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87. Die Synthese von 6exo-substituierten 
p-Toluolsulfonsaure-[2endo-norbornyl]estern 

Norbornanreihe, 2. Mitteilung 
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Institut fur Organische Chemie der Universitat, St. Johanns-Ring 19, CH-4056 Basel 

(22.11.80) 

The Synthesis of Qxo-Substituted Zendo-Norbornyl p-Toluenesulfonates 

Summary 

The preparation of hitherto unknown p-toluenesulfonates of 6exo-substituted 
2endo-norbornanols is described. 

Fur eine mechanistische Untersuchung, iiber die bereits kurz berichtet worden 
ist [ 11, wurden die noch unbekannten p-Toluolsulfonsaureester la-p der entspre- 
chenden 6exo-R-substituierten 2endo-Norbornanole 2a-p beniitigt2). Im folgenden 
wird die Herstellung dieser Verbindungen beschrieben. 

Als Ausgangsmaterial fur die Norbornanole 2 a-h und deren Tosylderivate 
la-h diente die in der vorangegangenen Mitteilung [2] beschriebene 6exo-Hydroxy- 
2exo-norbornancarbonsaure (3a). Oxydation rnit Chromsaure/Schwefelsaure lie- 
ferte die bekannte [3] 6-0x0-2exo-norbornancarbonsaure (4 a), welche bei der 
Reduktion rnit L-Selectrid (Lithium-tri (s-buty1)borhydrid) [4] 90% der 6endo- 
Hydroxysaure 2a ergab. Diese wurde rnit Diazomethan in den Methylester 2b 
iibergefiihrt, der rnit p-Toluolsulfonylchlorid (Tosylchlorid) in Pyridin nach zwei 
Tagen bei 22" das Tosylderivat l b  lieferte. Alkalische Verseifung ergab daraus die 
y-Tosyloxysaure la ,  die iiber das Saurechlorid in das Saureamid Ic verwandelt 
wurde. Mit Tosylchlorid und Pyridin ging letzteres in das y-Tosyloxynitril Id iiber. 
Diboran-Reduktion des Tosylamides l c  ergab das entsprechende Tosyloxymethyl- 
amin le, das als Hydrochlorid isoliert wurde, wahrend die Reduktion des Esters lb  
rnit Diisobutylaluminiumhydrid zum Tosyloxymethylalkohol If fuhrte. 

Zur Herstellung der 6exo-Brommethyl- und 6exo-Methyl-2endo-norbornanole 
(2g bzw. 2h) aus dem y-Hydroxyester 2b musste die Hydroxygruppe zunachst als 
Tetrahydropyranylather 5a geschiitzt werden. Reduktion mit Lithiumaluminium- 
hydrid ergab den entsprechenden Alkohol 5b, der iiber sein Tosylderivat 5c rnit 

I )  Korrespondenzautor. 
*) Uber die Herstellung der entsprechenden 6exu-substituierten 2exo-Norbornanole und deren 

Tosylderivate wurde in der vorangegangenen Mitteilung [2] berichtet. 
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Lithiumbromid in das Bromid 5d iibergefuhrt wurde. Hydrolyse ergab das Brom- 
methylnorbornanol 2g, woraus mit Tosylchlorid in Pyridin sein Tosylderivat l g  
entstand. Wurde 2g rnit Pd/C in Gegenwart von Triathylamin hydriert, so entstand 
6exo-Methyl-2endo-norbornanol (2h), das das entsprechende Tosylderivat l h  
lieferte. 

R &OH 
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a R=COOH 
b R=OCOCH3 
c R=SCH3 
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a R=COOH 
b R=OCOCH, 

R & 
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a R=COOCH3 
b R=CH2OH 
c R=CH~OTS 
d R=CH2Br 

Die Herstellung der endo-Tosylderivate l i ,  l j  und lk  erfolgte ausgehend vom 
friiher beschriebenen Essigsaure-[6exo-hydroxy-2exo-norbornyl]ester (3b) [2]. 
Oxydation mit Chromsaure/Schwefelsaure ergab den y -0xoester 4 b, der durch 
Reduktion rnit L-Selectrid mehrheitlich in den endo-Hydroxyester 2i iiberging. 
Tosylierung lieferte das endo-Tosylderivat l i .  Zur Herstellung grosserer Mengen l i  
wurde das friiher erhaltene Gemisch von 3b und dem dazu isomeren [5exo- 
Hydroxy-2exo-norbornyl]ester (21 in obiger Weise umgesetzt und erst auf der Stufe 
der Tosylderivate das Isomere (li) durch fraktionierte Kristallisation abgetrennt. 
Saure Methanolyse dieser Verbindung lieferte den Hydroxy-p-toluolsulfonsaure- 
ester lj, welcher durch Methylierung mit Natriumhydrid und Methyljodid in den 
Methoxy-p-toluolsulfonsaureester lk  iiberging. 

