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223. Synthese und Hydrolyse von 6endo-substituierten
p-Toluolsulfonsiure-|2endo-norbornyl]estern.

Norbornanreihel), 9. Mitteilung

von Cyril A. Grob?), Bettina Giinther und Reinhard Hanreich
Institut {ir Organische Chemie der Universitit, St. Johanns-Ring 19, CH-4056 Basel

(12.VIIL82)

The Synthesis and Hydrolysis of 6endo-Substituted 2endo-Norbornyl p-Toluenesulfonates
Summary

The hydrolysis products of the p-toluenesulfonates of several hitherto unknown
6endo-substituted 2endo-norbornanols have been determined.

Fiir eine mechanistische Untersuchung?), iiber welche in der vorangegangenen
Mitteilung berichtet wurde?), wurden die 6endo-substituierten p-Toluolsulfonsdure-
[2endo-norbornyljester 1a-1j benétigt. Im folgenden werden die Synthesen und
die Hydrolyseprodukte dieser bisher unbekannten Verbindungen beschrieben.

Verbindung la wurde aus dem frither beschriebenen 6endo-Methyl-2exo-nor-
bornanol (2a) [3] hergestellt’). Oxydation dieses Alkohols mit Chromsiure/Schwe-
felsiure und Reduktion des gebildeten Ketons 3a mit L-Selectrid ergab 6endo-
Methyl-2endo-norbornanol (4a), welches mit p-Toluolsulfonylchlorid (Tosylchlorid)
in Pyridin nach 24 Std. bei 22° den p-Toluolsulfonsidureester 1a lieferte. Das 6endo-
Brommethyl-2endo-norbornanol (4b) konnte auf diese Weise nicht erhalten werden,
weil sich der durch Reduktion des Ketons 3b gebildete 2endo-Alkohol 4b spontan
zum Ather 21 cyclisierte. Die Herstellung des p-Toluolsulfonsiureesters 1c gelang
hingegen auf dem oben beschriebenen Weg. Das frither beschriebene 6endo-t-
Butyl-2exo-norbornanol (2¢) [12] wurde zum Keton 3¢ oxydiert und dieses zum
2endo-Alkohol 4c¢ reduziert. Anschliessende Tosylierung ergab lc.

Dieser Weg eignete sich nicht zur Herstellung des Cyanderivates 1d, weil die
Cyangruppe ebenfalls reduziert wird. Die Hydroxysdure 2k wurde daher zu 5k
acetyliert und iber das Saurechlorid in das Amid 51 iibergefithrt. Wasserabspaltung
mit Thionylchlorid lieferte 5d, das durch Methanolyse das Hydroxynitril 2d ergab.

1y Der TUPAC-Name von «Norbornan» ist 8,9, 10-Trinorbornan.

7)  Korrespondenzautor.

3) Vgl die Ubersicht [1].

4y Vgl Norbornanreihe, 8. Mitt. [2].

%) Die Alkohole 2a und 4a sind von Stothers et al. {4] ohne nihere Angaben erwithnt worden.
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Das durch Oxydation gebildete Oxonitril 3d fiihrte bei der Reduktion mit L-Selek-
trid, NaBH, und NaBH;CN nicht zum gewiinschten Alkohol 4d, sondern direkt zu
dessen Cyclisierungsprodukt, dem bekannten Lacton 22 (s. unten). Hingegen fithrte
der folgende Weg zum Ziel. Das Lacton 22 wurde mit Ammoniak zum Hydroxy-
amid 41 geoffnet, das mit 2,5 Aquiv. Tosylchlorid in Pyridin direkt in das Cyan-
derivat 1d iiberging.

Das Bromderivat le wurde aus dem unten beschriebenen 6endo-Brom-2exo-
norbornanol (2e) hergestellt. Oxydation mit Chromséiure lieferte das Keton 3e,
das mit Diboran zum endo-Alkohol 4e reduziert wurde. Ubliche Tosylierung lie-
ferte le.

Die 6endo-Acetoxy- und 6endo-Hydroxyderivate 1f bzw. 1g wurden aus dem
bekannten Essigsdure-[5-norbornen-2endo-yllester (6f) hergestellt. Hydroborierung
mit Diboran und anschliessende Oxydation ergab die Ketoderivate 3f und 7f.
Nach der Reduktion des Gemisches mit Diboran wurde der reine Hydroxynor-
bornylester 4f durch Chromatographie abgetrennt und zu 1f tosyliert. Methanolyse
ergab daraus 1g.

