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Rearrangements of 5.5,6,6-Tetraalkyl-2-norbornyl Cations 

When the 6,6-dimethyl-2-norbornyl cation (9) is generated 
from the tosylhydrazone 5 by way of the diazonium ion 8, a 
'H label is distributed equally between positions 1 and 2 of 
the exo-alcohol 10. The degeneracy of 9, previously derived 
from solvolytic studies, is thus confirmed for the deaminative 
route. 5,5,6,6-Tetramethyl-2-norbornanone (25) and tetracy- 
c10[4.2.2.1~~~.0*~~]undecan-3-one (31) are prepared by using 
Diels-Alder methodology. The corresponding tosylhydrazones 

26 and 32 are employed as precursors for the 5,5,6,6-tetrame- 
thyl-2-norbornyl and tetracyclo[4.2.2.1z~5.01~G]undec-3-yl cations 
(11 and 12). Again, the distributions of 'H labels are close to 
1 : 1. The angular distortions expected from repulsive inter- 
actions of the methyl groups in 11 and from cyclobutane an- 
nulation in  12 do not affect the relative energies of the bridged 
ions. 

Das intensiv bearbeitete 2-Norbornyl-Kation 'I cignet sich vor- 
zuglich zur Untersuchung sterischer und elektronischer Effekte bei 
kationischen Umlagerungen'). Je nach Art der Substituenten kann 
die verbruckte, symmetrische Struktur 2 als energiearmste Form 
oder als Ubergangszustand der Wagner-Meerwein-Umlagerung 
1 * 1' fungieren. Akzeptor-Substituenten an C-6 verlang~amen~,~) 
oder unterbinden sie vollig4), wahrend 5-Substituenten das Umla- 
gerungsverhalten kaum beeinflussen5-'). Bereits 1965 berichtete 
Schleyer", daD 6,6-Dimethyl-exo-2-norbornyi-tosylat (4) 25mal 
langsamer solvolysiert als exo-2-Norbornyl-tosylat (3) (Eisessig, 
25°C). Grab') rand einen Faktor 28 (80% Ethanol, 70°C). Die hier- 
aus abgeleitete Destabilisierung des 6,6-Dimethyl-2-norbornyl-Kat- 
ions (9) wurde unterschiedlich erklart*-"). Eine nachweisbare Ver- 
langsamung der Wagner-Meerwein-Umlagerung ist damit aber 
nicht verbunden: Grob erhielt aus optisch aktivem 4 racemische 
Produkte'). Um dieses Ergebnis auch fur die Stickstoff-Abspaltung 
aus Diazonium-Ionen zu bestatigen, belichteten wir das Tosylhy- 
drazon 6 des 6,6-Dimethyl-2-norbornanons '') (5) in D,O/NaOD. 
Hierbei entstehen aus der Diazo-Verbindung 7 die in 2-Stellung 
deuterierten Diazonium-Ionen 8. Das so erhaltene 6,6-Dimethyl- 
exo-2-norbornanol (10) zeigte eine gleichmaDige Verteilung des 
Deuteriums auf die Positionen 1 und 2 (49.5 : 50.5). 

Wir pruften nun, ob die Geschwindigkeit der Wagner-Meerwein- 
Umlagerung durch Winkeldeformationen an C-6 beeinflu& wird. 
Als ein Model1 diente das 5,5,6,6-Tetramethyl-2-norbornyl-Kation 
(1 1). Hier sollte gegenseitige AbstoDung die ekliptisch angeordneten 
Methyl-Gruppen ,,nach auDen" drangen. Die entgegengesetzte Ver- 
biegung der C-6 - R-Bindungen ,,nach innen" erwartet man von 
den Cyclobutan-Ringen des Tetracycl0[4.2.2.1~,~.O'~~]undec-3-yl- 
Kations (12). 

