-Verteilung ist bei 9,10 noch
verstirkt.

Der Weg zum deuterierten exo-Brosylat 24 fihrte Giber die Re-
duktion von 4 mit LiAlD,, Brosylierung zu 21, invertierende Sub-
stitution mit Tetracthylammoniumacetat zu 22 und Spaltung des
Acetats zum Alkohol 23 (=[6-"H]-11). Acetolysen von 21 und 24
bei 80°C gaben Produktverteilungen (Tab. 1), die auf eine k,-Be-
teiligung bei 21 hinweisen. Im Vergleich zu den Desaminierungs-
Reaktionen zeigte 24 vermehrte Umlagerung zu 12 und 13, wie auf
Grund der héheren Temperatur und des schwicher nucleophilen
Losungsmittels zu erwarten war. Aus der Acetolyse von 24 gewon-
nenes 1,4,4-Trimethylbicyclo[3.2.1]Joctan-exo-6-0l trug innerhalb
der MeBgenauigkeit das Deuterium nur in der 6-Position.
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Auch unter Bedingungen, die im Stammsystem weitgehende D-
Verteilung bewirkten, kommt es bei 24 nicht zu einer degenerierten
Wagner-Meerwein-Umlagerung. Eine elektronische Destabilisie-
rung verbriickter Ionen durch die Methyl-Gruppen an C-4 kann
hierfir nicht verantwortlich sein, da die C,-Symmetrie des 2-Nor-
bornyl-Kations durch 6,6-Dimethyl-Substitution unbecinflufit
bleibt®”. Wir sehen deshalb im unterschiedlichen Umlagerungsver-
halten der Carbokationen 1 und 18 eine Bestitigung des eingangs
diskutierten konformativen Effekts. Bemerkenswert ist die glatte
Umlagerung von 19 in 20, bei der die Dimethyl-Gruppierung
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— jetzt an C-2 der verbriickenden Kette — ebenfalls stéren sollte.
Da die Bildung des tertidren Kations 20 mit einem erheblichen
Energiegewinn verbunden ist®, kann hier die Aktivierungsbarriere
iberwunden werden.

Experimenteller Teil

Allgemeines: IR: Perkin-Elmer 257. — 'H-NMR: Bruker WP 80
und Bruker AM 400. — 2H-NMR: Bruker AM 400 (61.42 MHz). —
Analytische Gaschromatographie (AGC): Perkin-Elmer F 22, Sie-
mens Sichromat 1 und 2; Glaskapillarsidulen, Durchmesser 0.23 bis
0.38 mm, Lange, Belegung und Temperatur sind jeweils angege-
ben. — Priparative Gaschromatographie (PGC): Varian Aero-
graph 920; gepackte Glassdulen, Durchmesser 9 mm, Trigermate-
rial Chromosorb P; Lénge, Belegung und Temperatur sind jeweils
angegeben. — Hochdruck-Fliissigkeitschromatographie (HPLC):
Saulen 2.5 x 30 c¢m, Pumpen LDC Constametric I und II, Waters
Differentialrefraktometer R 401; Adsorbens und Lésungsmittel sind
jeweils angegeben. — Niederdruck-Fliissigkeitschromatographie
(LPLC): Séaulen 4.0 x 40 cm, Silicagel 254 (Grace), 20—45 um,
Druckluft 1.5 bar, Melz Differentialrefraktometer LDC 201. —
Schmelzpunkte (nicht korrigiert): Kofler-Mikroheiztisch (Fa. Rei-
chert) und Apparatur nach Dr. Tottoli (Biichi). — Elementarana-
lysen: Mikroanalytisches Laboratorium Ilse Beetz, 8640 Kronach.

Belichtung von 1,4,4-Trimethylbicyclo[3.2.1 Joctan-6-on-(p-tolyl-
sulfonylhydrazon) (7): 20 mg (0.06 mmol) 7 (Schmp. 192 —193°C,
Lit.¥ 186 —188.5°C) 16ste man unter schwachem Erwirmen (50°C)
in 8 ml 2 N NaOH und belichtete 1.5 h bei 25°C (Pyrex-RinggefiB,
Quecksilber-Hochdruckbrenner 150 W), Man sittigte mit Na-
triumchlorid und schiittelte zweimal mit Ether aus. Die vereinigten
Ether-Ausziige wurden mit Wasser gewaschen, mit Magnesiumsul-
fat getrocknet, destillativ (30-cm-Vigreux-Kolonne) eingeengt und
gaschromatographisch analysiert (93-m-Kapillarsdule, Marlo-
phen + KOH, 150°C) Retentionszeiten [min] (Anteile): 14% 10.0
(32%), 13 20.0 (8%), 11% 21.4 (59%), 12 21.6 (1%), 2 22.8 (Spur).

