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100. Die Hydrolyse von 6exo-substituierten 2exo- und 2endo-Norbornylestern
der p-Toluolsulfonsiure

Norbornanreihe. 3. Mitteilung

von Walter Fischer, Cyril A. Grob!), Georg von Sprecher und Adrian Waldner
Institut fiir Organische Chemie der Universitit, St.Johanns-Ring 19, CH-4056 Basel

(14.111.80)

The Hydrolysis of 6exo-Substituted 2exo- and 2endo-Norbornyl p-Toluenesulfonates.
Norbornane Series. Part 3

Summary

Hydrolysis of the 6exo-substituted 2exo- and 2endo-norbornyl p-toluenesulfo-
nates 1b-1 and 2b-Il, respectively, in 70% dioxane led to different amounts of the
following products: Unrearranged 2exo-norbornanols 3 and norbornenes 5, accom-
panied in somes cases by small amounts of the rearranged Rendo-epimers 4 and 6
and by nortricyclenes 7. When the 6exo-substituent was a nucleophilic group as
in 1e-l1 and 2e-1, various amounts of tricyclic products were also formed by endo-
cyclization. These results show that the 2exo- and 2endo-esters 1 and 2, respec-
tively, react by way of different intermediates. In cases where the 6exo-substituent
was an n-electron donor, as in Im-r and 2m-r, quantitative fragmentation to
(3-cyclopentenyl)acetaldehyde (13) occurred.

Trotz des anhaltenden grossen Interesses am Mechanismus der Solvolyse von
2exo- und 2endo-Norbornylestern?), wie der p-Toluolsulfonsiureester 1a bzw. 2a,
ist der Einfluss von Substituenten an C(6) auf den Reaktionsverlauf bisher nicht
systematisch untersucht worden®). Von einer solchen Untersuchung sind Auf-
schliisse iiber die noch umstrittene Natur der Zwischenstufen sowie der Uber-
gangszustinde ihrer Bildung und Zerstdrung zu erwarten. Nachdem in zwei
vorangegangenen Mitteilungen [5] iiber die Herstellung der 2exo- und 2endo-
Norbornylester 1b-r und 2b-r berichtet worden ist, werden im folgenden die
Produkte ihrer Hydrolyse in 70proz. Dioxan beschrieben?).

Iy Korrespondenz-Autor.
2y Vgl die Ubersicht [1]. Der neue TUPAC-Name von «Norbornan» ist 8,9, 10-Trinorbornan.
3)  Bisher ist der Einfluss der 6exo-Methylgruppe (Privatmitteilung von P.v. R. Schleyer), von 6,6-Di-

methylgruppen (2], der Gexo-Methoxygruppe [3] und der Athoxycarbonylgruppe [4] untersucht
worden.

4y Eine folgende Mitteilung befasst sich mit den Reaktionsgeschwindigkeiten der Solvolysen dieser
Verbindungen und mit dem Mechanismus. Vgl. auch die vorldufigen Mitteilungen [6].
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Resultate. Die Hydrolysen in wisserigem Dioxan wurden in der Regel in
Gegenwart von Tridthylamin oder Natriumhydroxid durchgefiihrt. Die quantitative
Bestimmung der Reaktionsprodukte erfolgte durch Gas-Chromatographie und
durch Vergleich mit authentischen Substanzen. Sofern diese unbekannt waren,
wird ihre Herstellung weiter unten beschrieben. Die prozentualen Anteile der
Produkte aus den exo- und endo-Norbornylestern 1 bzw. 2 sind in der Tabelle 1
(letztere in Klammern) aufgefithrt. Jede Bestimmung wurde mehrmals wiederholt,
wobei die Abweichung vom Mittelwert meistens weniger als + 2% betrug.

Wie die Tabelle 1 zeigt, lieferten die Norbornylester 1a-1 und 2a-1 meistens
drei bis fiinf Vertreter der folgenden Substitutions- und Eliminierungsprodukte:
Nicht umgelagerte und umgelagerte exo-Norbornanole 3 bzw. 4, nicht umgela-
gerte und umgelagerte 5-Norbornene 5 bzw. 6, Nortricyclene 7, sowie umgela-
gerte tricyclische Verbindungen 8-11 bzw. das Folgeprodukt von 11, den Essig-
saure-[hydroxynorbornyljester 12. Nur die p-Toluolsulfonsiureester 1m-r und
2m-r lieferten ausschliesslich durch Fragmentierung und Hydrolyse des Primir-
produktes 14 den (3-Cyclopentenyl)acetaldehyd (13).