Das Methoxyderivat 1h wurde in analoger Weise aus dem bekannten Sendo-
Methoxy-2-norbornen (6h) hergestellt. Hydroborierung und Oxydation ergaben ein
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Gemisch der Ketone 3h und 7h. Reduktion mit Diboran und prdparative Sdulen-
chromatographie an Kieselgel lieferte reinen Alkohol 4h, der zu 1h tosyliert wurde.

Zur Identifizierung der Solvolyseprodukte der untersuchten p-Toluolsulfon-
sdure-norbornylester wurden einige bisher unbekannte 6endo-substituierte 2exo-
Norbornanole 2 benétigt. Der Bromalkohol 2e wurde wie folgt erhalten: Cyclo-
pentadien wurde in bekannter Weise [6] mit Vinylbromid zu einem Gemisch aus
34% S5exo-Brom-2-norbornen (8e) und 58% des Sendo-Isomeren 6e sowie 8%
«Nortricyclylbromid» 9e umgesetzt; bei der Behandlung dieses Gemisches mit 70%
Dioxan wurde das endo-Bromid 6e nicht merklich hydrolysiert und konnte daher
durch Destillation von den aus 8¢ und 9e entstandenen, héher siedenden Alkoholen
abgetrennt werden; Hydroborierung von 6e fithrte zu einem Gemisch der Alkohole
2e und 10e, aus welchem ersterer durch Chromatographie abgetrennt wurde;
Tosylierung lieferte 11e.

Die 6endo-Acetoxy- und 6endo-Hydroxynorbornylester 11f bzw. 11g wurden
aus dem oben erwidhnten 6f hergestellt. Hydroborierung und anschliessende Tosy-
lierung lieferte ein (3:2)-Gemisch der isomeren Sulfonsaureester 11f und 12f, aus
welchem ersteres durch Kristallisation abgetrennt wurde. Saure Methanolyse von
11f ergab 11g.

Das Methoxyderivat 11h wurde aus dem erwihnten Ester 6f hergestellt. Hydro-
lyse lieferte den bekannten Alkohol 6g [6], der durch Umsetzung mit Natrium-
hydrid und Methyljodid in den bekannten Ather 6h [7] ubergefithrt wurde. Durch
Hydroborierung ging letzterer in ein Gemisch der 6endo- und Sendo-Methoxy-2exo-
norbornanole (2h bzw. 10h) tiber. Tosylierung lieferte ein Gemisch der I[someren
11h und 12h, aus welchem ersteres durch priaparative Sidulenchromatographie
abgetrennt wurde.

Zur Synthese des Nitroalkohols 2i diente das frither beschriebene Sendo-Nitro-2-
norbornen (6i) [3], das von Roberts et al. [8] durch Addition von Nitroithylen an
Cyclopentadien erhalten wurde. Das gebildete Gemisch der epimeren Nitroolefine
6i und 8i konnte mittels einer Drehbandkolonne getrennt werden. Die Hydro-
borierung von 6i analog [9] verlief jedoch unbefriedigend, da Epimerisierung zu
den Nitroalkoholen 13i und 14i eintrat. Da der gewiinschte 6endo-Nitroalkohol 2i
nur zu ca. 30% im Gemisch vorlag und zudem bei der Tosylierung mit weiterer
Epimerisierung zu rechnen war, wurde auf diese Herstellungsweise verzichtet.

Fur die Herstellung von 6endo-Dimethylamino-2exo-norbornanol (2j) diente
der bekannte Essigsiure-[S-norbornen-2exo-yllester (8f) [10] als Ausgangsmaterial.
Hydroborierung und anschliessende Oxydation lieferte ein Gemisch der isomeren
Ketoderivate 18f und 19f. Reduktive Aminierung mit Dimethylammonium-chlorid
und Natriumecyanoborhydrid und anschliessende Umesterung mit CH;OH/HCl
lieferte ein Gemisch der isomeren Hydrochloride von 2j und 10j, aus welchem
reines 2j- HCl durch Kristallisation erhalten wurde. Die Tosylierung des freien
Aminoalkohols 2j gelang nicht, vermutlich weil sich der p-Toluolsulfonsiureester
11j spontan fragmentierte.

Salvolysen. Diese erfolgten auf die frither beschriebene Weise in 70proz. wisseri-
gem Dioxan [3]. Die quantitative Bestimmung der Produkte erfolgte durch Gas-
chromatographie und durch Vergleich mit authentischen Substanzen (vgl. Tab. 1).
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Tabelle 1. Temperatur, Dauer und Produkte der Reaktion von 6endo-substituierten p-Toluolsulfonsdure-
[2endo-norbornyljestern 1 in 70proz. Dioxan

R Temp. Dauer Produkte
[°C] [Std.]