Das durch Diels-Alder-Reaktion von Cyclopentadien mit Ma- 
leinsaure-dimethylester erhaltene Gemisch von 13 und 14 (77: 23)"' 
ergab bei wiederholter Methylierung (LDA, CH,I)'" 15 und 16 im 
Verhiltnis 65 : 35. Analoge Methylierung von 17 (dargestellt aus 
Cyclopentadien und Citraconsaureanhydrid) liefert dagegen nur 
16"). Reduktion des 15/16-Gemischs mit LiAIH4 fuhrte zu einem 
Gemisch der Diole 18 und 20. Tosylierung (TsC1, Pyridin, 0°C) 
ergab die Tosylate 19 und 21, die mittels HPLC getrennt werden 

konnten. Gelegentlich entstand auch der cyclische Ethcr 22, ver- 
mutlich aus dem Monotosylat von 20 durch intramolekulare nu- 

1 2 1' 

a 

[2-2H]-9 [2-2H]-10 [1-2H]-10 

50.5 % 49.5 % 

1 1  12 
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cleophile Substitutionen. Die Reduktion von 19/21 zu 23 gelang 
am besten mit LiAIH4 in siedendem THF, doch war die Reiniso- 
lierung des fliichtigen 23 mittcls PGC sehr verlustreich. Daher 
wurde aus dem Rohprodukt durch Hydroborierung der exo-Al- 
kohol 24 und weiter durch Jones-Oxidation das Keton 25 darge- 
stellt. Nach PGC-Reinigung betrug die Ausbeute 18%, bezogen auf 
19/21. 

E 
E = CO’CH, 

13 14 

sche Reduktion von l-Brom-4-chlorbicyclo[2.2.O]hexan (27) das 
unbestandige Bicycl0[2.2.0]hex-l(4)-en (28) erzeugen und mit Cy- 
clopentadien zu 29 umsetzen konnten. Wir erhielten aus 29 durch 
Hydroborierung den exo-Alkohol30 und durch dessen Jones-Oxi- 
dation das Keton 31. 

Belichtung des Tosylhydrazons 32 in 0.5 N NaOH ergab haupt- 
sschlich 30 (94%). Der entsprechende endo-Alkohol entstand nur 
in Spuren; als Nebenprodukte traten 29 (3%) uud 31 (3%) auf. 
Belichtung von 32 in 0.5 N NaOD/D20 fuhrte zu annahernder 
Gleichverteilung des Deuteriums auf die Positionen 2 und 3 von 
30 (47.6 : 52.4). 

Br A 

27 28 29 

15 16 17 

i i 
30 

I X  

22 

23 2 4  Etk 

[2-’H]-1 1 [2-‘H]-24 [ 1 -’H]-24 

49 1 z 50.9 % 

Bei Belichtung des Tosylhydrazons 26 in 0.5 N NaOH entstand 
der exo-Alkohol 24 als Hauptprodukt (94%) neben dem entspre- 
chenden endo-Alkohol(3%), dem Alken 23 (1.5%) und dem Keton 
25 (1.5%). Aus einer Belichtung von 26 in 0.5 N NaOD/D20 iso- 
liertes 24 zeigte gleichmaDige Verteilung des Deuteriums auf die 
Positionen 1 und 2 (51 :49). 

Der Weg zum tetracyclischen Kation 12 war durch Wiberg”) 
und CasanovaI6) vorgezeichnet, die unter anderem durch kathodi- 

31 32 l o  NNHTs 

9bD+ 1 - - - -  

[3-2H]-12 [3-2H]- 30 [ 2 -’HI- 30 

52.4 % 47.6 % 

In allen hier untersuchten Bcispielen verlluft die Wagner-Meer- 
wein-Umlagerung rasch gegeniiber der nucleophilen Substitution 
durch das Losungsmittel. Die verbruckten Strukturen 9,11 und 12 
sind Ausdruck dieses Verhaltens. Sie entsprechen entweder dem 
,,globalen“ Energieminimum oder liegen (als Ubergangszustiinde 
der Aquilibirierung offener Kationen) nur wenig ( < 0.5 kcal/mol) 
dariiber - andernfalls miiDte die D-Verteilung deutlich von 1 : 1 
abweichen. Die o-Delokalisierung des 2-Norbornyl-Kations wird 
durch Alklyl-Substitution und Valenzwinkel-Deformation an C-6 
nicht nachweisbar beeiutrachtigt. 

Wir danken Herrn Klaus Lanfermann fur die Darstellung von 6 
und Frau Annette M. Schleich fur erganzende Versuche mit 13-23. 

Experimenteller Teil 
Allgemeines: Siehe Lit. 