Im Falle der racemischen, unsubstituierten p-Toluolsulfonsidureester 1a und 2a
(R=H) konnen die umgelagerten Produkte 4 und 6 von den nicht umgelagerten 3
und 5 nicht unterschieden werden. Es ist aber seit langem bekannt [7], dass die
Acctolyse des p-Brombenzolsulfonsiureesters von optisch aktivem 2exo-Norborna-
nol (3a) vollstindig racemisierte Produkte liefert, was mit der Bildung eines
symmetrisch verbrickten Kations 15 (R =H) [7] [8] oder durch die rasche entartete
Umlagerung zweier enantiomerer Carbeniumionen 16a und 16b (R=H) erklirt
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Tabelle 1. Ausbeuten (in %) der Produkte der Reaktion von 6exo-substituierten 2exo- und (in Klammern)
von 2endo-Norbornylestern 1 bzw. 2 der p-Toluolsulfonsiure in 70 Vol. % Dioxan. Maximale Abweichung
vom Mittelwert +2%

Reaktant Ubrige
1bzw.2 p\ﬁbon ’éw nfb Ré Produkte

R 3 R 4 5 F 6 7

aH 94 (93) 3) 0,5(—) a) 55(7)

b: CH,4 31(72) 7(6) 62 (22)

¢: CH,Br 70 (82) 20(7N 10(11)

d: Br®) 44 (81)°) 54 (99 2(-)

e: CH,OH 85 (70) 3(-) 12 (4) 8: -(26)
f: CH,NH; 83 (64) 39 14 (24) 9: -3
g: COOH 25 (61) 12 (22) 1(—-) 36 (9) 10: 26 (8)
h: COO~ 25 (30) 6 (58) 45(9) 10: 24(3)
i: COOCH; 32(79) 4 (D) 24 (4) 1(-) 11(11) 10: 28(5)
j: CONH, 50 (73) 15 (5) - (6) 10: 35(16)
k: CN 11(71) 43 (14 1(-) 44 (14) 10: 1(—)
I: OCOCH, 12 (53) 5(-) 42 (37) 12: 41(10)
m-r1: s. Schema 1 13: 100 (100)

4)  Umlagerung nicht feststellbar.

b)  2dlieferte zudem 9% eines nicht identifizierten Gemisches zweier Produkte.
¢)  Berechnet aufgrund der Ausbeute des Folgeproduktes 13.
d)  Berechnet aufgrund der Folgeprodukte 17 und 5m.
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wird [1]. Die Acetolyse des entsprechenden optisch aktiven p-Brombenzolsulfon-
sdure-[2endo-norbornyllesters hingegen fithrt je nach Losungsmittel zu mehr oder
weniger optisch aktiven Produkten [7] [8].

Bei der Hydrolyse der Bromnorbornylester 1d und 2d entstanden 44 bzw.
81% des Aldehyds 13, also des Fragmentierungsproduktes des primir gebildeten
6exo-Brom-2exo-norbornanols (3d). Folgeprodukte sind auch das Nortricylanol
(17) und das 5-Norbornen-2exo-ol (5m), welche durch Hydrolyse des zunichst
gebildeten Sexo-Brom-2-norbornens (5d) entstanden [9] [10]. Nur das umgelagerte
Sendo-Brom-2-norbornen (6d; Tabelle 1) war unter den Reaktionsbedingungen
stabil und wurde als solches nachgewiesen.

Besonderes Interesse verdienen die Ester 1e-1 und 2e-l, weil sie unter Um-
lagerung und Beteiligung der nukleophilen Substituenten R an C(6) zu endo-
Cyclisierungsreaktionen fithrten. So wurde aus dem 6exo-Hydroxymethyl-2endo-
norbornylester 2e zu 26% der tricyclische Ather 8 gebildet und aus dem entspre-
chenden Aminomethylnorbornylester 2f das tricyclische Amin 9. Im Falle der exo-
und endo-Norbornylester 1g-k und 2g-k entstand durch analoge endo-Cyclisierun-
gen bis zu 35% Lacton 10 (Tabelle 1). Bei der Hydrolyse der Ester 11 und 21
bildeten sich, ebenfalls durch endo-Cyclisierung, betrichtliche Mengen des Essig-
saure-[6endo-hydroxy-2endo-norbornyl]esters (12).

Die restlichen Norbornylester 1m-r und 2m-r fragmentierten sich zu den
Salzen 14a-f, die rasch zum (3-Cyclopentenyl)acetaldehyd (13) hydrolysiert wurden.
Dieser liess sich jeweils nahezu quantitativ in Form des 2,4-Dinitrophenylhydrazons
isolieren. Im Falle der Amine 1p und 1r wurde der bei der Hydrolyse der Salze
14d und 14f gebildete Ammoniak bzw. das Dimethylamin quantitativ als Ammo-
niumjodid und N, N-Dimethyl-p-toluolsulfonamid (p-CH;C¢H,SO,N (CHj;),) iso-
liert.