Zur Herstellung der Tosyloxyamine 11 und In sowie des Tosyloxyacetamids lm 
eignete sich der Abbau des 6endo-Tosyloxy-2exo-norbornancarboxamids (lc) mit 
Bleitetraacetat in Methanol [ 5 ] .  Der zunachst gebildete Carbaminsaureester lq  
lieferte rnit 33proz. Bromwasserstoffsaure in Eisessig das Hydrobromid des pri- 
maren Amins 11, woraus durch Acetylierung bzw. reduktive Methylierung das 
Acetamid l m  und das Dimethylaminoderivat In erhalten wurden. Der Brom-p- 
toluolsulfonsaureester lo  wurde durch Abbau der Saure l a  mit Brom und Queck- 

32 
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Tabelle. Chemische Verschiebungen in den I3C-NMR.-Spektrena) der p-Toluolsulfonsiiure-[6exo-R- 
Zendo-norbornvllester Inb) und l o  

C-AtomC) Inb) R =  N (CH3)z l o R = B r  

") 
b, 
") 
d, 

In DMSO-4 auf einem Bruker 90-MHz-NMR.-Spektrographen aufgenommen 
Daten des Hydrobromids von In. 
Die Signale der aromatischen C-Atome sind nicht aufgefuhrt. 
Diese Signale konnten nicht eindeutig zugeordnet werden und liegen bei In im Bereich der 
DMSO-dt, Signale. 

silberoxid in 63proz. Ausbeute erhalten. Die wichtigsten Signale der I3C-NMR.- 
Spektren von In und l o  sind in der Tabelle aufgefuhrt. 

Zur Herstellung des p-Toluolsulfonsaure-[6ex~-methylthio-2e~do-norbornyl]- 
esters (lp) diente Essigsaure-[5-norbornen-2exo-yl]ester (6a), der zum Alkohol 6b 
verseift und dann nach [6] zum Keton 7 oxydiert wurde. Reduktion von 7 mit 
L-Selectrid lieferte praktisch reinen endo-Alkohol8. Addition von Methylmercaptan 
an die Doppelbindung von 8 ergab die 5exo- und 6exo-Methylthio-Verbindungen 
9a bzw. 2p, deren Tosylderivate 9b und l p  durch fraktionierte Kristallisation ge- 
trennt wurden. exo-Addition ist die bevorzugte Reaktionsweise bei Norbornenen [7]. 
Bei der Addition von Methylmercaptan an 6b entsteht das in der vorangegangenen 
Mitteilung [2] beschriebene 6exo-Methylthio-2exo-norbornanol(3 c). 

&OR 4 4 'H3s& OR 

6 7 8 9 
0 OH 

a R=COCH3 
b R = H  

a R = H  
b R=p-CHjC&S02 

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung 
(Gesuch Nr. 2.819.0.77) fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 

Allgemeine Bemerkungen. Vgl. 121. Wenn nicht anders vermerkt sind die 1R.- und 'H-NMR.- 
Spektren mit den angegebenen Strukturen und Konfigurationen im Einklang. 

Herstellung von 6-0x0-2exo-norbornancarbonsiiure (4a). Eine Losung von 32 g (205 mmol) 
Hydroxysaure 3a [2] in 100 ml Aceton wurde mit dem Jones-Reagens [8] bis zur bleibenden Gelb- 
farbung versetzt (ca. 24 Std.), dann mit 100 ml HzO verdunnt und im Kutscher-Sreudel-Apparat 
kontinuierlich mit Ather extrahiert. Trocknen der Atherlosung uber Na2S04 und Eindampfen i.RV. 
ergab 4a in quantitativer Ausbeute. Aus AthdPentan 30 g (95%), Smp. 87" ([3]: 86-87"). 
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Herstellung von 6endo-Hydroxy-2exo-norbornancarbonsaure (2a). Eine Losung von 14,77 g 
(95,8 mmol) 4a in 300 ml abs. Tetrahydrofuran (THF) wurde bei -20" und unter N2 innerhalb 
3,s Std. mit 266 ml 1~ L-Selectrid-Losung in THF tropfenweise versetzt. Die Losung wurde noch 5 Std. 
bei 22" geriihrt. Unter Eiskiihlung wurden danach 150 ml 3~ NaOH und anschliessend 150 ml 30proz. 
H202-Losung zugetropft. Nach 15stdg. Ruhren und nach dem Ansauern mit konz. HC1-Losung 
wurde 24 Std. mit CH2Cl2 im Kuischer-Sieudel-Apparat extrahiert. Eindampfen der organischen 
Phase i.RV. und Kristallisation aus Essigester ergab 90% isomerenreines 2a, Smp. 109" ([3]: 11903)). 