6,6-Dimethylbicyc/o[2.2.I]heptan-2-on-(p-toly/sulfonylhydrazon) 
(6): 2.76 g (20 mmol) 5 ” )  und 3.73 g (20 mmol) p-Toluolsulfono- 
hydrazid in 15 ml Ethanol versetzte man mit 3 Tropfen ges. me- 
thanolischer Salzsaure und erhitzte 1 h unter Riickfluh Nach 24 h 
bei Raumtemp. saugte man das ausgefallene 6 ab und kristallisierte 
aus Ethanolmasser (2: 1) um; Ausb. 2.67 g (44%), Schmp. 
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168-170°C. - IR (KBr): P = 3210 cm-I, 3050,2950,2860, 1600, 
1450,1400,1340, 1290,1210, 1180, 1170, 1090, 1020,930,900,820. 

Cl6Hz2NzOzS (306.4) Bcr. C 62.72 H 7.24 N 9.14 
Gef. C 62.61 H 7.32 N 9.16 

2.1 g (6.9 mmol) 6 wurden in einer Losung von 0.40 g NaOD in 
160 ml D 2 0  8 h belichtet (Quecksilber-Hochdruckbrenner 150 W 
in Duran-Schacht, Umwalz-Apparatur). Man schiittelte zweimal 
mit Ether aus und trocknete die vereinigten Ether-Losungen rnit 
Natriumsulfat; Produktverteilung (GC, 58 m Carbowax, 110°C); 
0.8% 6,6-Dimethylbicyclo[2.2.1]hept-2-en"), 0.5% 5, 3.4% 6,6- 
Dimethylbicylco[2.2.1]heptan-endo-2-ol"), 95.2% 10"). Nach Ein- 
engen i. Vak. wurde aus dem Ruckstand (0.68 g, 70%) mittels PGC 
(6 m Carbowax, 180°C) ['H]-10 abgetrennt: 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 4.12 (dt, J = 6.5 und 1.5 Hz, 2-H), 2.16 (br. t, J = 4.3 Hz, 4- 
H und br. s, OH), 1.69 (br. s, 1-H), 1.57 (dm, J = 13.3 Hz, exo-3- 
H), 1.52 und 1.47 (dm, J = 10 Hz, 7-H), 1.28 (dm, J = 13.3 Hz, 
endo-3-H), 1.21 (ddd, J = 12, 4.5 und 2.8 Hz, exo-5-H), 0.93 (s, 
CH,), 0.90 (s, CH3), 0.79 (dd, J = 12 und 2.5 Hz, endo-5-H). - 2H- 
NMR (CCld): 6 = 4.01 (50.5%), 1.63 (49.5%). 

2,3-Dimethylbicyclo[2.2.l]hept-5-en-2.3-dicarbonsaure-dimethyl- 
ester (15, 16): Zu 250 g (1.73 mmol) Maleinsaure-dimethylester in 
350 ml Dioxan tropfte man langsam 180 g (2.72 mol) Cyclopenta- 
dien und riihrte 24 h bei Raumtemp. Fraktionierende Destillation 
i. Vak. ergab 325 g (90%) eines Gemischs von 13 und 1412) (74 : 26, 
GC); Sdp. 113 - 117 "C/2Torr. 