Der 6exo-Nitro-2exo-norbornylester 1s reagierte erst bei so hoher Temperatur
(ca. 150°) mit messbarer Geschwindigkeit, dass Verharzung der Produkte erfolgte.
Bei Zusatz von NaOH trat bei stark erhohter Geschwindigkeit quantitative Cycli-
sierung zum Nitronortricyclen 7s ein.

Diskussion. Wie die Tabelle 1 zeigt, reagieren die exo-Norbornylester 1 im
allgemeinen zu denselben Produkten wie die endo-Norbornylester 2, meistens aber
in recht verschiedener Ausbeute. Fine Ausnahme bilden die 6-unsubstituierten
Ester 1a und 2a, bei welchen die Anteile der Produkte 3a, 5a und 7a inner-
halb der Fehlergrenze der gas-chromatographischen Analyse liegen. Die iibrigen,
sich nicht fragmentierenden exo- und endo-Norbornylester reagieren somit iiber
verschiedene Zwischenstufen. Es konnte sich dabei um stereocisomere Ionenpaare
{11} handeln, deren Kationen nach heutiger Auffassung konventionell (geméss 18a
und 18b) oder symmetrisch verbriickt (gemiss 19a und 19b) zu formulieren wéren.
Denkbar sind natiirlich auch andere als die mittels der iblichen Strichsymbolik
darstellbaren extremen Elektronenverteilungen 18 und 19 [6].

In der Regel entstehen aus den endo-Norbornylestern 2b-1 grossere Mengen
der 2exo-Norbornanole 3 als aus den entsprechenden exo-Norbornylestern 1b-1
(Tabelle 1), was auf den freieren Zugang der Wassermolekeln auf der exo-Seite
der Ionenpaare 18b bzw. 19b zuriickgefihrt werden kann. Ein weiterer wichtiger
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Befund ist, dass sowohl die exo- als auch die endo-Norbornylester 1b-1 bzw.
2b-1 weit weniger umgelagerte als nicht umgelagerte Alkohole (weniger 4 als 3)
und Olefine (weniger 6 als 5) liefern. Nur in jenen Fillen, in welchen ein nukleo-
philer Substituent R an C(6) zur Cyclisierung fithrt, treten vermehrt Umlage-
rungsprodukte auf. Dieser Befund ldsst sich nur schwer mit einem symmetrisch
verbriickten Kation 19 bzw, 15 als Vorldufer erkliren, indem der Angriff des
Wassers an C(2) und C(1) sowie an den Wasserstoffatomen an C(3) und C(7) von
15 zu den Alkoholen 3 und 4 bzw. zu den Olefinen 5 und 6 mit gleicher Leichtig-
keit erfolgen sollte. Zudem ist kein eindeutiger Zusammenhang zwischen der
Polaritit des Substituenten und der Produktbildung zu erkennen.

Die Befunde lassen sich besser mit einem Gleichgewicht der epimeren Kationen
16a=16b erkliren, in welchem das stabilere exo-Epimere 16a zwar iiberwiegt, das
endo-Epimere 16b aber durch Cyclisierung abgefangen werden kann. Dies tritt
besonders deutlich bei den Norbornylestern 1j, 11, 2j und 21 in Erscheinung,
welche unter Beteiligung der endo-stindigen CONH,- oder OCOCH;-Gruppe
zu betrichtlichen Mengen der tricyclischen Zwischenstufen 20 bzw. 11, den Vor-
liufern von 10 bzw. 12, fithren. Bemerkenswert ist ferner, dass nur die unsub-
stituierten Ester 1a und 2a sowie die Sdurederivate 1g-k und 2g-k unter 1,3-Eli-
minierung zu Nortricyclenen 7 reagieren.

Aufgrund fritherer Untersuchungen [12] war zu erwarten, dass sich exo-Nor-
bornylester mit einem starken s-Elektronendonor an C(6) wie 1p (R=NH,) und
1r (R=N(CHj;),) quantitativ fragmentieren wiirden. Nicht vorhersehbar war aller-
dings, dass auch weniger starke n-Donoren wie OH, OCH;, SCH; und NHCOCH;
die Fragmentierung ermoglichen wiirden, zumal sich die entsprechend substituier-
ten Bromadamantane 21a nicht fragmentieren, sondern durch Substitution Ada-
mantanole 21b liefern [13]. Besonders iiberraschte aber, dass sich auch die endo-
Norbornylester 2m-r quantitativ fragmentierten, obwohl die stereoelektronischen
Voraussetzungen [12] nicht erfiillt sind®). Offensichtlich wird die Fragmentierung
durch die Spannung des Norbornangeriistes begiinstigt.