0.70 g (2.1 mmol) 7, in 40 ml 0.5 ¥ NaOD/D,O und 5 ml Di-
methylformamid gelSst, wurden 3.5 h belichtet und wie oben auf-
gearbeitet. Mittels HPLC [30-cm-Kieselgel-Si-60, 5 p, Ether/Hexan
(1:1)] wurden 14 und 11 isoliert ({H-NMR: Lit.").

14: 2H-NMR (CCl,): § = 5.40.

11: ZH-NMR (CCl,): 3 = 4.16.

14.4-Trimethylbicyclo[3.2.1 Joct-exo-6-ylamin (6): Zu 0.85 g (22
mmol) LiAlH, in 30 ml Ether tropfte man 3.0 g (18 mmol) 4 in
10 ml Ether und riihrte 16 h bei Raumtemp. Ubliche Aufarbeitung
ergab 2.12 g (70%) eines Gemischs von 2 und 11 (99:1, GC), aus
dem eine Probe von 2 durch PGC (1 m Marlophen, 135°C) abge-
trennt wurde. — IR (CDCly): ¥ = 3380 cm™!, 2920, 2890, 2860,
1450, 1385, 1360, 1340, 1320, 1250, 1150, 1050, 980. — 'H-NMR
(CDClL): 8 = 0.93 (s, 3H), 0.98 (s, 3H), 1.20 (s, 3H), 1.2—1.7 (m,
9H), 1.80 (t, J = 12 Hz, 1H), 4.51 (dt, J = 12 und 6 Hz, 1H).

Zu 2.1 g(12.6 mmol) rohem 2 in 25 m] Pyridin gab man bei 0°C
2.8 g (14.3 mmol) p-Toluolsulfonylchlorid, rithrte 3 h bei 0°C und
lieB die Mischung 5 d bei —20°C im Kiihlschrank stehen. Man goB3
auf 180 g Fis und 35 g konz. Salzsdure, schiittelte mit Ether aus,
wusch die Ether-Phase mit ges. NaHCO;-Losung und Wasser,
trocknete mit Magnesiumsulfat, entfernte den Ether im Rotations-
verdampfer und erhielt 2.53 g (62%) rohes Tosylat 3 als OL — IR
(Film): ¥ = 3050 cm !, 2960, 2880, 1605, 1460, 1365, 1195, 1180,
1100, 1000, 930, 910, 865, 830, 670. — 'H-NMR (CDCl;): § = 0.91
(s, 6H), 1.10 (s, 3H), 1.2—1.9 (m, 9H), 2.45 (s, 3H), 4.91 (dt, J = 12
und 6 Hz, 1 H), 7.32 und 7.80 (AA'BB’-Signal, 4H). 2.5 g (7.8 mmol)
3 und 1.6 g(24 mmol) Natriumazid in 30 ml Dimethylsulfoxid wur-
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den bei 90°C 16 h geriihrt. Man goB in 200 ml Wasser und schiit-
telte mehrmals mit Ether (insgesamt 120 ml) aus. Die vereinigten
Ether-Ausziige wurden zweimal mit Wasser gewaschen, mit Ma-
gnesiumsulfat getrocknet und im Rotationsverdampfer eingeengt.
Das rohe Azid [1.29 g, 86%, v(N3) = 2090 ¢cm~!] wurde, in 10 ml
Ether gelost, zu 0.95 g (25 mmol) LiAlH, in 20 ml Ether getropft.
Man riihrte 16 h bei Raumtemp., gab tropfenweise Wasser zu und
filtrierte den Hydroxid-Niederschlag ab. Die Ether-Phase versetzte
man mit 6 ml konz. Salzsdure und engte im Rotationsverdampfer
ein. Der zuriickbleibende Feststofl wurde mehrmals aus Methanol/
Essigester umkristallisiert; 0.42 g (31%) 6 - HCl. — IR (KBr): v =
3380 cm ™!, 2900, 1990, 1740, 1600, 1500, 1455, 1390, 1370, 1315,
1270, 1225, 1180, 1125, 1095, 1060, 1020, 985, 920, 750. — 'H-NMR
(D,0): 3 = 095 (s, 6H), 1.05 (s, 3H), 1.1—-2.2 (m, 9H), 3.70 (dd,
J = 7 und 4 Hz, 1H).

