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200. Synthese einiger 1,2-Dihalogen-norbornane 
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Universitatstrasse 16, CH-8092 Zurich 

(13. VIII. 82) 

Synthesis of some 1,2-Dihalogenonorhornanes 

Summary 

The synthesis of 1,2exo-Dibromo-norbornane as well as the preparation of the 
configurational isomers of 2-bromo- 1 -iodo- and 2-chloro- 1 -iodo-norbornane are 
described. 

Einleitung. - Von den vielen bekannt gewordenen Methoden zur Herstellung 
von Bredt-Olefinen [ I ]  eignet sich die reduktive Eliminierung von entsprechend 1,2- 
disubstituierten Norbornanen fur die Bildung von A'.*-Norbornen [2] bisher am be- 
sten. Um mit der Hilfe des Konkurrenzprinzips [3] nachzuweisen, dass bei dieser 
Reaktion freies A1,2-Norbornen auftritt, wurden konfigurationsisomere 1,2-Dihalo- 
gen-norbornane benotigt. Dariiber hinaus war von Interesse, welche Rolle die 
Natur der Halogene bei der durch Lithiumalkyle eingeleiteten reduktiven Bisdeha- 
logenierung spielt. Wir berichten hier zunachst iiber die Herstellung von 1,2exo-Di- 
brom-norbornan (3) sowie der konfigurationsisomeren 1,2-Dihalogen-norbornane 
lla/18a und llb/18b. 

Das Konzept zur Synthese der benotigten 1,2exo-Dihalogen-norbornane beruht 
auf definierten Umlagerungen leicht zuganglicher Vorlaufer mit Norbornanstruk- 
tur. Wenn notwendig, wurden Substitutionsreaktionen angeschlossen, von denen 
bekannt oder zu vermuten war, dass sie mechanistisch uber Radikale ablaufen. Da- 
bei wurde erwartet, dass die radikalischen Zwischenprodukte ohne Geriistumlage- 
rungen reagieren und zum Radikalzentrum a-standige Halogensubstituenten erhal- 
ten bleiben. 

Synthese des I,2exo-Dibrom-norbornans (3). Norcampher (1 j reagiert mit Di- 
bromtrichlorphosphan zu 2,2-Dibrom-norbornan (2). Wie 2,2-Dichlor-norbornen 
[4] isomerisiert sich 2 in Gegenwart einer Lewissaure - hier Aluminiumtribromid - 
zu 1,2exo-Dibrom-norbornan (3). Die Konfiguration von 3 ergibt sich zunachst aus 
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mechanistischen Erwagungen [4]. Diese wird durch die grossere Reaktivitat des exo- 
standigen Br-Atoms eingeleitet und verlauft analog zu den Umlagerungen von 2,2- 
Dichlor- und 2,2-Dijod-norbornan [5] sowie von 10a und lob. 
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Unabhangig von diesen mechanistischen Uberlegungen wurde die Konfigura- 
tion durch eine weitere Synthese von 3 festgelegt: Ausgehend von 2exo-Brom-nor- 
bornancarbonsaure (4), deren Konfiguration bekannt ist [6], kann 3 durch Zerset- 
zung des entsprechenden Percarbonsaure- t-butylesters (5) oder des entsprechenden 
Diacylperoxides (6) in Bromtrichlormethan oder Tetrabrommethan hergestellt wer- 
den. Dass die Konfiguration des Substituenten in 2exo-Stellung bei dieser radika- 
lisch ablaufenden [7] decarboxylierenden Substitution am Briickenkopf nicht tan- 
giert wird, geht aus der Tatsache hervor, dass bei der Zersetzung von 5 in Cumol 
2exo-Brom-norbornan (8) entsteht, das mit dem aus 7 hergestellten [8] identisch ist4). 
Diese Beweisfuhrung ist unseres Erachtens nur dann gerechtfertigt, wenn die H-Ab- 
straktion aus Cumol langsamer als die von Brom aus Bromtrichlormethan verlauft. 
Wenn unter diesen Voraussetzungen 2exo-Brom-norbornan (8) entsteht, ist eine Iso- 
merisierung auf der Radikalstufe unter Bildung von 2endo-Brom-1-norbornyl aus- 

4, Bei der Reaktion von Cyclopentadien mit Vinylbromid [8][14] wird neben Sendo-Brom-norborn-2-en 
auch Se.xeBrom-norborn-2-en gebildet. Aus letzterem entsteht durch Hydrierung ebenfalls die Ver- 
bindung 8. 
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zuschliessen. Wiirde die H-Abstraktion aus Cumol hingegen rascher sein, konnte 
sich zwischen die Geschwindigkeit dieser und der Br-Abstraktion durchaus die Iso- 
merisierungsreaktion schieben. Die Erhaltung der Konfiguration bei der Bildung 
von 3 ware dann nicht zweifelsfrei. Da Methylradikale bei 65" mit Bromtrichlorme- 
than ca. 500mal rascher als rnit Cumol reagieren [9a], ist die mechanistische Ver- 
kniipfung der Konfiguration von 3 rnit 5 gegeben. Wie weiter unten erwahnt wird, 
wurden die Dihalogenide l l a  und 18a,b durch thermische Zersetzung entsprechen- 
der Perester in Gegenwart von Jod hergestellt. Wie bei der Reaktion 5+3 (bzw. 
6 4  3) gilt als gesichert, dass wahrend dieser Jodierungsreaktion die Konfiguration 
des Halogensubstituenten in 2-Stellung erhalten bleibt, da Kohlenstoffradikale rnit 
Jod fast diffusionskontrolliert reagieren [9b]. Weiter wird diese Annahme durch die 
Beobachtung gestiitzt, dass die Zersetzung des Peresters 17a rnit Jod das Dihaloge- 
nid 18a liefert, das seinerseits bei der Reaktion mit t-Butyllithium und Methanol 
2endo-Bromnorbornan ergibt (siehe weiter unten). 

Synthese des 2exo-Brom-I-jodo- und des 2exo-Chlor-l-jodo-norbornans ( l la )  und 
(l lb).  Bei der Reaktion von 2-Jod-2-norbornen (9) [5] rnit Brom- bzw. Chlorwasser- 
stoff entstehen die geminalen Dihalogenide 10a und lob, deren Konfiguration aus 
der bevorzugten exo-syn-Reaktivitat von 2-Norbornen [ 101 folgt. Weiter wird die 
Struktur von 10a und 10b durch die Produkte der mit Lewissauren katalysierten Um- 
lagerung erhartet: erfahrungsgemass wandert bei Umlagerungen in der Norbornan- 
Reihe u. a. aus stereoelektronischen Griinden [lo] [I  11 bevorzugt ein 2exo-Substitu- 
ent rascher als ein 2endeSubstituent. 