Die Vielfalt des reaktiven Verhaltens der Norbornylester 1a-r und 2a-r lisst
die starken Einfliisse des Substituenten an C(6) auf die Struktur der Zwischen-
stufen erkennen. Uber die Art dieser Einfliisse konnen indessen erst Vergleiche der
Reaktionsgeschwindigkeit Auskunft geben, wie in einer folgenden Mitteilung
ausgefiihrt werden wird.

Synthesen. Bei der Hydrolyse der Ester 1b-1 und 2b-I entstanden mehrere bisher unbekannte
Norbornan-Derivate, deren Herstellung im folgenden beschrieben wird.

6endo-Methyl-2exo-norbornanol (4b) wurde durch Hydrierung des 6endo-Brommethyl-2exo-norbor-
nanols (4¢) itber Palladium erhalten. Letzteres entstand durch Hydroborierung des bekannten Sendo-
Brommethyl-2-norbornens (6c) [14] neben Sendo-Brommethyl-2exo-norbornanol, von dem es durch
Kristallisation abgetrennt wurde. Das 6endo-Hydroxymethyl-2exo-norbornanol (4e) wurde durch
Reduktion von 6exo-Hydroxy-2endo-norbornancarbonsiure (4g) mit Lithiumaluminiumhydrid erhalten.
Die analoge Reduktion des Nitrils 4k ergab 6endo-Aminomethyl-2exo-norbornanol (4f).

Reduktion des bekannten 5-Norbornen-2exo-carbonsiure-methylesters (5i) [5a] mit Lithiumalu-
miniumhydrid ergab das 2exo-Hydroxymethylderivat Se, dessen p-Toluolsulfonsiureester mit Lithium-
bromid zum Sexe-Brommethyl-2-norbornen (S5c¢) umgesetzt wurde. Umsatz des Carbonsiureesters 5i
mit Ammoniak lieferte 5-Nornen-2exo-carboxamid (5j).

%) Denkbar ist ein Zweischrittmechanismus iiber die Kationen 16a und 16b (R wie bei 2m-r).
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Die Nortricyclen-Derivate 7g-k wurden aus 6exo-(p-Toluolsulfonyloxy)-2exo-norbornancarbon-
sdure-methylester (1i) hergestellt. Der Carbonsdureester 7i entstand daraus durch Behandlung mit
Natriumhydrid in Ather und wurde mit NaOH zur Carbonsiure 7g verseift. Letztere wurde mit
Thionylchlorid in das Saurechlorid iibergefiihrt, welches mit Ammoniak das Amid 7j lieferte. Behand-
lung dieses Amids mit Acetanhydrid unter Riickfluss ergab das Nitril 7k. Das Nitronortricyclen 7s
wurde durch trockenes Erhitzen des Nitronorbornylesters 1s [5a] mit NaOH auf 180° in 73%
Ausbeute erhalten.

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds (Gesuch Nr. 2.819.0.77) fiir die Unterstiitzung
dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Die Schmelzpunkte (Smp.) wurden auf einem Koflerblock bestimmt und sind korrigiert (+1°).
Wenn nicht anders vermerkt sind die IR.- und 'H-NMR.-Spektren im Finklang mit den angege-
benen Strukturen. GC.= Gas-Chromatographie, RV.=Rotationsverdampfer. Die Elementaranalysen
wurden in unserem Institut von Herrn E. Thommen ausgefiihrt.

Synthesen. - Herstellung von 5endo-Brommethyl-2-norbornen (6¢). Im zugeschmolzenen Bomben-
rohr wurden 60,5 g (0,5 mol) Allylbromid und 33 g (0,5 mol) frisch destilliertes Cyclopentadien
2 Tage auf 180° erhitzt. Anschliessende Destillation lieferte 6¢ in 80% Isomerenreinheit. Trennung mit
einer 1-m-langen Drehbandkolonne ergab 30 g (32%) 6c¢ vom Sdp. 77°/13 Torr ([14]: 76°/12 Torr). -
IR. (Film): 3060 (CH). - IH-NMR. (CDCl): 1,0-3,0 (m, 7 H, 7 aliph. Ring-H); 3,2 (m, 2 H, CH,Br);
6.1 (m, 2 H, H-C(2), H-C(3)).