CiH;CIN (203.8) Ber. N 6.87 Gef. N 6.94

1,4,4-Trimethylbicyclo/3.2.1 Joct-endo-6-ylamin (8): 1.0 g (6 mmol)
4, 0.5 g (7 mmol) Hydroxylamin-hydrochlorid, 7.0 ml Ethanol und
1.4 ml Pyridin erhitzte man 2 h unter RickfluB. AnschlieBend engte
man im Rotationsverdampler zur Trockene ein, nahm den Riick-
stand in Ether auf, filtrierte, trocknete mit Magnesiumsulfat und
entfernte den Ether i.Vak. Das zuriickbleibende rohe Oxim 5
(0.45 g, 42%) 16ste man in 25 ml Eisessig, gab 30 mg Platindioxid
zu und hydrierte 5 d bei Normaldruck und Raumtemp. in einer
Schiittelapparatur. Nach Abfiltrieren des Katalysators versetzte
man mit 5 ml konz. Salzssdure und engte im Rotationsverdampfer
zur Trockene ein. Der zuriickbleibende Feststofl wurde mehrmals
aus Methanol/Essigester umkristallisiert; 0.10 g (20%) 8 - HCL —
IR (KBr): ¥ = 3400 cm ", 2900, 1595, 1495, 1485, 1470, 1450, 1400,
1370, 1355, 1255, 1210, 1175, 1155, 1085, 1060, 1010, 920. — 'H-
NMR (D,0): 8 = 1.05 (s, 9H), 1.1—2.1 (m, 9H), 3.78 (dt, J = 11
und 7 Hz, 1H).

C;;H»,CIN (203.8) Ber. N 6.87 Gef N 6.86

Zur Reinheitspriffung wurden Proben der Aminhydrochloride
mit 3 N NaQH alkalisch gemacht, mit Ether ausgeschiittelt und
gaschromatographisch (93 m Marlophen + KOH, 150°C) unter-
sucht. 8 enthielt < 2% 6, und 6 enthielt < 1% 8.

Desaminierung von 6 und 8: Zu 50 mg (0.25 mmol) Aminhydro-
chlorid in 10 ml Wasser gab man 52 mg (0.75 mmol) Natriumnitrit,
stellte mit 1 N HCIO, pH = 3 ein (Glaselektrode) und rithrte 16 h
bei Raumtemp. Die Losung wurde mit Natriumchlorid geséttigt
und zweimal mit Ether ausgeschiittelt. Die vereinigten Ether-Aus-
zlige wusch man mit NaHCO;-L6sung, trocknete mit Magnesium-
sulfat und engte ein. GC zeigte hohe Anteile von Salpetrigsdure-
estern. Zu deren Entfernung versetzte man die Ether-Losung mit
20 mg LiAlH,, erhitzte 2 h unter RiickfluB3, gab tropfenweise Was-
ser zu, filtrierte den Hydroxid-Niederschlag ab, trocknete mit Ma-
gnesiumsulfat und analysierte gaschromatographisch (s. Belichtung
von 7). Neben den Alkoholen 2 und 11—13 (Tab. 1) war 14 mit
< 2% nachweisbar. Wurde wiahrend der Desaminierung mit 10 ml
Ether iiberschichtet, so war der Anteil von 14 deutlich héher: 11%
aus 6, 17% aus 8.

2,2,5-Trimethylbicyclof 3.2.1 Joctan-6-on (16): Zu einer Loésung
von 3.20 g (9.5 mmol) 7 in 40 m! THF/Tetramethylethylendiamin
(2:1) tropfte man unter Stickstoff bei —40°C 12.2 ml 1 M n-Butyl-
lithium in Hexan. Nach 30min. Riithren tropfte man 0.84 g (9.0
mmol) Dimethyldisulfid in 2 ml THF und nach 1.5 h weitere 6.10
ml 1 N p-Butyllithium in Hexan hinzu. Man lieB auf Raumtemp.
erwarmen, riihrte noch 16 h und gab dann ges. Ammoniumchlorid-
Ldsung zu, bis die Reaktionsmischung farblos wurde. Die organi-
sche Phase wurde abgetrennt, mit Wasser gewaschen, mit Magne-
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siumsulfat getrocknet und im Rotationsverdampfer eingeengt. Der
Riickstand enthielt laut GC 14 und 15 im Verhéltnis 1:2; eine Probe
von 15 wurde mittels PGC (1 m Marlophen, 140°C) abgetrennt. —
IR (CDCly): v = 3050 em™', 2910, 2860, 2770, 1720, 1565, 1510,
1450, 1360, 1335, 1290, 1245, 1170, 1125, 1000, 815, 795. — 'H-
NMR (CDCly): § = 0.80 (s, 3H), 0.98 (s, 3H), 1.05 (s, 3H), 1.25 (m,
4H), 1.70 (m, 2H), 2.2 (m, 1 H), 2.28 (s, 3H), 549 (d, / = 3 Hz, 1H).