Schema 2 

I-& - xxb - &fX 
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a)X= 6'; b) X = C I  

Neben dieser mechanistischen Verkniipfung wurde l l a  bei der thermischen Zer- 
setzung des Percarbonsaureesters 5 rnit Jod in sehr guter Ausbeute erhalten. Zudem 
ist l l a  das Hauptprodukt bei der Bestrahlung von 4 und t-Butylhypojodit nach Bar- 
ton et al. [ 121. 

Synthese des 2endo-Brom-I-jod- und des 2endo-Chlor-l-jod-norbornans (Ha) 
und (18b). Bei der Reaktion von Cyclopentadiencarbonsauremethylester (12) [ 131 
mit Vinylbromid bzw. -chlorid entstehen Gemische von Cycloaddukten, aus denen 
durch fraktionierte Destillation die Ester 14a bzw. 14b angereichert werden konnen. 
Durch Verseifung und weitere Behandlung mit Basen konnen schliesslich die Halo- 
gencarbonsauren 15a und 15b rein erhalten werden. 



2032 

COOCH 3 

12 

+ 

HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol65, Fasc. 7 (1982) - Nr. 200 

Schema 3 
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Die endo-Konfiguration des Substituenten in 2-Stellung beider Verbindungen 
folgt aus ihren 'H-NMR.-Spektren, die das Aufspaltungsmuster 1. Ordnung zeigen 
(Figur). Bemerkenswert ist, dass 15a und 15b praktisch gleiche Kopplungskonstan- 
ten zeigen. Fur die endo-Konfiguration des Halogensubstituenten in 6-Stellung sind 
vor allem die in der Tabelle angegebenen Daten von Bedeutung. 

Tabelle. a) Chemische Verschiebungen und Kopplungsmusier 1. Ordnung von 15a und 15b (6 in ppm mit 
TMS als internem Standard in (D,) Pyridin) 

b) Kopplungskonstanten von 15a und 15b (in Hz) 

15a 7,61 6,36 2,84 2,5 1,43 5,07 1,95 1,81 

15b 6,66 6,36 2,82 2,49 1,30 5,13 1,95 1,82 
d d x d  m d x  d x  d d x  t d x  d d x d x d  d 

d d x d  m d x d x d  d x t  d x  d d x d x d  d 
_________~  

b) H(~)-H(~)H(~)-H(~)H(~)-H(~x) H(4)-H(7s) H(4)-H(7a) H(5x)-H(5n) H(Sx)-H(6x) H(SntH(6x) 

15a 6,O 3,o 3,o 230 40 12,o 8 8  3 s  
15b 6,O 3,O 3,o 290 1 ,o 12,o 8,O 3,5 
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Die chemis.che Verschiebung der geminalen Protonen H(5x) (15a: 2,5; 15b: 2,49 
ppm) und H(5n) (15a: 1,34; 15b: 1,30 ppm) entsprechen der Lage von H(5x) und 
H(5n) in 6endo-Brom- bzw. Sendo-Chlor-norbornen [ 141. Wie zu envarten, weisen 
diese geminalen Protonen je 3 Kopplungskonstanten auf (vgl. Tubelle). Abgesehen 
von der geminalen Kopplung mit H(5n) und der vicinalen rnit H(6x) koppelt H(5x) 
mit H(4) am Briickenkopf, wahrend H(5n) eine Fernkopplung rnit H(7s) zeigt. Die 
chemische Verschiebung von H(6x) in 15a bzw. 15b liegt rnit 6= 5,07 bzw. 5,13 ppm 
im erwarteten Bereich; das Signal ist Teil eines ABX-Systems und zeigt keine Kopp- 
lung mit H(7s). Zudem wird die exo-Konfiguration von H(6x) in 15a bzw. 15b da- 
durch gestiitzt, dass die cis-Kopplung .&(6x)-H(5x) rnit 8 Hz grosser als die trans-Kopp- 
lung &(6x)-H(5"! rnit 3,5 Hz ist [14]. 

Dariiber hinaus konnte gezeigt werden, dass das aus der 6endeBromcarbonsau- 
re 15a erhaltene 2endo-Brom- 1-jod-norbornan (18a) bei der Reaktion mit t-Butylli- 
thium und danach rnit Methanol ein Brom-norbornan ergibt, das mit unabhangig 
hergestelltem 2endo-Brom-norbornan [8] identisch war [2b]. 

Die durch Hydrierung erhaltenen 2endo-Halogen-norbornancarbonsauren 16a 
und 16b wurden in die Perester 17a und 17b umgewandelt. Diese wurden wie in der 
exo-Reihe der decarboxylierenden Jodierung unterworfen. Diese decarboxylieren- 
de Substitution durch Thermolyse der Percarbonsaure-t-butylester hat den Vorteil, 
dass die urspriingliche Carboxylgruppe sowohl durch Wasserstoff (aus Cumol) als 
auch durch Halogen (aus Tetrachlorkohlenstoff bzw. Bromtrichlormethan) ersetzt 
werden kann. Die Substitution der Carboxylgruppe durch ein I-Atom zur Herstel- 
lung von 1-Jod-norbornanen erwies sich als brauchbare Alternative zur Reaktion 
rnit BleitetraacetaUJod [ 151 und war der decarboxylierenden Jodierung von 4 mit 
t-Butylhypojodit [ 121 in Ausbeute und reproduzierbarer Reaktionsfiihrung iiberle- 
gen. Die konfigurationsisomeren 2-Halogen- 1 -jod-norbornane lla/18a und llb/ 
18b reagieren rnit Butyllithium unter JodidILithium-Austausch. Bei der anschlie- 
ssenden Eliminierung entsteht A1,2-Norbornen [2]. 

Experimenteller Teil 
Allgemeine Bemerkungen. Wenn nicht anders vermerkt, wurden Reaktionsansatze aufgearbeitet, in- 