Herstellung von 6endo-Brommethyl-2exo-norbornanol (4¢). In eine Losung von 20 g (107 mmol) 6¢
in 150 ml abs. THF wurde bei 0° Diboran, hergestellt aus 1,33 g NaBH,; und 9,33 ml BF;OEt,,
geleitet. Nach beendeter Einleitung (ce. 3 Std.) wurden vorsichtig 8 ml HyO zugetropft. Dann wurde
mit 12 ml 38 NaOH basisch gestellt, tropfenweise mit 12 ml 30% H,0, versetzt, so dass 40° nicht
tiberschritten wurden, und noch 1 Std. geriihrt. Die organische Phase wurde abgetrennt, die wisserige
Phase mit NaCl gesittigt und 3mal mit 50 ml Ather extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden {iber Na;SOy getrocknet und im RV. eingedampft. Destillation lieferte das Isomere 4¢ (neben
dem 2,5-1someren) als farbloses Ol vom Sdp. 90°/0,04 Torr. Nach mehrfacher Kristallisation aus
Ather 5 g (25%) reines 4¢, Smp. 74-75°. - IR. (KBr): 3300 (OH). - 'H-NMR. (CDCl): 0,8-2,6
(m, 9 H, 9 Ring-H); 1,55 (s, 1 H, HO, verschwindet mit D,0); 3,35 (4 B-Teil eines 4 BX-Spektrums,
2H, CHyBr); 4,03 (d J=6, 1 H, H-C(2)). - BC-NMR. (CDCL): 47,8 (C(})); 68,5 (C(2)); 42,7
(C(3)); 36,8 (C(4)); 35,4 (C(5)); 40,7 (C(6)); 35.3 (C(7)); 36,1 (CH,Br).

CgH|3BrO (205,09) Ber. C46,84 H638%  Gef. C46,56 H637%

Herstellung von 6endo-Methyl-2exo-norbornano! (4b). Eine Losung von 2,5 g (12,2 mmol) de
in 100 ml abs. Methanol wurde nach Zusatz von 3,3 g Triiithylamin iiber 1 g 10proz. Pd/C unter
Normaldruck bei 22° hydrdert. Nach beendeter Wasserstoffaufnahme (12 Std.) wurde die Losung iiber
Celite filtriert und im RV. eingedampft. Dann wurde in 100 m! Ather aufgenommen und 2mal mit
20 ml H,0 gewaschen. Nach dem Trocknen der Atherlosung iiber Na,SO4 und Bindampfen im RV.
wurde der Riickstand im Kugelrohr destilliert: 1,5 g (98%) 4b vom Smp. 25-26°. - IR. (Film):
3300 (OH), 2870 (CH3). - 'H-NMR. (CDCl): 0.9 (4, J=6, 3H, CH;); 0,8-2,5 (m, 9 H, 9 Ring-H);
3.3 (s, 1 H, HO, verschwindet mit D,0); 4,05 (d, J=6, 1 H, H-C(2)).

CsHy40 (126,19)  Ber. C76,14 H11,18%  Gef. C75,95 H 11,19%

Herstellung von 6endo-Hydroxymethyl-2exo-norbornanol (4e). Eine Losung von 500 mg (3,2 mmol)
6exo-Hydroxy-2endo-norbornancarbonsiure (4g) [15] in 3 m] abs. Tetrahydrofuran wurde zu einer
Suspension von 1 g (26,4 mmol) LiAlH4 in 25 m] abs. Ather getropft. Dann wurde 1 Std. bei 22°
gerithrt, mit 4 ml 4proz. wisseriger NaOH-Losung versetzt, 5 Std. stehen gelassen, filtriert und die
Atherlssung eingedampft. Aus Ather 400 mg (88%) 4e, Smp. 58-60°.

CyHis0, (142,19)  Ber. C67,57 H993%  Gef. C67,42 H 10,05%
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Herstellung des Hydrochlorids von 6endo-Aminomethyl-2exo-norbornanol (4f). Eine Losung von
500 mg (2,55 mmol) 6exo-Acetoxy-2endo-norbornancarboxamid [15] in 3 ml abs. Tetrahydrofuran wurde
zu einer Suspension von 1 g (26,4 mmol) LiAlH, in 25 ml abs. Ather getropft. Dann wurde 8 Std.
unter Riickfluss erwidrmt, mit 4 ml 4proz. wisseriger NaOH-Losung zersetzt und nach 12 Std. der
kornige Niederschlag abfiltriert. Die Atherlosung wurde mit dtherischer HCIl-Losung versetzt bis die
Ausfillung von 4f - HCl beendet war: 420 mg (93%) hygroskopische Plittchen, Smp. 184° (Zers.
in Kapillare).

CgHsCINO (177,67) Ber. C54,08 H9,07 N788% Gef. C53,59 H924 N 7,71%

Herstellung von (5-Norbornen-2exo-yl)methanol (Se). In 100 ml abs. Ather wurden 3,0 g (20 mmol)
Ester 5i [5a] mit 1,5 g (40 mmol) LiAlH, unter Stickstoff 8 Std. unter Riickfluss erhitzt. Dann wurden
unter krifiigem Rithren tropfenweise 6 ml 4proz. wisserige NaOH-Losung zugegeben und iiber
Nacht weitergerithrt. Die Losung wurde filtriert und im RYV. eingedampft. Destillation ergab 2,48 g
(100%) Se, Sdp. 92°/12 Torr (Se ist in {20] ohne nahere Angaben beschrieben). - IR. (Film): 3360
(OH), 3060 (CH). - 'H-NMR. (CDCL): 1,0-3,0 (m, TH, 7 aliph. Ring-H); 2,15 (s, br., 1 H, HO,
verschwindet mit D,O); 3,6 (m, 2 H, CH,OH); 6,05 (m, 2 H, H-C(5), H~C(6)).