Das rohe Gemisch von 14 und 15 wurde mit 8.00 g (29 mmol)
Quecksilber(I1)-chlorid in 30 m1 Acetonitril/Wasser (3:1) 60 h unter
RiickfluBl erhitzt. AnschlieBend filtrierte man durch Celite und
wusch mit Ether. Diese organische Phase wusch man mit NaHCOs-
und NaCl-Losung, trocknete mit Magnesiumsulfat und engte im
Rotationsverdampfer ein. Kurzwegdestillation des Riickstands er-
2ab 0.36 g (23%) rohes 16; ein Teil wurde durch PGC (5 m Silicondl
QF 1, 170°C) weiter gereinigt. — IR (CDCl;): ¥ = 2950 cm ~!, 2920,
2860, 1720, 1450, 1400, 1390, 1370, 1320, 1220, 1190, 1170, 1130,
1115, 1050, 1000, 885, 810, 700, 640. — '"H-NMR (CDCl,). 8 = 0.90
(s, 3H), 1.00 (s, 3H), 1.10 (s, 3H), 1.2~ 1.7 (m, 5H), 1.9—2.3 (m, 4H).
CH;s0 (166.3) Ber. C 79.47 H 1091 Gef. C 79.38 H 10.99

2,2,5-Trimethylbicyclo[ 3.2.1 ] octan-6-on-( p-tolylsulfonylhydra-
zon) (17): 125 mg (0.7 mmol) p-Toluolsulfonohydrazid 16ste man in
2 ml heiBem Ethanol, gab 100 mg (0.6 mmol) 16 und 2 Tropfen ges.
methanolische Salzsdure hinzu und lie3 abkiihlen. Nach 16 h bei
Raumtemp. wurde der Niederschlag abgesaugt und zweimal aus
Ethanol umkristallisiert; 130 mg (65%) 17, Schmp. 178 —179°C. —
IR (KBr): ¥ = 3380 cm ™', 3240, 3010, 2910, 2580, 2450, 1595, 1460,
1400, 1305, 1185, 1155, 1125, 1090, 1015, 995, 975, 950, 835, 815,
705, 685. — 'H-NMR (CDCly): § = 0.80 (s, 3H), 0.99 (s, 3H), 1.02
(s, 3H), 1.1—24 (m, 10H), 243 (s, 3H), 7.29 und 7.85 (AA'BB’-
Signal, 4H).
CsHxN,O,S (334.5) Ber. C 64.64 H 7.83
Gef. C 6474 H 7.79

Die Belichtung von 17 folgte den Angaben fiir 7; Ergebnisse in
Tab. 1. Mittels PGC (1 m Marlophen, 135°C) wurde 13 isoliert;
Schmp. 69— 70°C. — IR (CDCl;): ¥ = 3580 cm ", 3420, 2900, 1440,
1360, 1350, 1300, 1280, 1245, 1230, 1170, 1150, 1100, 1065, 1015,
990, 820, 815, 780. — "H-NMR (CDCl;): 8 = 0.79 (s, 3H), 098 (s,
3H), 1.1-1.9 (m, 11H), 1.39 (s, 3H).

Ci1HxO (168.3) Ber. C 78.51 H 1198 Gef. C 7848 H 11.81

[6-°H J-Bicyclo[3.2.1 Joct-6-yl-( p-brombenzolsulfonat) (21, 24):
Reduktion von 3.00 g (18 mmol) 4 mit 0.80 g (19 mmol) LiAID,
ergab 2.60 g (85%) [6-2H]-2, das in 20 ml Pyridin mit 4.10 g (16
mmol) p-Brombenzolsulfonylchlorid 3 h bei 0°C gerithrt wurde.
Man lieB die Mischung 2 d bei —20°C im Kiihlschrank, goB3 dann
auf 125 g Fis und 25 m! konz. Salzsaure und schiittelte dreimal mit
je 100 ml Ether aus. Die vereinigten Ether-Ausziige wurden mit
NaHCO,-Losung und Wasser gewaschen, mit Magnesiumsulfat ge-
trocknet und im Rotationsverdampfer eingeengt. Das endo-Brosylat
21 (4.65 g, 78%) kristallisierte nur langsam; Schmp. 82°C (aus Pen-
tan). — IR (CDCly): ¥ = 2910 cm ™', 2860, 1570, 1465, 1455, 1390,
1360, 1300, 1275, 1220, 1190, 1170, 1150, 1130, 1090, 1065, 1045,
1010, 980, 945, 925, 900, 885, 860, 820, 800, 740, 700. — 'H-NMR
(CDCLy): & = 0.95 (s, 6H), 1.11 (s, 3H), 1.1 —1.8 (m, 8H), 1.87 (d,
J = 14 Hz, 1H), 7.7 (m, 4H).