Zu 111.3 g (1.10 mol) Diisopropylamin, 215.0 g (1.20 mol) He- 
xamethylphosphorsauretriamid (HMPT) und 500 ml trockenem 
Tetrahydrofuran tropfte man bei 0°C unter Argon 625 ml 1.6 M n- 
Butyllithium in Hexan (1.00 mol). Nach 30min. Riihren kiihlte man 
auf -78°C ab und gab 100 g (0.48 mol) 13 + 14 in 100 ml THF 
langsam hinzu. Nach 1 h bei -78°C lie13 man auf 0°C erwarmen, 
tropfte 177.5 g (1.25 mol) Methyliodid in 100 ml THF zu und riihrte 
anschlieDend noch 2 h. Die Reaktionsmischung goD man in 300 ml 
eiskaltes Wasser und extrahierte 4mal rnit je 100 ml Ether. Die 
vereinigten Ether-Auszuge wurden mit 2 N HCl, eiskaltem Wasser 
und gcs. NaHC0,-Losung gewaschen, rnit Magnesiumsulfat ge- 
trocknet und i. Vak. eingeengt. Das Rohprodukt (86 g, 76%) enthielt 
laut GC (35 m OV 101, 140°C) neben 82% 15 und 16 noch 18% 
1714'. Deshalb wurde die Methylierung nach dem oben beschrie- 
benen Verfahren wiederholt; Ausb. 73 g (64%) 15 + 1613) (65: 35, 
GC). - 'H-NMR (CDCl,); 6 = 1.09 (s, 3-CH3 von 15), 1.34 (s, 2- 
CH3 von 15), 1.43 (s, 2-, 3-CH3 von 16), 1.3-2.0 (m, 7-H), 2.65 und 
2.9(m, 1-,4-H), 3.56(s, C02CH3 von 16), 3.63 und 3.71 (s,C02CH3 
von 15), 6.04 und 6.48 (dd, J = 5.6 und 3.0 Hz, 5-, 6-H von 15), 
6.20 (t, J = 1.8 Hz, 5-, 6-H von 16). Soweit die Signale von 15 und 
16 getrennt integrierbar waren, zeigten sie 64% 15 und 36% 16. 

2,3-Dimethylbicyclo[2.2.I]hept-5-en-2,3-dimethanol (18, 20): Zu 
40.0 g (1.06 mol) LiA1H4 in 500 ml siedendem Ether tropfte man 
62.8 g (0.26 mol) 15 + 16 in 150 ml Ether und erhitzte 16 h unter 
RiickfluB. Man verdiinnte mit Ether und hydrolysierte iiberschiis- 
siges LiAIH, durch tropfenweise Zugabe von Wasser. Der kornige 
Niederschlag wurde abgesaugt und mehrmals rnit Ether gewaschen. 
Die vereinigten Ether-Losungen trocknete man mit Magnesium- 
sulfat und engte im Rotationsverdampfer ein. Letzte Losungsmit- 
telreste entfernte man im Olpumpenvakuum (8 h bei Raumtemp.) 
und erhielt 15.1 g (32%) eines Gemischs aus 18 und 20 (46:54, 
NMR, s. u.); Schmp. 216-218°C. Aus dem Hydroxid-Niederschlag 
wurden durch kontinuierliche Extraktion rnit 2 1 Ether (Soxhlet- 
Apparat) 16.1 g (34%) nahezu reines 18 gewonnen; Schmp. 

1.35 und 1.85 (dm, J = 9 Hz, 7-H), 2.4 und 2.5 (m, I-, 4-H), 3.31 
(s, CH,OH), 3.66 (AB-Signal, J zz 11 Hz, CH20H), 6.21 (t, J = 

218-220°C. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 0.95 (s, CH3), 1.28 (s, CH3), 

2 Hz, 5-, 6-H). Damit lassen sich im 'H-NMR-Spektrum des 18/ 
20-Gemischs (s.o.) folgende Signale 20 zuordnen: 6 = 1.20 (s, CH,), 
2.28 (m, I-, 4-H), 6.05 (t, J = 1.8 Hz, 5-, 6-H). Uberlagerung rnit 
den Signalen von 18 stort im Bereich der 7-H- und CH20-Protonen. 

2,3-Dimethylbicyclo[2.2.l]hept-5-en-2,3-diyldimethylenbis (p-to- 
Zuolsurfonat) (19, 21): Zu 20.0 g (0.11 mol) Diol-Gemisch (18, 20) in 
200 ml trockenem Pyridin gab man bei 0°C 83.2 g (0.44 mol) p -  
Toluolsulfonylchlorid, ruhrte 5 h bei 0 "C und lieD 3 d bei - 30 "C 
stehen. Man versetzte mit 200 ml eiskaltem Wasser, filtrierte den 
ausfallenden Feststoff ab, wusch rnit wenig verd. Salzsaure, Na- 
HC03-Losung und Wasser und trocknete 12 h im Olpumpenva- 
kuum. Bei einem Ansatz enthielt die nachgeschaltete Kiihlfalle 
kleine Mengen 22, das durch PGC (1.5 m Carbowax + KOH, 
125°C) isoliert wurde ['H-NMR (CDCI,): 6 = 1.09 (s, CH3), 1.41 
und 1.73 (dm, J = 9 Hz, 7-H), 2.46 (quint, J = 2.1 Hz, 1-, 4-H), 
3.24 und 3.63 (dd, J = 9 Hz, CHzOCH2), 6.27 (t, J = 2.1 Hz, 5-,  
6-H)]. Aus dem Tosylat-Gemisch (31.4 g, 59%), Schmp. 
118 - 120"C, konnten mittels HPLC [Kieselgel, Hexan/Ether (7: 3)] 
die Komponenten 21 und 19 (Reihenfolge der Elution) gewonnen 
werden; 19 wurde auch durch analoge Tosylierung von reinem 18 
(s. 0.) dargestellt. 