dem die Gemische auf Eis gegossen und mit den angegebenen Reagenzien behandelt wurden. Die wasse- 
rige Phase wurde 3mal ausgeathert, die gesamte organische Phase iiber MgSO, getrocknet und die Lo- 
sungsmittel im Rotationsverdampfer (RV.) im Wasserstrahlvakuum (i. V.) entfernt. Fur die Gas-Chro- 
matographie wurde ein Varian-Aerograph P-90 (He als Trigergas) rnit Glaskolonnen (stationare Phase 
Carbowax 20M (CW) oder Apiezon L (AL)), fur praparative Trennungen ein Gerat Perkin-Elmer F 21 
(NZ als Tragergas) verwendet. Rf-Werte wurden auf Diinnschichtplatten (Merck, Kieselgel 60 FZJ4) be- 
stimmt; zur Chromatographie wurde Merck Kieselgel(O,O5-0,2) und Aluminiumoxid, basisch, ( Woelm, 
Aktivitat I) verwendet. Die Schmelzpunkte (Smp.) wurden rnit einem Tottoli-Gerat gemessen und sind 
nicht korrigiert. Die 1R;Spektren (Absorptionsbanden in cm-I) wurden, wenn nicht anders vermerkt, in 
CHCI, mit einem Perkin-Elmer I25 und 257 Infrarotspektrometer (rs=sehr stark, s=stark, m=mittel, 
w=schwach), die 'H-NMR.-Spektren (chemische Verschiebungen in ppm bzgl. TMS ( = 0  ppm) als in- 
terner Standard, Kopplungskonstanten J in Hz; s= Singulett, d= Dublett, t=Triplett, m = Multiplett), 
wenn nicht anders vermerkt, in CDCI,, mit den Geraten Vurian A 60 und HA-I00 gemessen. Die Mas- 
senspektren (Hitachi-Perkin-Elmer R MU-A und RMU-6D) sind in m / z  (Yo) angegehen. 

Herstellung von 2,2-Dibrom-norbornan (2) [16]. Eine Mischung aus 12 g (0,087 mol) Phosphortri- 
chlorid (Flukaj und 10,2 g (0,064 mol) Brom wurde iiber Nacht im Eisbad stehen gelassen. Dann wurde 
bei 0" unter Ruhren langsam 7,O g (0,064 mol) Norcampher (1) in kleinen Portionen zugegeben. Nach 
2 Std. Riihren hatte die anfanglich rote Losung RT. und eine gelbe Farbe erreicht. Das Gemisch wurde 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 65, Fasc. 7 (1982) - Nr. 200 2035 

50 g Eis, das rnit 100 ml Ather uberschichtet war, gegossen und unter weiterer Eiskiihlung vorsichtig mit 
einer NaHC03-Liisung neutralisiert. Nach dem Aufarbeiten und einer Kugelrohrdestillation (40"/0,1 
Torr) verblieben 13 g farbloses 61, das gemass GC. (CW) aus drei Komponenten im Verhaltnis 12:8:80 
bestand. Fur die Isomerisierung 2-+ 3 wurde das Destillat an Silicagel rnit CH2CI2 chromatographiert 
und das erhaltene Gemisch von 2 und 3 als solches verwendet. Analysenreines 2 wurde durch GC.-Tren- 
nung erhalten. Rf. (Pentan) 0,55, nD= 1,555. - IR. (liquid): 2970s, 2950s, 28703, 1450s, 1440s, 13053, 
1070s, 9504 900s, 670s. - 'H-NMR.: 1,05-3,20 (Signalhaufen). - MS.: 176 (7), 175 (99 ,  174 ( I I ) ,  173 (99), 
93 (IOO), 91 (22), 77 (24), 67 (26), 65 (29). 

C7H10Br2 (253,98) Ber. C 33,lO H 3,95 Br 62,93% Gef. C 33,34 H 4,Ol Br 62,91% 

Herstellung von 1,2exo-Dibrom-norbornan (3) [16]. Zu einer Losung von 1-3 g A1Br3 in 800 ml CS, 
wurden bei 0" 62 g (0,246 mol) eines chromatographisch gereinigten Gemisches von 2 und 3 getropft, 
wobei die Farbe von gelb nach rotlich umschlug. Das Gemisch wurde noch 2 Std. bei dieser Temp. belas- 
sen und ergab nach dem Aufarbeiten 54,l g eines rotlichen Ols, das gemass GC. (CW) zu 90% aus 3 be- 
stand. Analysenreines 3 wurde durch Destillation durch eine Drehbandkolonne (System Dr. Abegg) er- 
halten (Sdp. 62"/0,12 Torr). Rf. (Pentan) 0,40, nbg= 1,5566. - IR.: (Substanz) 2970s, 29503, 28703, 14503, 
1310s, 1295s, 12253, 1215s, 990s, 9503, 775s. - 1H-NMR.: 0,7-2,8 (m, 9H); 4,2 ( d x  d x  d, J=7,6, 3,O und 

C7HloBr2 (253,98) Ber. C 33,lO H 3,97 Br 62,93% Gef. C 33,37 H 3,69 Br 62,80% 
2,0, IH). - MS.: 254 (4), 176 (6), 175 (98), 174 (8), 173 (IOO), 93 (91), 77 (26), 67 (27), 65 (30), 39 (25). 

Herstellung des Suurechlorids yon 4 [17]. Eine Losung von 30 g (0,138 mol) 4 [6a] in 50 ml (0,7 mol) 
SOCI, wurde 2 Std. unter Ruckfluss erhitzt. Nach dem Entfernen deb iiberschiissigen SOCI, i. V. (40"/9 
Torr) wurde der Riickstand umkristallisiert. Ausbeute: 26,3 g @I%), Smp. 52,s". - IR.: 29903, 17923, 
13053, 11203, 850s. - 'H-NMR.: 1,2-2,6 (m, 9H); 4,3 (m, 1H). - MS.: 204 (6), 203 (20), 202 (7), 201 (72), 
175 (26), 173 (27), 157 (34), 129 (37), 93 (loo), 91 (30), 79 (20), 77 (38), 67 (36), 65 (29). 

C8H,oBrCI0 (237,35) Ber. C 40,45 H 4,24 Br 33,64 C1 14,93% 
Gef. ,, 40,64 ,, 4,24 ,, 3339 ,, 14,98% 

Herstellung yon 2exo-Brom-norbornan-1-percarbonsaure-t- butylester (5) [ 171. - Das Natriumsalz von 
t-Butylhydroperoxid [I81 wurde aus 6,3 g 95proz. (70 mmol) t-Butylhydroperoxid [I91 und 1,5 g (62,5 
mmol) Natriumhydrid in 300 ml Ather hergestellt. Die Suspension wurde bei -5" bereitet und 24 Std. 
bei RT. rnit einem Vibromischer vermengt, wobei eine beachtliche Volumenzunahme zu beobachten 
war. Das gebildete Salz wurde abzentrifugiert, mit Ather gewaschen und bei RT. getrocknet. Nach [20] 
besass das Salz (0,7 g) eine Peroxidaktivitat von 89%; der Basengehalt betrug 99% (0,l N H2S04, Methyl- 
orange). 