Herstellung von 6endo-Hydroxy-2exo-norbornnncarbonsaure-meihylester (2b). Eine Losung von 
9,7 g (62,l mmol) 2a in 100 ml abs. Methanol wurde mit atherischer Diazomethanlosung bis zur 
bleibenden Gelbfarbung versetzt. Nach weiteren 15 Min. wurde i.RV. eingedampft und anschliessend 
destilliert: Sdp. 60"/0,01 Torr, Ausbeute 100%. 

GH1403 (170,208) Ber. C 63,51 H 8,29% Gef. C 63,38 H 8,45% 

Herstellung von 6endo-Tosyloxy-2exo-norbornancarbons~ure-meihylester (lb). Zu 1,7 g (10 mmol) 
2b wurden bei 0" langsam 2,85 g (15 mmol) Tosylchlorid in 10 ml abs. Pyridin getropft. Nach 2 Tagen 
bei 22" wurde 1 g Eis zugegeben, 30 Min. geriihrt, mit 2~ HCl kongosauer gestellt und 2mal rnit 
CH2Cl2 extrahiert. Das nach dem Trocknen und Eindampfen der Extrakte i.RV. erhaltene l b  wurde 
aus Hexan kristallisiert: 2,6 g (79%), Smp. 78". 

C16H2005S (324,391) Ber. C 59,25 H 6,22% Gef. C 59,17 H 6,27% 

Herstellung von p-Toluolsulfonsaure-[2exo-hydroxymeihyl-6endo-norbornyl]esier (If). Eine Losung 
von 2,8 g (8,63 mmol) lb  in 50 ml abs. Ather wurde bei 22" tropfenweise mit 17 ml (17 mmol) I M  
Diisobutylaluminiumhydrid in Hexan (Fluka) versetzt. Nach 20 Min. wurde mit 4~ HCl kongosauer 
gestellt und mit CH2Cl2 ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden iiber NaZS04 
getrocknet und i.RV. eingedampft: 2,56 g (loOO/o) oliges lf, das i.HV. getrocknet wurde. 

C15H2004S (296,38) Ber. C 60,80 H 6,80% Gef. C 60,82 H 6,89% 

Herstellung von 6endo-Tosyloxy-2exo-norbornancarbonsaure (la). Ein Gemisch von 15,l g 
(46,6 mmol) lb  und 17,7 g (0,31 mol) KOH in 140 ml Methanol wurde 1 Std. bei 22" geriihrt, wobei 
eine klare Losung entstand. Diese wurde unter Eiskiihlung mit konz. HC1-Losung sauer gestellt und 
6mal mit 100 ml CH2C12 extrahiert. Die vereinigten Extrakte wurden iiber Na2.504 getrocknet und 
i.RV. eingedampft. Aus Benzol 14,3 g (98%) l a  vom Smp. 105-106". 

C15H1805S (310,364) Ber. C 58,05 H 5,84% Gef. C 58,08 H 5,82% 

Herstellung von 6endo-Tosyloxy-2exo-norbornancarboxamid (lc). Die Losung von 1 g (3,22 mmol) 
l a  und 10 ml Thionylchlorid in 10 ml abs. Chloroform wurde 1 Std. unter Riickfluss erhitzt. Dann 
wurde i.RV. eingedampft, der Riickstand in 50 ml abs. Ather aufgenommen und wahrend 5 Min. 
trockenes NH:, eingeleitet. Die atherische Losung wurde darauf mit H20 gewaschen, iiber Na2S04 
getrocknet und i.RV. eingedampft. Aus Benzol800 mg (80%) l c  vom Smp. 147". 