CyHy,0 (124,18)  Ber. C77,37 H9.94% Gef. C77,31 H9,.94%

Herstellung von 5exo-Brommethyl-2-norbornen (5c¢). Ein Gemisch von 1,24 g (10 mmol) Se und
2.9 g (15 mmol) Tosylchlorid in 10 ml abs. Pyridin wurde 2 Tage bei 22° stehen gelassen. Dann
wurde Eis zugegeben, nach 30 Min. mit konz. HCI-Losung kongosauer gestellt und 2mal mit CH,Cl,
extrahiert. Trocknen der Extrakte iiber NaySO4 und Eindampfen im RV. lieferte den p-Toluol-
sulfonsdureester von Se. Dieser wurde in 30 ml abs. Aceton geldst und mit 2,6 g (30 mmol) LiBr
36 Std. unter Riickfluss erhitzt. Die Losung wurde mit 100 ml Ather verdiinnt und 2mal mit 20 m]
H,0 gewaschen. Nach Trocknen der Atherldsung iiber Na;SO,, Eindampfen im RV, und Destillation
1,42 g (80%) 5c vom Sdp. 75°/13 Torr. ([14): 76°/13 Torr). - IR. (Film): 3060 (CH). - 'H-NMR.
(CDCly): 1,0-3,0 (m, 7 H, 7 Ring-H); 3,4 (d /=8, 2 H, CH;Br); 6,1 (m, 2 H, H-C(2), H-C(3)).

CgHy(Br (187,08) Ber. C5136 H593% Gef. C5129 HS595%

Herstellung von (5-Norbornen-2exo-yl)methylamin (5f). Eine Lésung von 1,37 g (10 mmol) Amid 5j
in 30 m! abs. CH,Cl, wurde mit 760 mg {20 mmol) LiAlH, versetzt und 5 Tage unter Riickfluss
und Feuchtigkeitsausschluss gerithrt. Dann wurden 4 ml 4proz. NaOH-Losung tropfenweise zugegeben
und 12 Std. weitergerithrt. Die organische Losung wurde filtriert und im RV. eingedampft. Nach der
Destillation im Kugelrohr verblieben 780 mg (62%) 5f, Sdp. 60-65°/11 Torr. ({14]: 61-62°/12 Torr).

Herstellung von 5-Norbornen-2exo-carbonsdure (5g). Ein Gemisch von 1,5 g (10 mmol) Ester Si
und 800 mg (20 mmol) NaOH in 10 ml H,O wurde 3 Std. bei 80° gerithrt. Dann wurde mit konz.
HCl-Losung sauer gestellt und mit CH,Cly 4mal extrahiert. Trocknen der organischen Phasen iiber
Na,SO; und Eindampfen im RV. ergaben nach der Destillation im Kugelrohr 1,2 g (87%) 5g, Sdp.
130-150°/12 Torr. ({17]: 129°/13 Torr).

Herstellung von 5-Norbornen-2exo-carboxamid (5j). Die Losung von 152 g {100 mmol) Ester 5i
in 50 ml Athanol wurde mit 1 g NH4CI versetzt und bei — 10° mit Ammoniak-Gas gesattigt. Dann
wurde im Bombenrohr 4 Tage auf 80° erwiarmt, die Losung mit 300 ml CH,Cl, verdiinnt und 2mal
mit 30 ml H,O gewaschen. Dann wurde die organische Phase iiber Na,SO, getrocknet und im RV.
eingedampft. Aus CHCl; 6,8 g (50%) farblose Plittchen vom Smp. 182-183°. - IR. (KBr): 3060 (CH),
3200 und 3380 (NH,), 1650 und 1630 (Amid-1- und -11-Banden). - 'H-NMR. (DMSO-d¢): 1,9-2,9
(m,7H, 7 aliph. Ring-H); 6,1 (m, 2 H, H-C(5), H—C(6)); 6.9 (d, br.,J=36,2 H, CONH,).