Eine Suspension aus 1,66 g 89proz. (14,s mmol) Natrium-f-butylperoxid und 1,20 g (5,2 mmol) Sau- 
rechlorid von 4 wurde in 20 ml Ather bei -3" bereitet und 1 Std. rnit einem Vibromischer vermengt. 
Nach Filtration durch Celite wurde i. V. eingedampft und der Ruckstand aus Pentan umkristallisiert: 
1,29 g (91%), Smp. 35,5-36,5". - IR.: 29803, 2890s, 17653, 1455s, 1395s, 1370s, 13103, 1180s, 1140s, 1130s. 
- IH-NMR.: 1,38 (s, 9H); 1,4-2,5 (m, 9H); 4,19 (rn. 1H) - MS.: 254 (0,3), 253 (0,7), 252 (0,3), 96 (24), 95 
(IOO), 93 (36), 84 (36), 79 (27), 67 (87), 66 (42), 65 (23), 59 (32), 58 (75), 55 (2O), 53 (24), 44 (58), 41 (59); 
(m*: 49). 

C12Hlg03 (291,19) Ber. C 49,48 H 6,53 Br 27,44% Gef. C 49,22 H 6,51 Br 27,61% 

Herstellung von 1,2exo-Dibrom-norbornan (3) aus 5. Eine Losung von 0,473 g (1,62 mmol) 5 in 30 ml 
CBrC13 wurde 75 Std. unter Riickfluss erhitzt. Der nach dem Abdampfen von CBrC13 verbleibende 
braunrote Ruckstand wurde mit Pentan chromatographiert und ergab durch Kugelrohrdestillation (Sdp. 
90-1 10"/0,5 Torr) 0,18 g 97proz. 5 (Ausbeute 42,3%). Gas-chromatographisch (CW) gereinigtes Produkt 
(nh0= 1,5615) war im IR.-Spektrum identisch rnit dem aus 2 hergestellten 3. 

Herstellung Y O I I  Di(2exo-brorn-norborn-l-ylzformoyl)pero.~id (6) [17]. In eine Mischung aus 0,2 I6 g 
(2,7 mmol) Natriumperoxid und 1,12 g (4,7 mmol) Saurechlorid von 4 in 30 ml CH,Cl2 wurde unter 
kraftigem Riihren bei 0" ein feuchter N2-Strom eingeleitet. Nach 30 Std. wurde abfiltriert und das Di- 
acylperoxid 6 aus CH2C12/Pentan umkristallisiert. Ausbeute: 0,42 g (54%), Smp. 114-1 15". Diese Sub- 
stanz verursachte Kopfschmerzen und Wiirgreiz. - IR.: 29753, 1800s, 17754 1450s. 1310s, 1270s, 11853, 
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1125s, 990s. - IH-NMR.: 1,O-2,6 (Signalhaufen, 18H); 4,1-4,35 (m, 2H). - MS.: 394 (3), 392 (6), 390 (3), 
350 (3), 348 (6), 346 (3), 139 (82), 95 (91), 93 (47), 77 (22), 67 (IOO), 66 (33), 65 (22), 44 (43), 41 (27). 

C,6H20Br204 (436,16) Ber. C 44,06 H 4,62 Br 36,65% Gef. C 43,93 H 4,52 Br 36,75% 

Herstellung von 1,2exo-Dibrom-norbornan (3) aus 6. Im Kugelrohr wurde eine Mischung aus 0,58 g 
(1,33 mmol) 6 und 2 g (6 mmol) CBr4 innerhalb 10 Min. auf 250" erhitzt. Das Destillat wurde mit Hexan 
durch Silicagel filtriert und ergab nach erneuter Kugelrohrdestillation bei 80"/0,2 Torr 0,3 g (52%) 3. 
Das IR,-Spektrum von gas-chromatographisch (CW) gereinigtem Dibromid war mit dem aus 2 herge- 
stellten 3 identisch. 

Herstellung von 2exo-Brom-norbornan (8). Eine Mischung aus 0,2 g (0,68 mmol) 5 und 1,7 g Cumol 
wurde bei 130" unter Ar langsam destilliert. Der Riickstand ergab nach Kugelrohrdestillation 0,54 g 
(55%) 8. Eine gas-chromatographisch gereinigte Probe war im 1R.-Spektrum identisch rnit dem 2exv 
Bromnorbornan, das aus 7 nach [a] hergestellt wurde. 

Hersfellung yon 2exo-Brom-2endo-Jod-norbornan (10a). In eine Losung von 1,419 g (6,44 mmol) 2- 
Jod-2-norbornen (9) [5] in 30 ml CH2C12 wurde unter Ruhren bei 0" so lange HBr eingeleitet, bis im DC. 
(Laufmittel Pentan, Rf 0,5) kein 9 mehr festgestellt wurde. Nach 4 Std. wurde 2mal rnit 60 ml ges. 
NaHC03-Losung unter Zusatz von 5 ml wassrg. 2 M Na2S03 geschuttelt. Nach dem Trocknen und Einen- 
gen verblieben 1,770 g eines (Sles, das 2mal bei -70" aus 8 ml Pentan kristallisiert wurde. Nach 2,5stdg. 
Aufbewahren i. HV. bei 0" wurden 1,167 g (60%) Dihalogenid 10a als leicht rosa gefarbtes 0 1  erhalten. 
Rf (Pentan) 0,45, nA4s0= 1,6086. - IR. (KBr): 2970s, 2950s, 2870s, 1452s, 1446s, 1305s, 10625 950s, 930s, 
754s, 654vs. - IH-NMR. (100 MHz): 1,O-2,3 (Signalhaufen, 7H); 2,72 ( d x  d, J= 15,O und 3,0, IH); 3,O (m,  
IH); 3,20 ( d x  d x  d, J= 15,0, 5,O und 2,0, IH). - MS.: 302 (4), 300 (4), 221 (23), 220 (41), 192 (IOO), 175 
(58), 173 (59), 93 (86), 91 (31), 77 (33), 67 (24), 65 (81). 

C,HloBrI (300,97) Ber. C 27,93 H 3,32 Br 26,55 I 42,17% 
Gef. ,, 27,90 ,, 3,35 ,, 26,44 ,, 42,07% 

Verbindung 10a ist recht unbestandig und wird am besten in festem Zustand bei T<-20" aufbe- 
wahrt. 

Herstellung von 2exo-Brom-I-jod-norbornan (lla). - a) Eine Losung von 0,628 g (2,09 mmol) 10a 
und 0,338 g (0,77 mmol) SnBr4 [21] in 5 ml Benzol wurde 9 Tage bei 59" unter Ar und Lichtausschluss 
geriihrt. Die leicht angedunkelte Losung wurde mit 10 ml Ather verdunnt, auf Eis gegossen, mit 10 ml 
1 M NazC03-Msung geschiittelt und aufgearbeitet. Die Kugelrohrdestillation (70°/0,02 Torr) ergab 
0,497 g (79%) lla als farbloses 61. Eine analytisch reine Probe wurde gas-chromatographisch (CW) erhal- 
ten. Rf (Pentan) 0,3, n$xo=1,6037, Smp. 5-8". - IR. (KBr): 2970s, 2950s, 2875g 1447s, 1295s, 1225s, 
1210s, 1205s, 983s, 986s, 940s. 900s, 630s. - 'H-NMR.: 1,02-2,8 (Signalhaufen, 9H); 4,17 ( d x d x d ,  
J=7,0, 3,O und 1,5, 1H). - MS.: 303 (2,5), 302 (31), 301 (2,5), 300 (31), 221 (IOO), 94 (24), 93 (51); (m*: 
162,5 und 89). 