1a CHj 110 32 139}, 2[3], 15[12]

le t-C4Hyg 110 2,1 13[12), 2112}, 1512}, 16 [12]
17{12]

1d CN 140 320 13[9], 22),8 (3], 6 [18], 20),
22114]

le Br 135 107 8(16], 6 [16]. 24 [3]

1f OAc 130 34 2%, 6[17], 23 [20]

1g OH 70 2,6 24 (3]

1h OCH; 110 7.8 2%), 24 3]

Im Fb) 130 26 13,2, 6,24

4) Vgl. diese Arbeit. ¥) Unverdffentlicht.

Tabelle 2. Prozentuale Anteile der Produkte der Reaktion der 6endo-substituierten p-Toluolsulfonsdure-
[2endo-norbornyljester 1 in 70proz. Dioxan

R Produkte
(in Klammern die Ausbeuten in %)
la CH, 13 (36), 2 (19), 15 (45)
le 1-C4Hg 13 (23), 2 (4), 15 (20), 16 (2), 17 (51)
1d CN 13 (4),2 (76), 8 (1), 62), 20 (2), 22 (4)
le Br 8 (13), 6 (2), 24%) (75)
1f OCOCH; 2(64),6(17), 23 (15)
Ig OH 24 (96))
1h OCH; 2(4), 24 (92))
Im Fd) 13 (7), 2 (63), 6 (10), 24%) (10)

2) Spuren. ) Die Vorliufer von 24 sind wahrscheinlich das 6endo-Brom- bzw. 2endo- Fluor-2exo-nor-
bornanol, die sich spontan zu 24 fragmentieren. ¢) Neben nicht identifizierten Produkten. 9) Unver-
offentlichte Versuche von R. Hanreich.

Wie ersichtlich liefern die Hydrolysen der 6endo-Alkylnorbornylester 1a und 1b
mehr umgelagerte (13, 15-17) als nicht umgelagerte Produkte, namlich Alkohole
und Olefine. Die Alkohole 13 entstammen einer Wagner-Meerwein-Umlagerung,
15-17 eciner anschliessenden C(6)— C(2)-endo-Hydridverschiebung. Ausser dem
nicht umgelagerten 6exo-Hydroxy-2endo-norbornylester 2f und dem Olefin 6f
lieferte das Acetoxyderivat 1f betrichtliche Mengen von Essigsdure-[6endo-hydroxy-
2endo-norbornyllester (23) unter Retention, vermutlich iber das endo-cyclisierte
Kation 25 [3]. Das Fluorderivat Im ergab hauptsichlich nicht umgelagerten Alkohol

éb Pb »-CH2CHO ®
HO 0OAc O~©

0—CHy cC—o0
o” CH3

21 22 23 24 25



2292 HELVETICA CHIMICA ACTA ~ Vol.65, Fasc. 7 (1982) - Nr.223

2m und das Olefin 6m neben wenig Aldehyd 24, vermutlich durch Fragmentierung
der intermediér gebildeten Fluoralkohole 13m und 2m. Im Falle des Bromderivats
1le ist die Fragmentierung der intermedidren Bromalkohole 13e und 2e viel ausge-
pragter, weil das Bromatom ein stiarkeres Nucleofug darstellt als das F-Atom.

Das Cyanderivat 1d fuhrte hauptsidchlich zum nicht umgelagerten 6exo-
Hydroxynitril 2d neben wenig umgelagertem Isomeren 13d. Indessen konnten auch
kleine Mengen des 6endo-Hydroxynitrils 20d nachgewiesen werden®). Die Hydroxy-
und Methoxyderivate 1g bzw. 1h fragmentierten sich praktisch guantitativ zum
Aldehyd 24. Die mechanistischen Aspekte dieser Befunde wurden in der voran-
gegangenen Mitteilung [2] besprochen.

Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschafilichen
Forschung unterstiitzt.

Experimenteller Teil

Aligemeine Bemerkungen. Die Schmelzpunkte (Smp.) wurden auf einem Koffer-Block bestimmt
und sind korrigiert (+1°). Wenn nicht anders vermerkt sind die IR.- und 'H-NMR.-Spektren im
Einklang mit den angegebenen Strukturen. GC.= Gas-Chromatographie, RV.= Rotationsverdampfer.
Dic Elementaranalysen wurden von Herrn E. Thommen ausgefiihrt; die 3C-NMR.-Spektren wurden
von Herrn K. Aegerter aufgenommen.