CI5H19NO4S (309,38) Ber. C 58,24 H 6,19 N 433% Gef. C 58,49 H 6,07 N 4SJ% 

Herstellung von p-Toluolsulfonsaure-[6exo-cyan-2endo-norbornyl]esier (Id). Eine Losung von 
620 mg l c  und 572 mg (3 mmol) Tosylchlorid in 4 ml abs. Pyridin wurde 2 Tage bei RT. stehengelassen. 
Dann wurde 1 g Eis zugegeben, 30 Min. geriihrt, mit 2~ HCI kongosauer gestellt und 2mal rnit 50 ml 
CH2Cl2 extrahiert. Die organische Phase wurde lmal mit H20 gewaschen, uber Na2S04 getrocknet 
und i.RV. eingedampft. Aus Methanol 500 mg (88%) Id, Smp. 102-103". 

C15H17N03S (291,364) Ber. C 61,85 H 5,88 N 4,81% Gef. C 62,00 H 5,83 N 4,80% 

Herstellung des Hydrochloridr von p-Toluolsulfonsaure-[6exo-aminomeihyl-2endo-norbornyl]esier 
(le). In 1,2 g (3,9 mmol) l c  in 100 ml abs. THF wurde unter N2 bei 0" Diboran, hergestellt aus 1 g 

3, Evtl. Druckfehler. 
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NaBH, und 10 ml Bortrifluorid-atherat, eingeleitet (ca. 1 Std.). Es wurde noch 12 Std. bei RT. 
weitergefiihrt. Dann wurden vorsichtig 10 ml abs. Methanol und nach 1 weiteren Std. 30 ml mit HCI 
gesattigter Ather zugetropft und noch 1 Std. bei RT. weitergeriihrt und eingedampft. Aus Ather/ 
Pentan 1,2g(93%) le.HCIvom Smp. 150-151". 

C15H22CIN0,S (331,86) Ber. C 54,28 H 6,68 N 4,22% Gef. C 54,16 H 6,87 N 4,17% 

Herstellung von 6endo-Tetrahydropyranyloxy-2exo-norbornancarbonsaure-methylester (5a). Zu 9 g 
(53 mmol) 2b in 150 ml abs. Ather wurden bei 22" unter Riihren innert 12 Std. 13,34 g (150 mmol) 
Dihydropyran und 50 mg p-Toluolsulfonsaure in 50 ml abs. Ather getropft. Die Losung wurde mit 
2~ KHCO, und mit Wasser gewaschen, iiber Na2S04 getrocknet und i.RV. eingedampft. Destillation 
ergab 14 g (10056) 5a vom Sdp. 90"/0,1 Torr. 

C14H2204 (254,325) Ber. C 66,11 H 8,72% Gef. C 66,00 H 9,02% 

Herstellung von (6endo-Tetrahydropyranyloxy-2exo-norborn~~l)methylalkohol (5b). Zu 12 g (47 
mmol) 5a in 200 ml abs. Ather wurden 3,8 g (0,l mol) LiA1H4 gegeben. Nach 8 Std. Ruhren unter 
Ruckfluss wurde langsam mit 16 ml 4proz. NaOH-Losung versetzt, die Atherlosung iiber Nacht 
weitergeriihrt, filtriert, iiber Na2S04 getrocknet und i. RV. eingedampft. Destillation des Riickstandes 
lieferte 10,4 g (98%) 5b als 01 vom Sdp. 100"/0,1 Torr. 

C13H2203 (226,306) Ber. C 68,99 H 9,8G% Gef. C 68,76 H 10,08% 

Herstellung von 6exo-Brommethyl-2endo-norbornanol (tg). Eine Losung von 10 g (44 mmol) 5b 
in 5 ml abs. F'yndin wurde unter Eiskiihlung mit 12,5 g (66 mmol) Tosylchlorid in 20 ml Pyridin 
versetzt, 2 Tage bei RT. stehengelassen, dann rnit 3 g Eis verdiinnt, 30 Min. geriihrt, mil 2N HCI 
kongosauer gestellt und 3mal mit CH2C12 extrahiert. Trocknen der Extrakte und Eindampfen i.RV. 
ergaben 16 g (96%) Bliges 5c. Letzteres wurde in 250 ml abs. Aceton gelost, mit 15 g (170 mmol) 
getrocknetem LiBr versetzt und 36 Std. unter Riickfluss erhitzt. Danach wurde i.RV. auf $ des 
Volumens eingeengt, rnit 200 ml 2N HCI versetzt, 20 Min. geriihrt und dann 3mal mit je 150 ml 
CH2Cl2 extrahiert. Trocknen der Extrakte iiber Na2S04 und Eindampfen i.RV. ergab 2g als gelbes 01. 
Nach der Destillation 6,O g (67%) vom Sdp. 90-92"/0,15 Torr. Aus AthedPentan 5 g (56%) vom 
Smp. 32-33". 