C7HI0Br1 (301,O) Ber. C 27,93 H 3,35 I42,17% Gef. C 27,98 H 3,31 I42,31% 

Verbindung lla konnte auch direkt aus 9 erhalten werden. Dazu wurde 9 mit 40proz. HBr-Losung 
im Vibromischer vermengt. Nach Extraktion rnit Ather wurde neben 9 chromatographisch lla rein er- 
halten (Ausbeute 20%). 

b) Aus 5. In einem mit Al-Folie umwickelten Kolben rnit kurzem Destillieraufsatz wurden 5,12 g 
(17,6 mmol) 5 und 11,28 g (45,5 mmol) Jod in 100 ml Chlorbenzol auf 125" erhitzt. Unter Ruhren wurde 
in die Losung Ar so eingeleitet, dass die Destillationstemp. bis 96" stieg. Nach 5 Std. waren total 40 ml 
karminrote Flussigkeit abdestilliert, die durch Zugabe von 0,5 M 12 in Chlorbenzol ersetzt wurde. Als 
nach 24 Std. kein 5 mehr nachweisbar war, wurde auf Eis gegossen, mit Pentan verdunnt und rnit einer 
wassrg. Na2S203-Lijsung ausgeschuttelt. Nach dem Aufarbeiten und Eindampfen i. V. (30"/0,5 Torr) 
wurde das gelbe 0 1  rnit Hexan durch wenig Silicagel filtriert und die Losung eingedampft. Durch Kugel- 
rohrdestillation (80"/0,2 Torr) wurden 4,71 (89%) lla als leicht gelbliches 0 1  erhalten. Zur Analyse wur- 
de eine Probe gas-chromatographisch gereinigt. 

c) Aus4  1121. t-Butylhypojodit wurde in siru aus 1,952 g (19,5 mmol) subl. t-BuOK und 5,103 g (20,2 
mmol) Jod in 70 ml Benzol hergestellt und unter 02-Ausschluss durch eine G-3-Fritte [22] zu einer Mi- 
schung aus 0,438 g (2 mmol) 4 und 2 ml Sulfolan filtriert. Diese Losung wurde bei 20" mit einer 500-W- 
Lampe unter standigem Durchperlen von N, bis zum Ende der CO2-Entwicklung bestrahlt. Die Losung 
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wurde mit Hexan verdiinnt und rnit Na2S2O5-Liisung sowie 1 M NaOH geschiittelt. Nach dem Aufarbei- 
ten wurde das leicht rosa gefarbte Rohprodukt mit Pentan chromatographiert und ergab 0,403 g (69%) 
l l a .  

Herstellung von Zexo-Chlor-Zendo-jod-norbornan (lob). In eine Losung von 6,125 g (27,9 mmol) 9 in 
40 ml CH2C12 wurde bei -5"-0" wahrend 2 Std. HC1-Gas eingeleitet. Nachdem im DC. kein 9 mehr fest- 
zustellen war, wurde mit Ather verdiinnt und wie bei 10a beschrieben aufgearbeitet. Das olige Rohpro- 
dukt wurde rnit Pentan chromatographiert und ergab 93proz. (GC.) lob. Ausbeute 5,71 g (80%). Analy- 
tisch reines 10b wurde gas-chromatographisch (CW) erhalten. Rf (Pentan) 0,45, n&','= 1,5798. - IR. 
(KBr): 2960s, 2940s, 2920m, 2900m, 2870m, 1450m, 1445m, 1435m, 1305s, 1290m, 1168m, 1135m, 11 15m, 
10654 96Om, 950m, 930m, 900m, 870m, 803m, 755s, 685s. - 'H-NMR. (100 MHz): 1,02-2,3 (Signalhau- 
fen, 7H); 2,55 ( d x  d, J=15,0 und 3,0, 1H); 2,7-3,0 (m, 2H). - MS.: 258 (0,25), 256 (0,9), 220 (4), 131 (33), 
129 (loo), 100 (24), 93 (76), 91 (26), 77 (33), 67 (34), 65 (35). 

C,H,oCII (256,51) Ber. C 32,78 H 3,90 C1 13,82% Gef. C 32,89 H 3,96 C1 13,68% 

Herstellung von Zexo-Chlor-I-jod-norbornan ( l lb) .  Eine Losung von 4,2 g (16,4 mmol) 10b und 0,5 
ml SnC14 in 50 ml Benzol w'urde 40 Std. bei 48" geriihrt und wie bei l l a  aufgearbeitet. Nach Chromato- 
graphie (Pentan) und Kugelrohrdestillation (80"/1 Torr) wurden 3,63 g (86%) gas-chromatographisch 
(CW) einheitliches l l b  erhalten. Rf (Pentan) 0,25, n&2,0= 1,5793. - IR. (KBr): 2970s, 2950s, 2870s, 14484 
1295s, 989s, 970s, 945s, 765s, 680s. - 'H-NMR. (100 MHz): 1,l-2,7 (Signalhaufen, 9H); 4,OO ( d x  d x  d, 
J c 7 ,  n 4  und n 1, 1H). - MS.: 259 (0,75), 258 (12), 257 (3), 256 (38), 93 (IOO), 77 (22); (m*: 89). 

C7H,,C1I (256,51) Ber. C 32,27 H 3,90 I49,49% Gef. C 32,75 H 3,92 I49,36% 

Herstellung von Cyclopentadiencarbonsauremethylester (12) [13]. Diese Verbindung wurde aus dem 
Gemisch der Dimeren von 12 (ccThiele-Ester>) [23]) durch langsame Destillation bei 160-190"/10 Torr ge- 
wonnen und bei -70" aufgefangen. 