CgH|NO(137,18) Ber. C 70,04 H 8,08 N 1021% Gef. C70,00 H&16 N 10,20%

Herstellung von 5-Norbornen-2exo-carbonitril (5k). Ein Gemisch von 2,74 g (20 mmol) 5§ und
5,7 g (30 mmol) Tosylchlorid in 20 ml Pyridin wurde 2 Tage bei 22° gerithrt, mit Eis versetzt und
nach 30 Min. mit konz. HCl-Losung kongosauer gestellt und mit CH,Cly 3mal extrahiert. Trocknen
der vereinigten Extrakte iiber Na,SO4 und Eindampfen im RV. ergaben 2,2 g (92%) 5k vom Sdp. 81°/
11 Torr. ([16): 81°/12 Torr). - IR. (Film): 3060 (CH), 2230 (CN). - 'H-NMR. (CDCL): 1,0-3,3 (m,
7 H, 7 aliph. Ring-H); 6,1 (m, 2 H, H-C(5), H-C(6)).

Herstellung von Tricyclo [2.2.1.0-8]heptan-2-carbonsiure-methylester (7i). Zu einer Suspension von
500 mg NaH in 30 ml abs. Ather wurden 1,45 g (4,5 mmol) Ester 1i gegeben. Dann wurde unter
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Rithren und unter N, bei 22° 1 ml Methanol zugetropft. Nach 2 Std. wurde vom unverbrauch-
ten NaH abfiltriert, die Atherlosung mit 1N HCI und Wasser gewaschen, iiber Na;SO,4 getrocknet
und im RV. eingedampft. Destillation im Kugelrohr ergab 400 mg (70%) 7i, Sdp. 70-90°/12 Torr®). -
IR. (Film): 1720 (COOCHjy). - 'H-NMR. (CDCL): 1,3 (4B-Teile von 2 A BX-Spektren, 4 H, 2 H-C(5)
und 2 H-C(7)); 147 (d J=2, 2H, 2H-C(3)); 1,85 (s, 2 H, H-C(1) und H—C(6)); 2,07 (m, 1H,
H-C(4)); 3,65 (s, 3 H, COOCH3).

CoH)p0; (152,19)  Ber. C71,02 H795%  Gef. C70,81 H8,11%

Tricyclo [2.2.1.0%-5[heptan-2-carbonsdure (7Tg) wurde quantitativ durch Verseifen von 7i mit 3N
NaOH erhalten, Smp. 120° ([18]: 119-120°).

Herstellung von Tricyclo(2.2.1.0%-%]heptan-2-carboxamid (7j). Eine Losung von 2 g (14,5 mmol)
7g in 15 ml abs. CHCly/Thionylchlorid 2:1 wurde 1 Std. unter Riickfluss erhitzt. Dann wurde im
RV. zur Trockene verdampft, der Riickstand mit 10 ml konz. wisserigem Ammoniak versetzt und
3mal mit 20 ml CH,Cl, ausgeschiittelt. Trocknen der Extrakte iiber Na,SO4 und Eindampfen im
RYV. ergaben nach der Sublimation i. HV. 1,8 g (90%) 7j vom Smp. 220° ([18): 219-222°).

Herstellung von Tricyclo [2.2.1.0%5]heptan-2-carbonitril (7k). Eine Loésung von 1,5 g (11 mmol)
7j in 15 ml abs. Acetanhydrid wurde 4 Std. unter Riickfluss erhitzt. Danach wurde im RV. ein-
gedampft. Destillation des Riickstandes im Kugelrohr lieferte 1,0 g (90%) 7k, Sdp. 80-100°/12 Torr.

CgHoN (119,166) Ber. C80,63 H7,61 N11,76% Gef. C8041 H7.81 NI11,80%

Herstellung von 2-Nitrotricyclo[2.2.1.0%%]heptan (7s). Rasch wurden 600 mg (1,93 mmol) Nitro-
norbornylester 1s [Sa] mit 600 mg NaOH fein zerrieben und im Kugelrohr wihrend 2 Std. bei 10 Torr
allméhlich auf 180° erhitzt. Das Destillat wurde in wenig Pentan aufgenommen, aber Na,SO, getrocknet
und vorsichtig eingedampft. Kugelrohrdestillation bei 110°/10 Torr ergab 195 mg (73%) GC.-reines
7s.

C7HgNO, (139,16) Ber. C60,42 H 6,52 N 10,07%  Gef. C60,63 H 6,71 N 10,04%

Solvolysen. - Allgemeine Vorschrift. In der Regel wurden 4-10~2M Losungen der Norbornyl-
ester 1 oder 2 in 70proz. wiasserigem Dioxan wihrend 10 Halbwertszeiten, d.h. bei den in Tabelle 2
angegebenen Bedingungen, in Gegenwart von 2 Aquiv. Triithylamin umgesetzt. Im Falle der Amin-
hydrochloride 1p und 2p sowie Ir und 2r wurden zusitzlich 1 Aquiv. NaOH, im Falle des Salzes 1h
und 2h zusitzlich 3,3 Aquiv. NaOH zugesetzt.