C8H13BrO (205,096) Ber. C 46,84 H 6,39% Gef. C 46,83 H 6,52% 

Herstellung von p-Toluolsulfonsaure-[6exo-brommethyl-2endo-norbornyl]ester (Ig). Eine Losung 
von 1 g (4,9 mmol) 2g in 5 ml abs. Pyridin wurde wie iiblich mit 1,l g (5.8 mmol) Tosylchlorid in 
5 ml abs. Pyridin tosyliert. Aus AtherlPentan 1,7 g (97%) l g  vom Smp. 59". 

Cl5H19Br03S (359,277) Ber. C 50,14 H 5,33% Gef. C 50,41 H 535% 

Herstellung von 6exo-Methyl-2endo-norbornanol (2h). Eine Losung von 2,5 g (12,2 mmol) 2g in 
92 ml Methanol wurde in Gegenwart von 4 ml Triathylamin und 1 g l0proz. Pd/C bei Normaldruck 
hydriert (4 Std.). Die Losung wurde uber Celite filtriert und i.RV. eingedampft, der Ruckstand in 
100 ml Ather aufgenommen und 2mal mit 15 ml H20 gewaschen. Trocknen der Atherlosung iiber 
Na2S04 und fraktionierte Destillation ergaben 1,4 g (91%) 2h vom Sdp. 90"/13 Torr. 

C8H140 (126,198) Ber. C 76,14 H 11,18% Gef. C 75,92 H 11,30% 

Herstellung von p-Toluolsulfonsdure- [6exo-rnethyl-2endo-norbornyl]ester (lh). Wie iiblich wurden 
500 mg (3,9 mmol) 2h 2 Tage bei RT. tosyliert: 1,0 g (99%) l h  als 0 1 .  

C15H2003S (280,381) Ber. C 64,27 H 7,19% Gef. C 64,14 H 7,43% 

Herstellung von Essigsaure-[6-oxo-2exo-norbornyl]ester (4b). Nach dem Versetzen von 1,lO g 
(3,7 mmol) Natriumbichromat-Hydrat mit 0,84 ml (143 mmol) 96proz. Schwefelsaure wurde mit Eis 
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auf 4,s ml verdiinnt. Diese Lijsung wurde bei 0" innert 15 Min. zu einer Losung von 851 mg reinem 
Essigsaure-[6exo-hydroxy-2exo-norbornyl]ester 3b [2] in 10 ml Ather getropft, 3 Std. bei 20" geriihrt, 
mit Wasser verdiinnt, mil CC4 extrahiert und die gewaschene organische Phase iiber Na~S04  
getrocknet und eingedampft. Destillation im Kugelrohr bei 60°/0,005 Torr ergab 610 mg (73%) 4b. 

C9H12O3 (168,18) Ber. C 64,27 H 7,190h Gef. C 64,22 H 7,32% 

Herstellung von Essigsaure-[6endo-hydroxy-2exo-norbornyl]es~er (2i). Eine Losung von 336 mg 
(2 mmol) 4b in 3 ml abs. THF wurde bei - 75" unter N2 rnit 2,5 ml (2,5 mmol) l~ L-Selectrid-Losung 
in THF versetzt. Dann wurde langsam aufgewarmt, 90 Min. bei 0" geriihrt und rnit 2 ml Wasser und 
6 ml Phosphatpuffer (vgl. [2]) versetzt. Dann wurden vorsichtig 2 ml 3Oproz. H2Oz-Losung zugetropft. 
Nach 14 Std. wurde rnit NaCl gesattigt, rnit Ather extrahiert und die Extrakte rnit verd. NaOH- und 
ges. NaC1-Losung gewaschen, getrocknet und eingedampft. Das Rohprodukt enthielt aufgrund der 
GC.-Analyse noch 4% 3b. Destillation im Kugelrohr bei 80-90"/0,02 Torr und Chromatographie an 
15 g Kieselgel rnit Ather ergaben 290 mg (85%) reines 2i als 61. 