Das Gemisch der Dimeren von 12 wurde nach Wiese [24] hergestellt: Mit dem Vibromischer in 150 
ml Xylol fein pulverisiertes Natrium (46 g, 2 At-Gramme) wurde nach dem Abkiihlen in einen 1-I-Drei- 
halskolben rnit wirksamem KPG-Riihrer transferiert. Nach Zugabe von weiteren 350 ml Xylol sowie 3 
ml2-Propanol wurden im Verlauf von 3 Std. 200 ml(2,44 mol) monomeres Cyclopentadien [25] so zuge- 
tropft, dass die Temp. zwischen 40"-50" blieb. Die hellbraune Suspension wurde nach dem Abkiihlen 
auf 250-300 g zerstossenes Trockeneis gegossen. Beim Aufwarmen wurde die fast klare Losung bei ca. 
-10" braun und hochviskos. Es wurde vorsichtig unter Riihren rnit eiskaltem Wasser (kein Eis) versetzt 
und die organische Masse, nach dem Auflosen des Natriumsalzes, abgetrennt. Die wassrige Phase wurde 
2mal mit Ather ausgeschiittelt und mit eiskalter halbkonzentrierter Salzsaure auf pH 1 gebracht. Der 
weisse Niederschlag wurde abgenutscht, 12 Std. bei 80-90" getrocknet, pulverisiert und die letzten Reste 
Wasser durch azeotrope Destillation rnit ca. 1 1 Benzol entfernt. Veresterung mit 350 ml Methanol und 
10 ml konz. Schwefelslure lieferte nach Destillation (Sdp. 75-130"/0,2 Torr) 181 g (73%) eines gelbli- 
chen, langsam erstarrenden 01s. 

Herstellung von Vinylbromid(13a) [26]. Zu einer Lijsung von 60 g (1,07 mol) Kaliumhydroxid in 500 
ml Athanol wurden unter Riickfluss innerhalb 1-2 Std. 128 g (0,68 mol) 1,2-Dibromlthan getropft. Das 
gebildete Vinylbromid wurde im N2-Strom iiber einen rnit 30" warmem Wasser beschickten Riickfluss- 
kiihler in eine auf -70" gekiihlte Vorlage destilliert. Das Destillat wurde rnit Eismasser gewaschen und 
iiber KzCO, getrocknet; nach Fraktionierung iiber eine 40 cm Vigreuxkolonne resultierten 60 g (56%) 
13a. 

Herstellung von 6endo-Brom-norborn-2-en-I-carbonsaure (15a). Im Autoklaven wurden 49 g (0,395 
rnol) monomeres 12 rnit 100 g (0,93 rnol) 13a iiber Nacht auf 165" erhitzt. Nach dem Kiihlen auf -70" 
wurde iiberschiissiges 13a entfernt und das zuriickbleibende, braune 61 i. V. destilliert (T < 85"/0,8 Torr) 
und dann in einer Drehbandkolonne bei 0,Ol Torr fraktioniert. Die gelbliche, olige Fraktion von 
47"-51" umfasste 20,2 g (22%) bezogen auf 12 und bestand gemass GC. aus 14a und 3 weiteren Kompo- 
nenten. Zur Verseifung wurden 24 g des so erhaltenen Estergemisches in einer Lijsung von 16 g (0,4 
mol) Natriumhydroxid in 200 ml CH30H/H20 85:15 3 Std. unter Riickfluss erhitzt. Nach dem Aufar- 
beiten wurde das braune 01 (22 g) mit 180 ml einer ges. NaHC03-Lijsung und 20 ml0,l M Jod 1 Std. ge- 
riihrt. Das Gemisch wurde rnit Na2S205-Liisung behandelt und 2mal mit Ather exthhiert. Das nach An- 
sauern der wassrg. Phase und Aufarbeiten erhaltene Sauregemisch (20 g) wurde in CH2C1, auf 30 g Sili- 
cage1 aufgezogen und an 150 g Silicagel rnit CH,Cl,, das 1-5% Essigsaure enthielt, chromatographiert. 
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Aus Ather/Pentan wurden 10,25 g (10%) 158 vom Smp. 131-132" erhalten. - IR.: 3050s. 2990s, 2910s, 
2875s, 1750s, 17108, 1448s, 1425s, 1315s, 12853, 1270s, 1285s. - 'H-NMR. (100 MHz, (D5)Pyridin): siehe 
Tabelle und Figur. - MS.: 218 (3), 216 (3), 110 (loo), 91 (24), 82 (31), 66 (36), 65 (14), 30 (46). 

CgH9Br02 (217,06) Ber. C 44,26 H 4,18 Br 36,82% Gef. C 44,29 H 4,22 Br 36,70% 

Herstellung von Zendo-Brom-norbornan-I-carbonsaure (16a). Hydrierung von 10,55 g (4,75 mmol) 
15a in Methanol rnit H2/Pd/C ergab nach Sublimation und Kristallisation aus Ather/Pentan 9 g (84,5%) 
16a vom Smp. 108,5-110". - IR.: 2970s, 2880s, 1740s, 1705s, 1420s, 1310s, 1295s, 1255s. - lH-NMR. (100 
MHz, (D5)Pyridin): 1,6-2,7 (Signalhaufen, IOH); 5,04 ( d x  d x  d, J= 11, 5 und 2, IH); 13,55 (br,, IH). - 
MS.: 220 (8), 218 (85), 93 (32), 91 (28), 79 (22), 67 (61), 66 (28), 65 (38), 53 (31), 51 (27), 45 (45), 41 (42), 

C8H,,Br02 (219,08) Ber. C 43,86 H 5,06 Br 36,48% Gef. C 43,89 H 5,08 Br 36,58% 

Herstellung des Saurechlorids von 16a. Nach Erhitzen unter Ruckfluss von 6,627 g (30,2 mmol) 16a 
in 20 ml SOC1, wurden nach Kugelrohrdestillation (80-100°/0,5 Torr) 7,115 g (99%) des Saurechlorids 
von 16a erhalten: nh4= 1,5295. - IR.: 2970s, 1788s, 1458s, 1155s, 850s. - 'H-NMR.: 1,2-2,75 (Signalhau- 
fen, 10H); 4,70 ( d x  d x  d, J= 11, 4,5 und 2, IH). - MS.: 240 (5), 238 (19), 236 (15), 203 (98), 202 (54), 201 
(loo), 93 (82), 91 (19), 77 (24), 67 (21), 39 (24). 

CgHloBrCIO (237,52) Ber. C 40,44 H 4,26 Br 33,64 C1 14,92% 
Gef. ,, 40,52 ,, 4,27 ,, 33,50 ,, 14,83% 

39 (100). 