Analyse der Produkte. Proben der Reaktionslésungen wurden direkt in den Gas-Chromatographen
(Perkin-Elmer F 11) eingespritzt unter Verwendung der folgenden Kolonnen: a) fir die Verbindungen
la-¢, le, 1i-l, 2a-c, 2e und 2i-1 3% Carbowax 20 M auf Chromosorb W bei 60-190°, b) fur If,
1j, 2f und 2j 5% Apiezon L auf Anakrom bei 80-260° und c) fir 1g, 1h, 2g und 2h (nach
Ansduern) 5% FFAP auf Chromosorb W-DMCS bei 100-250°. Im Falle der fragmentierbaren Verbin-
dungen 1m-r und 2m-r sowie bei 1d und 2d wurde eine 20-m-Kapillarkolonne mit Silicon6l SE-54
in einem GC.-Apparat Carlo Erba verwendet. Die Retentionszeiten wurden mit Hilfe von authenti-
schen Proben und Eichgemischen geeicht. Die quantitative Auswertung der Pike erfolgte mit einem
Varian-CDS-111-Integrator (vgl. Tabellen I und 2).

Aus den Verbindungen Im-r und 2m-r wurde praktisch nur, aus 1d und 2d haupisichlich
(3-Cyclopentenyl)acetaldehyd (13) gebildet, der wie folgt als 2,4-Dinitrophenylhydrazon isoliert wurde:
0,38 mmol zu hydrolysierender Norbomylester in 5 ml 80 Vol.-% Athanol wurden wihrend 10 Halb-
wertszeiten bei der in Tabelle 2 angegebenen Temp. umgesetzt. Dann wurden 0,2 g 2,4-Dinitro-
phenylhydrazin in 2,5 ml konz. H,SO4-Losung/H,0 2:3 gelost, mit 5 ml Athanol verdiinnt und zu
obiger Reaktionslosung gegeben. Nach 18 Std. bei 20° wurde durch Zugabe von Wasser die Fillung
vervollstindigt, der kristalline gelbe Niederschlag abfiltriert, mit Wasser gewaschen und iiber P,O5 1. V.
getrocknet: 97-99% 2,4-Dinitrophenylhydrazon von 13, Smp. 125-127°, nach Umkristallisieren aus
Aceton/Wasser 126-127°.

C)3H;4N,O4 (290,28) Ber. C53,79 H4,86 N1930% Gef. C53,85 H4,87 N 19,43%

6) In[18] ohne physikalische Daten beschrieben.
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Tabelle 2. Temperatur, Dauer und Produkte der Reaktion von 6exo-substituierten 2exo- und 2endo-
Norbornylestern in 70proz. Dioxan

Reaktant Temp. Dauer Produkte
[°C] [Std.]
2 % ¥ g ) 7ap)
;g 38 ig‘ 3b[5a]  4b?) 5b[20]
2 120 O R )
;3 gg 3;’2 3d[5a]  5d[9] fd 9
2 o 1 Sefsa) 4 5¢2) #)
;f 1?8 :Z. 3f{5a) 412) 512) ;3)
;E gg éﬁ 3glsa] 5S¢} U7 7g 1021]
;E gg 13’3 3h[5a]  5h?) 7h?) 1021
;: 38 3 Jifsa] 4% sifsa) O 7i2) 10 21]
;i }gg ;23 3j[5a] 519 f,jz) 1021}
;: iig ig 3k(5a)  5Kk2) fk[lﬂ i) 10[21]
;: 38 125 3i{5a] i"4) 51[5a) 124
Doomo v w
2 100 W
20 100 2w
iS % 32 1)
» 120 R
;; %(5) 3(2):; B3
1s 150 8.8 Verharzung

Yy Kduflich bei Fluka.

2y Diese Arbeit.

*)  Unverodffentlichte Versuche [15].
4y Unveroffentlichte Versuche [22].
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Nachweis der Fragmentierung von 1p und 1r. Der Ester 1p wurde mit 28 NaOH in 80proz.
Athanol 15 Std. unter Riickfluss erhitzt und der freigesetzte Ammoniak mittels eines N,-Stroms
durch den Kiihler in wisserige Jodwasserstoffsdaure geleitet. Eindampfen bei 100°/13 Torr und Trocknen
des Riickstandes ergaben 100,1% reines Ammonium-jodid. Im Falle von 1r wurde das durch Fragmen-
tierung gebildete Dimethylamin wie beschrieben [23] mit p-Toluolsulfonylchlorid in das N, N-Dimethyl-
p-toluolsulfonamid iibergefiihrt. Ausbeute 99%, Smp. nach Kristallisation aus Hexan 81-82°.
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