QH1403 (170,20) Ber. C 63,51 H 8,29% Gef. C 63,53 H 8,43% 

Herstellung von Essigsaure-[6endo-tosyloxy-2exo-norbornyl]ester (li). a) Wie iiblich wurden 250 mg 
(1,47 mmol) 2i tosyliert. Aus Ather/Pentan 316 mg (60%) l i ,  Smp. 80-81". 

C16H2005S (324,40) Ber. C 59,25 H 6,22% Gef. C 59,07 H 6,27% 

b) Zur Herstellung grosserer Mengen von li eignet sich der folgende, einfachere Weg: Wie in [2] 
beschneben wurden 53,2 g (350 mmol) Essigsaure-[5-norbornen-2exo-yl]ester (6a) mit Diboran (aus 
8,89 g (229 mmol) N a B h  in 200 ml abs. Diglyme und 44,6 ml (355 mmol) Bortrifluorid-Atherat) 
hydroboriert. Dann wurden unter Riihren bei 0" 35 ml Wasser und darauf 315 ml einer wasserigen 
Losung von 77 g (258 mmol) Natriumbichromat-Hydrat und 57.8 ml96proz. H~S04-Losung zugegeben. 
Nach 30 Min. Ruhren bei 25" wurde mit 150 ml Ather verdiinnt, die Atherschicht abgetrennt und die 
wasserige Schicht 2mal rnit Ather extrahiert. Die vereinigten Atherphasen wurden rnit ges. NaC1- 
Losung gewaschen, getrocknet und eingedampft. Destillation iiber eine 1 -m-Drehbandkolonne ergab 
35,25 g (60%) Gemisch aus 4b (65%) und Essigsaure-[5-0~0-2exo-norbornyl]ester (34%) vom Sdp. 
122-126"/10 Torr, neben 1% Verunreinigung. 

QH1203 (163,18) Ber. C 64,27 H 7,19% Gef. C 64,44 H 7,38% 

Eine Losung von 10 g (593 mmol) des obigen Oxoestergemisches in 100 ml abs. THF wurde 
bei -78" innerhalb 2,5 Std. rnit 74,4 ml (74,4 mmol) einer I M  L-Selectrid-Losung in THF versetzt. 
Nach 2 Std. Riihren bei 0" wurde rnit 13,3 ml Wasser und 133 ml wiisseriger 3~ Natriumacetat- 
Losung versetzt, und bei 0" wurden 34 ml 3Oproz. H202-Losung zugetropft. Nach 14 Std. Riihren 
bei 25" wurde erschopfend rnit Ather extrahiert, die Extrakte wurden rnit ges. NaCI-Losung gewaschen, 
getrocknet und eingedampft. Nach Destillation bei 93-94"/0,001 Torr und Chromatographie rnit 
Ather an Kieselgel wurden 8,l g (80%) Gemisch aus 2i und Essigsaure-[5endo-hydroxy-2exo-norbornyl]- 
ester erhalten. - Wie iiblich wurden 14,O g (82,l mmol) dieses Gemisches rnit 18,9 g (98,l mmol) 
Tosylchlorid in 16 ml Pyridin umgesetzt. Nach Sublimation des Rohproduktes bei 100"/0,001 Torr und 
mehrmaligem Umkristallisieren aus AthedPentan 8,lO g (30%) reines li, Smp. 80-81", das rnit obigem l i  
identisch war. 

Herstellung von p-ToluolsuIfonsaure-[6exo-hydroxy-2endo-norbornyl]ester (lj). Bei 25" wurden 
500 mg (1,54 mmol) l i  rnit 293 mg (1,54 mmol) p-Toluolsulfonsaure-hydrat in 2,5 ml abs. Methanol 
15 Std. umgesetzt. Nach Eindampfen und Chromatographie an 20 g Kieselgel mit Ather wurde aus 
AthedPentan umkristallisiert: 300 mg (69%) lj, Smp. 56-59", 

C14H1804S (282,36) Ber. C 59,56 H 6,43% Gef. C 59,40 H 6,61% 

Herstellung von p-Toluolsulfonsaure-[6exo-methoxy-2endo-norbornyl]ester (Ik). Zu 194 mg 
(43 mmol) Natriumhydrid und 3 3  ml Methyljodid wurden 250 mg (0,99 mmol) Ij in 1,5 ml Methyl- 
jodid getropft. Nach 2lgigem Riihren bei 50" in einem verschlossenen Gefass wurde durch Celite 
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filtnert und eingedampft. Nach Chromatographie an Kieselgel mit Ather/Petrolather 2: 3 und 
Kristallisation aus AthedPentan wurden 92 mg (35%) lk, Smp. 82-83", erhalten. 