Herstellung von 2endo-Brom-norbornan-I-percarbonsaure-(t-butyl)ester (17a). Eine Losung von 7,115 
g (30 mrnol) Saurechlorid von 16a in 10 ml CH2C12 wurde bei 0" zu einem Gemisch aus 50 ml Pyridin 
und 3 g 96proz. (36 mmol) t-Butylhydroperoxid getropft und 6 Std. bei 0" belassen. Die entstandene Sus- 
pension wurde in eiskalte, halbkonzentrierte Salzsaure gegossen, die rnit Ather iiberschichtet war. Die 
Atherphase wurde noch 3mal rnit eiskalter, halbkonzentrierter Salzsaure extrahiert und anschliessend 
rnit NaHC03-Losung neutral gewaschen. Das nach dem Aufarbeiten verbleibende 61 wurde an neutra- 
lem Aluminiumoxid der Akt. IV rnit Hexan+Ather chromatographiert und ergab 7,26 g (83,5%) 17a. 
Zur Analyse wurde eine Probe aus wenig Pentan bei -70" kristallisiert: nh* = 1,4923. - IR.: 2980s, 2880s, 
1773s, 1370s, 1180s. - 'H-NMR. (100 MHz): 1,20-2,65 (ca. 19H); 4,60 ( d x  d x  d, J= 11,4,5 und 2, IH). - 
MS.: 256 (IZ), 254 (24), 252 (24), 250 (12), 248 (12), 246 (12), 192 (18), 190 (18); 95 (98), 93 (12), 68 (12), 
66 (12), 58 (42), 44 (96), 43 (100). 

C,,H1,BrO3 (291,18) Ber. C 49,49 H 6,58 Br 27,44% Gef. C 49,57 H 6,69 Br 27,54% 

Herstellung von Ando-Brom-I-jod-norbornan (18a). -a) Das Dihalogenid 18a wurde aus 17a wie l l a  
aus 5 hergestellt. Aus 1,474 g (5,05 mmol) 17a wurden 1,040 g (68,5%) 18a als schwach rosa gefarbtes 61 
erhalten. Zur Analyse wurde 18a gas-chromatographiert (AL): n g  = 1,5972. GC. Auf einer Apiezon-L- 
Saule bei 180": tR von 18a ca. 35 Min., tR von l l a  42 Min. - IR. (Substanz): 2970s, 2950s, 2910s, 1451s, 
1412s, 1393s, 1239s, 1220s, 1218s, 974s, 935s, 890s, 770s. - 'H-NMR.: 1,2-2,84 (Signalhaufen, 9H); 4,41 
( d x  d x  d, J =  11,4,5 und 2, IH). - MS.: 303 (I), 302 (19), 301 (l), 300 (17), 93 (IOO), 91 (23), 77 (29), 39 

C,HloBrI (300,97) Ber. C 27,93 H 3,35 I42,17% Gef. C 27,94 H 3,40 I42,02% 
(26). 

b) Nach [15] wurde 18a direkt aus 16a [27] hergestellt: Zu einer Mischung von 0,691 g (3,15 mmol) 
16a und 1,76 g (3,95 mmol) Bleitetraacetat wurde unter Ruckfluss und Belichtung rnit einer 500-W-Lam- 
pe im Verlauf von 4,5 Std. eine Losung von 0,967 g (3,81 mmol) Jod in 15 ml Benzol getropft. Als die Lo- 
sung rot blieb, wurde abgekiihlt und die Bleisalze rnit Ather ausgefallt. Die organische Phase wurde rnit 
NaHS0,-, NaHC03- und NaC1-Losung gewaschen. Nach dem Aufarbeiten ergab die Kugelrohrdestilla- 
tion (100"/0,04 Torr) 0,469 g (49?'0) Ma, dessen 1R.-Spektrurn und t,-Wert mit dem nach Verfahren a) 
hergestellten identisch waren. Rf (Pentan) 0,33. 

Herstellung von 6endo-Chlor-norborn-2-en-l-carbonsaure-methyles~er (14b) [28]. Bei -70" wurden 150 
ml Vinylchlorid und 48 g (0,388 mol) monomerer Ester 12 gemischt und in einen auf diese Temperatur 
vorgekuhlten 600-ml-Autoklaven gegossen. Nach 20 Std. bei 180" und einem Innendruck von 60 bar 
wurde bei RT. iiberschussiges Vinylchlorid abgedampft und der Ruckstand destilliert (63-130"/0,1 
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Torr). Das Destillat (53,85 g) enthielt nach GC. ein Hauptprodukt (ca. 50%) und mindestens vier weitere 
Komponenten. Durch Fraktionierung durch eine Drehbandkolonne (39"/0,005 Torr) wurde 14b ange- 
reichert; durch GC.-Trennung (CW) wurde eine Probe von 14b rnit den folgenden Analysendaten erhal- 
ten: ng= 1,510. - IR. (Substanz): 2980s, 2950s, 1738s, 14485 1438s, 1318s, 12754 1255s, 770s. - 'H- 
NMR.: 1,3 ( d x  1, J= 13 und 3,5, 1H); 1,75 (m, 1H); 2,52 ( d x  d x  d, J= 12, 8 und 3,5, 1H); 3,O (br., 1H); 
3,8 (s, 3H); 4,73 ( d x  d, J=8,5 und 33 ,  1H); 6,26 (d,  J=5, 1H); 6,4 ( d x  d, J-5 und 3, 1H); 1,95 (Verun- 
reinigung). - MS.: 188 (0,35), 187 (0,39), 186 (0,82), 96 (36), 93 (44), 91 (65), 79 (SO),  65 (loo), 63 (32), 62 
(21), 59 (26), 51 (27). 

C,HllCI02 (186,61) Ber. C 57,92 H 5,94 C1 19,00% Gef. C 58,Ol H 5,98 C1 19,01% 

Herstellung von 6endo-Chlor-norborn-2-en-l-carbonsci'ure (15b) [29]. Aus 18,6 g des auf 78,6% ange- 
reicherten Esters 14b wurde durch Verseifung rnit 20 g NaOH in CH,OH ein Gemisch an Sauren erhal- 
ten, aus dem 15b wie folgt rein erhalten wurde: Nach Behandlung mit ges. NaHC03-Losung und KI, 
iiber 12 Std. wurde die weiter angereicherte Saure (15,32 g) 5 Std. unter Riickfluss mit 1,8 Mol-Aquiv. 
Natriumhexanolat in 290 ml abs. Hexanol erhitzt. Nach dem Aufarbeiten verblieben 11,9 g, die nach Be- 
handlung rnit Aktivkohle, mehrmaligem Kristallisieren aus Ather/Pentan und Sublimation (90", 0,3 
Torr) 8,89 g (58%) 15b ergaben, Smp. 126,5", pK,,, 6,62. - IR.: 29859 2950m, 1750m, 1710s, 1448m, 
1425m, 1312m, 1280- 997m, 975m, 860m, 825m. - 'H-NMR. ((Ds) Pyridin): siehe Tabelie und Figur. - 
MS.: 174 (2), 172 ( 5 ) ,  110 (loo), 91 (12), 82 (38), 66 (48), 65 (15), 39 (16), 28 (35); (m*: 61,s). 