19: Schmp. 108- 110°C. - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 0.75 (s, CH,), 
1.05 (s, CH3), 1.30 und 1.58 (dm, J = 9 Hz, 7-H), 2.43 (s, Ar-CH,), 
2.5 (m, I-, 4-H), 3.58 (AB-Signal, J zz 9 Hz, CH20), 3.95 (s, CH20), 
6.0 (m, 5-, 6-H), 7.3 und 7.75 (AA'BB'-Signal, Ar-H). 

21: Schmp. 149- 151 "C. - 'H-NMR (CDCIJ: 6 = 1.09 (s, CH,), 
2.5 (br. s, Ar-CH, und 1-, 4-H), 3.63 (br. s, CH,O), 5.95 (t, J = 
1.8 Hz, 5-, 6-H), 7.3 und 7.75 (AA'BB'-Signal, Ar-H). 

5,5,6,6-Tetramethylbicyclo[2.2.l]hept-2-en (23): Zu 15.5 g (0.41 
mol) LiAIH4 in 150 ml siedendem THF tropfte man 25.0 g (51 
mmol) Tosylat-Gemisch (19, 21) in 100 ml THF und erhitzte 60 h 
unter Riihren und RiickfluD. Anschlierjend verdiinnte man rnit 150 
ml Ether und hydrolysierte vorsichtig unter Eiskiihlung bis zur 
Bildung eines feinkornigen Niederschlags, der abgesaugt und 
grundlich rnit Ether gewaschen wurde. Die vereinigten organischen 
Phasen wusch man rnit ges. Natriumchlorid-Losung, trocknctc mit 
Magnesiumsulfat und engte destillativ ein (50-cm-Fiillkorperkolon- 
ne). GC des Riickstands zeigte neben 23 (91 -93%) 2-3 Neben- 
produkte. Ihr Anteil nahm erheblich zu, wenn die Reduktion in 
Ether oder Dioxan ausgefuhrt wurde. Zur Charakterisierung trenn- 
ten wir aus einem Teil des Rohprodukts 23 mittels PGC (4.5 m OV 
101, 145°C) ab; Schmp. (im geschlossenen Rohr) 162°C. - IR 
(CC14): 5 = 3035 cm..', 2960, 1470, 1400, 1375, 1335, 1260, 1140, 
1090, 1020, 915, 885, 870, 715. - 'H-NMR (CDC11): F = 0.76 (s, 
endo-CH,), 1.08 (s, exo-CH3), 1.29 (dt, J = 8.7 und 1.8 Hz, 7-H), 
1.82 (dm, J = 8.7 Hz, 7-H), 2.28 (quint, J = 1.8 Hz, I-, 4-H), 6.17 
(t, J = 1.8 Hz, 5-, 6-H). 

CllHll (150.3) Ber. C 87.92 H 12.07 
Gef. C 87.65 H 11.90 

5,5,6.6-Tetramethylbicyclo[2.2.l]heptan-exo-2-ol (24): In die Lo- 
sung von 23 in Ether/THF (voranstehend) leitete man bei 0°C Di- 
boran, das aus 5.75 g (152 mmol) NaBH, und 21.6 g (152 mmol) 
Et20-BF3 in 150 ml Diglyme entwickelt wurde. Nach Ende des 
Einleitens wurde noch 1 h bei 0°C und 1 h bci Raumtemp. geriihrt. 
Unter Eiskiihlung tropfte man 50 ml 3 N NaOH und anschlieDend 
40 ml 30proz. Wasserstoffperoxid zu, riihrte 1 h bei Raumtemp., 
sattigte mit Natriumchlorid und schiittelte mehrmals mit Ether aus. 
Die vereinigten Ether-Ausziige wurden griindlich rnit Eisen(I1)-sul- 
fat- und Natriumchlorid-Losung gewaschen, rnit Magnesiumsulfat 
getrocknet und im Rotationsverdampfer eingeengt. Aus einem Teil 
des Ruckstands isolierte man 24 mittels PGC (1.5 m Carbowax + 
KOH, 140°C). 24 sublimiert bei Normaldruck zwischen 102 und 
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108"C, schmilzt aber im geschlosscnen Rohr bis 200°C nicht. - 
TR (KBr): P = 3600-3200 cin-' 2900,1475,1460,1385,1370,1360, 
1345, 1250, 1175, 1080, 1035, 990, 965, 905. - 'H-NMR (CDCIJ 