C I S H ~ ~ O ~ S  (296,38) Ber. C 60,80 H 6,80% Gef. C 60,71 H 6,81% 

Herstellung von N-(6endo-Tosyloxy-2exo-norbornyl)carbaminsaure-methyles~er (Iq). Eine Losung 
von 5 g (17 mmol) Ic in 100 ml abs. MeOH wurde unter N2 nach [ 5 ]  mit 8,86 g (20 mmol) Bleitetrd- 
acetat auf 60" erwarmt, wobei innerhalb von 5 Min. Entfarbung eintrat. Nach 1 Std. wurde eingedampft 
und der Riickstand zwischen Wasser und Methylenchlorid verteilt. Die organische Phase wurde 
abgetrennt, iiber Na2S04 getrocknet und i.RV. eingedampft: 5,48 g (99%) 01, das fur die nachste Stufe 
eingesetzt wurde. 

Herstellung des Hydrobromids von p-Toluolsulfonsaure-[6exo-amino-2endo-norbornyl]ester (II). 
Rohes l q  (5,48 g) wurde in 50 mi 33proz. HBr in Eisessig gelost und 18 Std. bei RT. stehengelassen. 
Nach Eindampfen i.RV. wurde mit 100 ml Ather versetzt, wobei das Hydrobromid von 11 auskristal- 
lisierte. Aus MethanoVAther 3,83 g (69%), Smp. 169-171". 

C I ~ H ~ , B ~ O ~ N S  (362,30) Ber. C 46,41 H 5.56 N 3,86% Gef. C 46,26 H 5,78 N 3,77% 

Herstellung von N-(6endo-Tosyloxy-2exo-norbornyl)acetamid (Im). Eine unter Erwarmen herge- 
stellte Losung von 175 mg (1,78 mmol) Kaliumacetat in 12 ml Essigsaureanhydrid wurde abgekiihlt 
und rnit 500 mg (1,49 mmol) II 3 Std. bei 25" stehengelassen. Nach kurzem Erwarmen auf 60" 
wurde das Gemisch rnit 10 ml Methanol versetzt und 10 Min. unter Riickfluss gekocht, eingedampft 
und 2mal rnit je 5 ml abs. Athanol bei 13 Torr eingedampft. Der Riickstand wurde in Chloroform 
aufgenommen, 2mal mit je 10 ml 2N NaOH und ges. NaC1-Losung gewaschen, iiber Na2S04 
getrocknet und eingedampft. Aus abs. Ather 410 mg (85%) l m ,  Smp. 169-170". 

C,6H21N03S (323,41) Ber. C 59,43 H 6,55 N 4,33% Gef. C 59,42 H 6,68 N 4,3956 

Herstellung des Hydrobromids von p-Toluolsulfonsaure-[6e~o-dimethylamino-2endo-norbornyl]ester 
(In). In Anwesenheit von 1,03 g 35proz. wasseriger Losung von Formaldehyd (4 Aquiv.) und 506 mg 
48proz. wasseriger HBr-Losung (1 Aquiv.) wurden 1,02 g (3 mmol) 11 in 20 ml abs. Athanol uber 
ca. 5 g Raney-Nickel hydriert. Nach 20 Std. wurde rnit Aktivkohle versetzt, iiber Celite filtriert und 
eingedampft. Der feste Riickstand wurde in abs. Methanol gelost und mit abs. Ather bis zur 
vollstandigen Fallung versetzt. Aus MethanoVAther 920 mg (84%) In. HBr, Smp. 175-177". 

C16H24BrN03S (390,35) Ber. C 49,23 H 6,32 N 3,67% Gef. C 49.15 H 6,19 N 3,58% 

Herstellung von 5-Norbornen-2exo-01 (6b). Ein Gemisch von 30,44 g (0,2 mol) Essigslure- 
[5-norbomen-Zexo-yl]ester (6a) [9] und 8,4 g (0,21 mol) NaOH in 300 ml abs. Methanol wurde 4 Std. 
unter Riickfluss gekocht. Die braune Losung wurde i.RV. eingedampft, der Riickstand in Ather auf- 
genommen und die Atherphase mit 2N HC1 gewaschen, rnit festem K2CO3 entsauert und rnit Aktivkohle 
entfarbt. Nach Trocknen iiber Na2S04 und Eindampfen 20,O g (91%) 6b. 