C8H9C102 (172,61) Ber. C 55,66 H 5,26 C1 20,54% Gef. C 55,60 H 5,28 CI 20,62% 

Herstellung van Zendo-Chlor-norbornan-I-carbonsaure (16b). Eine Losung von 4,49 g (0,026 mol) 
15b in Methanol wurde ca. 90 Min. rnit H,/Pd/C behandelt. Nach Filtration, Abdampfen und mehrma- 
liger Kristallisation aus AtherIPentan verblieben 4,O g (88%) 16b, Smp. 101", pKhlcs 7,02. - IR.. 2970~1, 
2880~1, 1740m, 1700s, 1455m, 1415m, 1310m, 1298m, 1270m, 955m. - 'H-NMR. ((D,) Pyridin): 1,2-2,s 
(m. 9H); 5,0 ( d x  d x  d, J= 10, 5 und 2, 1H); 12,s (br., 1H). - MS.: 176 (6), 174 (14), 150 (28), 149 (l l) ,  147 
(24), 145 (84), 111 (40), 110 (58), 93 (66), 91 (39, 82 (33), 81 (23), 79 (26), 77 (31), 69 (47), 67 (loo), 66 
(64), 65 (32), 53 (23), 42 (23),40 (33), 39 (49). 

C,HllC102 (174,63) Ber. C 55,02 H 6,34 C1 20,30% Gef. C 55,OS H 6,31 Cl 20,33% 

Herstellung von 2endo-Chlor-norbornan-I-carbonsaure-methylester. Eine Probe 16b wurde mit Dia- 
zomethan verestert und ergab nach Kugelrohrdestillation (70"/0,3 Torr) GC.-reinen (CW) Methylester, 
n g  = 1,4859. - IR.: 29609 1730s, 1455s, 1435s, 1340s, 1310s, 1290s, 1268s, 1090s. - IH-NMR. (100 MHz): 
1,2-2,6 (m, 9H); 3,71 (s, 3H); 4,6 ( d x  d x  d, J= 11, 4,2 und 2,2 1H). - MS.: 190 (9), 188 (29), 159 (54), 125 
(26), 93 (IOO), 79 (311, 77 (59), 67 ( S S ) ,  66 (37), 65 (56), 59 (29), 53 (46), 51 (31), 41 (54), 40 (21), 39 (97); 
(m*: 134,s). 

C,HllC102 (188,65) Ber. C 57,30 H 6,95 CI 18,80% Gef. C 57,23 H 6,96 Cl l8,66% 

Herstellung des Saurechlorids von 16b. Eine Liisung von 3,025 g (0,017 mol) 16b in 20 ml SOC1, wur- 
de 2 Std. unter Ruckfluss erhitzt und ergab nach Kugelrohrdestillation (86"/0,2 Torr) 3,18 g (96%) des 
Saurechlorids von 16b. - IR.: 29753  28803 1785s, 14553  1300m, 1280m, 1155m, 1130m, 1118% 
1060~1,  1000~1,  980~1 ,  955m, 9 2 0 3  855m. - IH-NMR. (60 MHz): 1,2-2,8 (m, 9H); 4,7 ( d x  d x  d, J= 11,s 
und 2, 1H). - MS.: 194 (l), 192 (2), 157 (43), 93 (94), 91 (37), 79 (20), 77 (Sl), 66 (25), 65 (58),  63 (29), 53 
(40), 51 (33), 41 (38), 39 (100); (m*: 89). 

C,H,,,Ci20 (193,07) Ber. C 49,76 H 5,22 C1 36,73% Gef. C 49,77 H 5,19 C1 36,73% 

Herstellung von Zendo-Chlor-norboman-I-percarbonsuure -(t-butyl)ester (17b). Analog zur Herstel- 
lung von 5 wurden 3,07 g (15,9 mmol) des Saurechlorides von 16b in 150 ml abs. k h e r  mit 5,1 g 70proz. 
tBuOONa bei 0" zur Reaktion gebracht. Nach dem Aufwarmen (1 Std.) und Filtrieren durch Celite so- 
wie ca. 20 g AIox neutral (Akt. I) verblieben 2,6 (70%) 17b als farbloses 01, n:: = 1,4787. - IR.: 2980s, 
2 8 8 0 ~  1760s, 1455m, 13923  1370s, 1308~1, 12604 1180s, 1135% 1220m, 10753 1028m, 990m, 970m, 
9 1 8 3  845m. - 'H-NMR. (100 MHz): 1,l-2,6 (m, 18H); 4,6 ( d x  d x  d, J= 11,8, 4,2 und 1,0, 1H). Verunrei- 
nigungen bei 3,71 (s), und 4,17 (qa). - MS.: 204 (0,7), 202 (2), 93 (31), 82 (lo), 67 (lo), 66 (lo), 59 (12), 57 
(lo), 53 (26), 43 (IOO), 41 (56), 39 (82). 
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C,2H,oC103 (246,73) Ber. C 58,41 H 7,76 C1 14,43% Gef. C 58,35 H 7,68 C1 14,61% 

Herstellung von Zendo-Chlor-I-jodnorbornan (18b). Analog zur Gewinnung von l l a  aus 5 wurden 
1,l g (4,47 mmol) 17b mit Jod in Chlorbenzol zur Reaktion gebracht. Als auf der Dunnschicht (Laufmit- 
tel: H e x a d k h e r  8:l) nach 16-20 Std. kein l l a  mehr nachzuweisen war, wurde aufgearbeitet und das 
verbleibende, gelbe 61. durch wenig Kieselgel mit Hexan filtriert. Nach Kugelrohrdestillation (73”/0,3 
Torr) verblieben 0,798 g (70%) gelbliches 18b, das beim Stehenlassen langsam rotlich wurde. Zur Analy- 
se gelangte gas-chromatographisch (AL)gereinigtes farbloses 18b, ng = 1,5745. - IR. : 2980s, 14525 1318s, 
1295s, 980s, 9504 9404 895s. - ‘H-NMR. (100 MHz): 1,2-2,8 ( m  9H); 4,32 ( d x  d x d ,  J = l l ,  4,8 und 2, 

(34), 66 (34), 65 (32), 53 (25), 41 (31); (m*: w). 
IH). - MS.: 259 (3), 258 (31), 257 (8), 256 (loo), 131 (22), 129 (69), 94 (26)~ 93 (89), 91 (54), 77 (63), 67 

C7H,oC11 (256,51) Ber. C 32,77 H 3,92 C1 13,82% Gef. C 32,90 H 3,94 C1 13,55% 

Wir danken Prof. A. Eschenmoser und dem Laboratorium fur organische Chemie fur Sachmittel. 
Fur die Aufnahmen von NMR.-Spektren sind wir Frau I. Buhrow, fur Elementaranalysen dem mikro- 
analytischen Laboratorium unter Herrn W. Munser zu personlichem Dank verpflichtet. 
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