(m, 5H), 2.20 (ddd, J = 14, 6.4 und 3 Hz, endo-3-H), 4.20 (br. d, 
D20): 6 = 0.82 (s, CH,), 0.87 (s, CH& 0.95 (s, 2 CHj), 1.10-1.95 

J = 6.4 Hz, 2-H). 
Cl1H2oO (168.3) Ber. C 78.51 H 11.98 

Gef. C 78.47 H 11.87 

5.5.6,6- Tetramethylbicyclo[2.2.i]heptan-Lon (25): Losungen von 
15.2 g (51 mmol) Natriumdichromat-dihydrat und 11.4 ml 97proz. 
Schwefelsaure in Wasser wurden gemischt und rnit Wasser auf 60 
ml aufgefullt. Hierzu tropfte man die oben hergestellte Losung von 
24 in Ether und ruhrte 2 h bei Raumtemp. Der Reaktionsverlauf 
wurde gaschromatographisch verfolgt. Man trennte die Ether- 
Phase ab und schuttelte die wiil3rige Phase mehrmals mit Ether aus. 
Die vcreinigten Ether-Phasen wurden rnit Natriumchlorid-Losung 
gewaschen, rnit Magnesiumsulfat getrocknet und destilbdtiv einge- 
engt. Aus dem Ruckstand isolierte man mittels PGC (0.5 m Car- 
bowax, 150°C) 1.5 g (18%, bezogen auf 19, 21) reines 25. - 1R 
(CCI,): 0 = 2940 cm-', 1740, 1540, 1245, 1210, 1150,995, 970. - 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.92, 0.95, 1.05 und 1.12 (s, CH3), 1.2-2.5 

(m, 6H). Cl lHI80  (166.3) Ber. C 79.46 H 10.91 
Gef. C 79.45 H 10.80 

5,5,6,6- Tetrarnethylbicyclo[ 2.2. I Iheptan-2-on- (p-tolylsulfonylhy- 
drazon) (26): Zu 616 mg (3.3 mmol) p-Toluolsulfonohydrazid in 
3 ml h d e m ,  trockenem Methanol gab man 6 Tropfen ges. metha- 
nolische Salzsaure und 500 mg (3.0 mmol) 25 und riihrte 2 h unter 
RiickfluB. Bei langsamem Abkuhlen kristallisierten 677 mg (67%) 
26 aus; Schmp. 157-158°C (aus Ethanol/Wasser). - IR (KBr): 
9 = 3190 cm-', 2920, 1585, 1450, 1390, 1330, 1280, 1205, 1170, 
1160,1080,1000,915,805,790,700,690. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 

0.52, 0.75, 0.93, 0.98 (s, CHJ, 1.15-2.6 (m, 7H), 2.41 (s, Ar-CH3), 
7.30 und 7.85 (AA'BB'-Signal, 4H). 