C;H,,BrDO;S (388.3) Ber. C 52.58 H 6.22
Gef. C 52.54 H 6.13

340 g (8.830 mmol) 21 und 8.00 g (42.3 mmol) Tetraethylam-
moniumacetat in 60 ml Aceton rithrte man 24 h bei 100°C in einer
Druckbirne. Das Aceton wurde im Rotationsverdampfer entfernt
und der Riickstand dreimal mit je 50 ml Pentan extrahiert. Die
vereinigten Pentan-Auszlige trocknete man mit Magnesiumsulfat
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und engte im Rotationsverdampfer ein. Kurzwegdestillation des
Rickstands i Vak. ergab 2.15 g (98%) Rohprodukt und weitere
Reinigung mittels LPLC [Kieselgel, 45 p, Ether/Hexan (1:1)]
0.91 g (42%) reines Acetat 22. — "H-NMR (CDClL): 8§ = 0.90 (s,
3H), 1.00 (s, 3H), 1.03 (s, 3H), 1.1-2.1 (m, 9H), 1.98 (s, 3H).

Man tropfte 700 mg (3.30 mmol) 22 in 10 ml Ether zu 500 mg
(13.1 mmol) LiAlH, in 20 m] Ether und erhitzte 4 h unter Riickflufi.
Ubliche Aufarbeitung ergab 387 mg (70%) 23 (=[6-*H]-11). Man
setzte 300 mg (1.77 mmol) 23 nach der Vorschrift fiir 21 mit 700 mg
(1.8 mmol} p-Brombenzolsulfonylchlorid um und erhielt 600 mg
(87%) exo-Brosylat 24; Schmp. 92°C (aus Pentan). — IR (KBr):
v = 3080 cm~!, 3060, 2980, 2940, 2910, 2860, 1580, 1470, 1450,
1435, 1390, 1355, 1280, 1195, 1185, 1090, 1070, 1040, 1010, 900, 880,
870, 850, 825, 790, 740, 710. — 'H-NMR (CDCL): & = 0.82 (s, 3H),
0.89 (s, 3H), 1.06 (s, 3H), 1.1 1.7 (m, 8H), 1.91 (d, / = 14 Hz, 1 H),
7.7 (m, 4H).

Cy7H,BrDO;S (388.3) Ber. C 5258 H 622
Gef. C 5243 H 6.12

Jeweils 0.25 g (0.64 mmol) Brosylat 21 bzw. 24 und 0.21 g (2.60
mmol) Natriumacetat wurden in 20 ml Eisessig 60 h auf 90°C er-
hitzt. Man neutralisierte mit NaHCO;-Losung und festem Na-
HCOs, extrahierte mit Ether, wusch die Extrakte mit NaHCO;-
Losung, trocknete mit Magnesiumsulfat und engte im Rotations-
verdampfer ein. GC (54 m Triscyanoethoxypropan, 80°C) zeigte fiir
21 94% 11-OAc, 2% 12-OAc und 3% 13-OAc; fiir 24 78% 11-OAc,
7% 12-OAc und 15% 13-OAc. Vergleichsproben der Acetate wur-
den durch Acetylierung der Alkohole dargestellt, aber nicht rein
isoliert. Nach Reduktion der Acetat-Gemische mit LiAlH, wurde
die Zuordnung bestitigt und aus der Acetolyse von 24 ?H-11 mittels
PGC (1 m Marlophen, 110°C) isoliert. — >H-NMR (CDCly): § =
4.18. Das Signal-Rausch-Verhiltnis betrug 23, daher befanden sich
< 5% des Deuteriums in 5-Position.

CAS-Registry-Nummern

2: 39858-65-6 / 3: 130380-76-6 / 4: 33315-89-8 / 5: 130380-77-7 /
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130380-87-9 / 19: 130380-88-0 / 20: 130380-89-1 / 21: 130380-90-4 /
22: 130380-91-5 / 23: 130380-92-6 / 24: 130405-84-4
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