Herstellung von 5-Norbornen-2-on (7). In 1 1 abs. Methylenchlorid wurden 155 g (0,6 mol) 
Chronitrioxid-Pyridin-Komplex nach [6] in einern 2-I-Sulfierkolben rnit Ruhrer und CaClz-Trocknungs- 
rohr suspendiert. Dazu wurden auf einmal 11,02 g (0,l mol) 6b in 100 ml abs. Methylenchlorid 
gegeben. Nach 2 Std. bei RT. wurde die Losung abdekantiert und mit 500 ml 5proz. NaOH-, 2mal rnit 
250 ml 5prOz. HCI-, rnit 400 ml ges. KHC03- und mit 500 ml ges. NaC1-Losung gewaschen. Nach 
Trocknen iiber Na2S04, Eindampfen und Destillation 9,l g (84%) 7, Sdp. 89-91"/60 Torr. ([6]: 70%, 
Sdp. 86-88"/60 Torr). 

Herstellung von 5-Norbornen-2endo-01 (8). Eine Losung von 4,O g (37 mmol) 7 in 100 ml abs. 
THF wurde auf -75" abgekiihlt und rnit 46 ml (46 mmol) I M  L-Selectrid-Losung in abs. THF 
versetzt. Nach beendeter Zugabe wurde langsam auf 0" erwarmt und nach weiteren 2 Std. rnit 37 ml 
Wasser und 100 ml Phosphatpuffer [2] sowie 40 ml 3oproz. H202-Losung versetzt. Nach 12 Std. 
Riihren bei RT. wurde die Losung mit NaCl gesattigt und 3mal ausgeathert. Die vereinigten Ather- 
phasen wurden mit 2N NaOH und ges. NaCl-Losung gewaschen. Nach Trocknen iiber Na2S04 und 
Eindampfen 4 g (98%) 8, das aufgrund des GC. ca. 1% exo-Alkohol6b enthielt. 
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Herstellung eines Gemisches von 6exo-Methylthio-2endo-norbornanol (2p) und Sexo-Methylthio- 
2endo-norbornanol(9a). Eine Losung von 4 g (36,3 mmol) 8 in 5 ml abs. Aceton wurde bei - 75" rnit 
15 ml Methylmercaptan sowie 100 mg Dibenzoylperoxid versetzt und 18 Std. auf 105" erhitzt. 
Eindampfen und Destillation ergaben 3,9 g (68%) 2p/9a, Sdp. 77-8Oo/0,OO75 Tom. 

Herstellung von p-Toluolsulfonsaure-[6exo-methylihio-2endo-norbornyl]ester (lp). Eine Losung 
von 1,OO g (6,3 mmol) Zp/9a und 1,8 g (9,5 mmol) Tosylchlorid in 5 ml abs. Pyridin wurde 18 Std. 
bei 20" stehengelassen. Dann wurde rnit 1 ml Wasser versetzt und wie iiblich aufgearbeitet. Nach 
fraktionierter Kristallisation aus AthedPetrolather 425 mg (21%) reines lp, Smp. 106-108". 

C15H20O3& (312,441 Ber. C 57,68 H 6,46% Gef. C 57,81 H 6,68% 

Herstellung von p-Toluolsulfons~ure-[6exo-brom-2endo-norbornyl]esier (lo). Eine Losung von 
1,OO g (3,2 mmol) l a  in 12 ml Methylenbromid wurde mit 784 mg (3,6 mmol) HgO auf 80" erhitzt. 
Zu dieser Suspension wurden langsam 640 mg (4 mmol) Brom in 5 ml Methylenbromid getropft. 
Nach 15 Std. bei 80" wurde abgekiihlt, rnit 2N HCI und mit 10proz. KHC03-Losung gewaschen. 
Nach Trocknen und Eindampfen der organischen Phase wurde der Ruckstand (1,12 g) an einer 
30 g Alox-Saule mit Petrolathedkher chromatographiert. Aus AthedPentan 694 mg (63%) lo, 

C14HL7Br03S (345,35) Ber. C 48,70 H 4,96% Gef. C 48,64 H 5,04% 

smp. 95-97". 
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