ClxH26NzOzS (334.4) Ber. C 64.65 H 7.84 N 8.38 
Gef. C 64.58 H 7.80 N 8.43 

34 mg (0.1 mmol) 26 in 10 ml 0.5 N NaOH wurden 1 h belichtet 
(Quecksilber-Hochdruckbrenner 150 W, Pyrex). Man verdunnte 
mit 10 ml Wasser, sittigte mit Natriumchlorid, schuttclte mehrmals 
rnit Ether aus, trocknete die vereinigten Ether-Ausziige mit Ma- 
gnesiumsulfat und cngte destillativ ein (10-cm-Vigreux-Kolonne). 
GC (80 m Carbowax, 140°C) zeigte 1.4% 23, 1.5% 25, 3.0% 5,5,6,6- 
Tetramethylbicyclo[2.2.1]heptan-endo-2-ol (s. u.) und 94.1 YO 24. 
Um die Deuterium-Verteilung zu bestimmen, wurden 0.50 g (1.5 
mmol) 26 in 25 ml 0.5 N NaOD/D20 2 h belichtet. Nach Aufar- 
beitung (wie oben) trennte man 24 mittels PGC (I .5 m Carbowax 
+ KOH, 140°C) ab. - 2H-NMR (CCI.,): 6 = 1.58 (SO.!%), 4.07 
(49.1 %). 

Eine Vergleichsprobe von 5,5,6,6-Tetramethylbicyclo[2.2.l]hep- 
tan-endo-2-01 erhielten wir durch Reduktion des Ketons 25 (0.20 g, 
1.2 mmol) mit LiAlH4 (0.10 g, 2.6 mmol) in Ether (4 h bei Raum- 
temp.). 24 cntstand hierbei nicht. Nach iiblicher Aufarbeitung wurde 
der endo-Alkohol mittels PGC (0.5 m Carbowax, 140°C) von Lo- 
sungsmittelresten befreit; Schmp. (im geschlossenen Rohr) 198 bis 
199°C. - IR (KBr): P = 3600-3200 cm-', 2900,1450,1385,1360, 

(CDC13): 6 = 0.97, 0.99, 1.03, 1.18 (s, CH,), 1.3-2.1 (m, 6H), 4.32 

(m7 2-H)' CllHzoO (168.3) Ber. C 78.51 H 11.98 
Gef. C 78.49 H 11.80 

1180, 3125, 1095, 1075, 1040, 1000, 970, 890, 820. - 'H-NMR 

Tetracyclo[4.2.2.f 2.'.0'~6/undecan-exo-3-01 (30): In einem Elektro- 
IysegefaB niit Diaphragma, Quecksilber-Kathode und Platin-Netz- 
anode wurden bei -20°C unter Stickstoff 1.0 g (5.1 mmol) 27") in 

0.2 M Et,NBr/DMF (trocken!) elektrochemisch reduziert. Man ar- 
beitetc rnit einem konstantcn Strom von 200 mA (Potentiostat) und 
verfolgte den Reaktionsverlauf gaschromatographisch. Nach voll- 
standiger Umsetzung von 27 wurde das TongefiiD mit der Anolyt- 
Losung entfernt und die Katholyt-Losung bci -20°C rnit 1.0 g (15 
mmol) Cyclopentadien 30 min gcruhrt. Man go0 in eiskaltes Was- 
ser und schuttelte mehrmals mit kaltem Pentan aus. Die vereinigtcn 
Pentan-Auszuge riihrte man 3 h bei 0°C und 16 h bei Raumtemp., 
wusch mit ges. Natriumchlorid-Losung, trocknete mit Magnesium- 
sulfat und destillierte das Pentan weitgehend ab. GC des Riick- 
stands zeigte Dicyclopentadien (65%) und 29 (35%). Eine Probe 
von 29 wurde mittels PGC (1.5 m SE 30, 90°C) abgetrennt; alle 
spektroskopischen Daten stimmten mit den Literaturangaben ''*'Q 
iiberein. 

Aus insgesamt 8.0 g (41 mmol) 27 dargestellte Losungen von 29 
und Dicyclopentadien wurden nach der Vorschrift fur 24 mit Di- 
boran aus 22.2 g (0.59 mol) NaBH4 und 83.5 g (0.59 mol) 
Et20 -BF3 umgesetzt. Mono- und Diole (aus Dicyclopentadien) 
wurden durch Chromatographic an Kieselgel [Ether/Uexan (I : I)] 
getrennt; die Alkohol-Fraktion (0.94 g, 14% bezogen auf 27) ent- 
hielt 79% 30 und 5 Nebenprodukte. Mittels PGC (0.5 in Carbowax 
+ KOH, 150°C) wurde unter groBen Verlusten (Aerosol-Bildung) 
eine Probe von reinem 30 abgetrennt; Schmp. 78°C. - 1R (CCb): 
P = 3640 cm-', 3600-3200, 2950, 1250, 1135, 1075, 1035, 975, 
940. - 'H-NMR (CDCIJD,O): 6 = 1.1-2.45 (m, 14H), 4.27 (br. 

Cl lHI60  (164.3) Ber. C 80.44 H 9.82 
Gef. C 80.42 H 9.80 

d, J = 6.4 Hz, 3-H). 

Tetracy~Io[4.2.2.1~".6/undecan-3-on (31): Rohes 30 (0.84 g, 5.1 
mmol) in Ether (35 ml) wurde nach den Angaben fur 25 rnit 6.7 ml 
Chromsaure-Losung oxidiert. Man erhielt 0.71 g (86%) Roh-Ke- 
ton, das 78% 31 und 6 Nebenprodukte enthielt. (Wie ein Blind- 
versuch zeigte, stammen diese aus der Hydroborierung des Dicy- 
clopentadiens.) Nach zweimaligem Umkristallisieren des rohen Ke- 
tons aus Ether wurde 31 rnit einer Rcinheit von 97% (GC) erhalten; 
Schmp. 90-91 "C. - IR (KBr): it = 2960 cm-', 1750,1445,1270, 
1250, 1 150,975,960, 805,785. - 'H-NMR (CDCIJ: 6 = 1.25 -2.55 

(m). Cl,Hl40  (162.2) Ber. C 81.44 H 8.70 
Gcf. C 81.27 H 8.78 

Tetracyclo[4.2.2.12~".02~6]lundecan-3-on- (p-tolylsulfbnylhydrazon) 
(32): Aus 0.51 g (3.1 mmol) 31 und 0.65 g (3.5 mmol) p-Toluolsul- 
fonohydrazid crhielt man nach der Vorschrift fur 26 0.65 g (63%) 
32, das durch HPLC (Si 60-K8, 5 p, Dichlormethan) gereinigt 
wurde; Schmp. 220-221 "C (Zers.) (aus Ethanol/Wasser). - TR 
(KBr): P = 3220 cm-', 2940, 1605, 1405, 1340, 1295, 1170, 1095, 
1020, 930, 815, 725, 675. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.2-2.5 (m, 
14H), 2.43 (s, Ar-CH,), 2.69 (s, 1 H), 7.30 und 7.85 (AABB'-Signal, 

4H)' Cl8HUN2O2S (330.4) Ber. C 65.44 H 6.71 N 8.48 
Get C 65.29 H 6.74 N 8.39 

Die Belichtungen von 32 erfolgten nach den Angaben fur 26. 
Neben 30 (94%) waren 29 und 31 (jeweils 3%), aber kein endo- 
Alkohol nachweisbar. Aus der Belichtung in D20/DONa wurde 30 
mittels PGC (0.5 m Carbowax + KOH, 145°C) isoliert. - *H- 
NMR (CCld): 6 = 1.87 (47.6%), 4.15 (52.4%). 

CAS-Registr y -Nummern 

5: 38476-45-8 / 6: 58728-89-5 / [I-*H]-lO: 130433-84-0 / [2-2H]-10: 
130433-85-1 / 13: 39589-98-5 / 14: 7184-07-8 / 15: 84565-19-5 / 16: 
84621-58-9 118: 130433-86-2 / 19: 130433-87-3 20: 130548-33-3 / 
21: 330548-34-4 / 22: 130468-35-8 / 23: 130433-88-4 / 24: 130433- 
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89-5 1 [1-*H]-24: 130433-99-7 / [2-*H]-24: 130433-98-6 / 25: 130433- 
90-8 I 26: 130433-91-9 I 27: 33509-32-9 I 29: 30830-22-9 I 30: 
130433-93-1 / [2-*H]-30: 130433-97-5 / [3-2H]-30: 130433-96-4'1 31: 
130433-94-2 1 32: 130433-95-3 / 6,6-Dimethylbicyclo[2.2.l]hept-2- 
en: 497-28-9 1 6,6-Dimethylbicyclo[2.2.l]heptan-endo-2-01: 60322- 
71-6 1 Cyclopentadien: 542-92-7 1 Maleinsaure-dimethylester: 624- 
48-6 1 5,5,6,6-Tetramethylbicyclo[2.2.l]heptan-endo-2-01: 130433- 
92-0 
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