Herstellung von 6endo-Methyl-2-norbornanon (3a). Zu einer Losung von 1,63 g (12,9 mmol) 2a [5]
in 30 ml Aceton wurden unter Eiskithlung 11,5 g Jones-Reagens [11] getropft. Das Gemisch wurde
24 Std. bei RT. gerithrt, dann die Acetonldsung abdekantiert, der 6lige, griine Riickstand in Wasser
gelost und 2mal mit CH,Cl, extrahiert. Die vereinigten organischen Losungen wurden iiber Na,SOy
getrocknet und i.V. eingedampft. Destillation im Wurstkolben lieferte 1,2 g (75%) 3a vom Sdp. 55°/
11 Torr. - IR. (Film): 1740 (C=0).

CeH 20 (124,183)  Ber. C 77,37 H9,74%  Gef. CT7.13 H 9.74%

Herstellung von 6endo-Methyl-2endo-norbornanol (4a). Zu einer Lésung von | g (8,1 mmol) 3a
in 25 ml abs. THF wurden bei —40° 12,5 ml (12,5 mmol) 1M L-Selectrid-Losung in abs, THF getropft.
Nach beendeter Zugabe wurde langsam auf 0° erwdrmt. Nach weiteren 2 Std. wurde mit 2,5 ml 3~
NaOH und 2,5 ml 30proz. HyO,-Losung versetzt. Nach 12 Std. Rithren bei RT. wurde die Losung
mit NaCl gesittigt und 3mal ausgeithert. Nach Trocknen und Eindampfen der org. Phase wurde der
Riickstand im Wurstkolben destilliert: 0,85 g (84%) 4a, Sdp. 70°/11 Torr, Smp. 58-59°. - IR. (Film):
3380 (OH). - 'H-NMR. (CDCl3): 0,8-2,3 (m, 9H, 9 aliph. Ring-H); 1,35 (s, 3H, CHj); 2,5 (5, 1 H,
HO, verschwindet mit D,0); 4,3 (m, 1H, H-C(2)). - BC-NMR) (CDCh): 19,33 (ga, CH3-C);
35,2 (d, C(6)); 37,9 (1, C(5)); 39,27 (d, C(4)); 39,44 (1, C(3)); 400 (z, C(N); 47.1(d, C(1)); 76,4 (d, C(2)).

CgH 140 (126,19) Ber. C76,14 H 11,18%  Gef. C7593 H 11,34%

Herstellung von p-Toluolsulfonsiure-{6endo-methyl-2endo-norbornyljester (1a). Eine Losung von
500 mg (4,0 mmol) 4a und | g (5,33 mmol) Tosylchlond in 4 ml abs. Pyridin wurde 2 Tage bei RT.
stehengelassen und wie iblich aufgearbeitet [9]: 1 g (90%) oliges 1a. - IR. (Film): 1600 (Aromat). -
'H-NMR. (CDCL): 0,9-2,5 (m, 12 H, 12 aliph. Ring-H); 2,55 (s, 3H, CH3CgHs); 4,95 (m, 1H,
H-C(2)); 7.21 und 7.63 (44’ BB'-Systenmy, J ;=8 je 2 H, CH3CgH2).

CsHpp03S (280,38)  Ber. C64,27 H7,19%  Gef. C64,40 H 7,3%%

Herstellung von 6endo-Brommethyl-2-norbornanon (3b). Eine Losung von 3,3 g (16,1 mmol) Brom-
methylalkohol 2b [3] in 15 ml Aceton wurde mit 18,2 g Jones-Reagens [11] versetzt und nach 24 Sid.

6y Diplomarbeit Danielle Herzfeld, 1982.
7y In guter Ubereinstimmung mit den Werten von Stothers et al. [4].
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wie bei 3a aufgearbeitet. Kugelrohrdestillation bei 130°/0,1 Torr lieferte 2.4 g (73%) reines 3b. - IR.
(Film): 1740 (C=0). - 'H-NMR. (CDCL): 1,0-3,0 (m, 9H, 9 aliph. Ring-H); 3,25 (d, /=6, 2 H,
CHzBl').

CgHyBrO (203,07) Ber. C47,40 H545%  Gef. C47,26 H 5,68%

Herstellung von 6endo-t-Butyl-2-norbornanon (3¢). Zu 400 mg (2,4 mmol) Alkohol 2¢ (12} in 5 ml
Ather wurden bei 0° 2,6 ml Natriumdichromatlosung (hergestelit aus 100 g Na,Cr,05 - 2 HyO, 300 m}
H,O und 136 g 97% H,SO4-Losung) unter Rithren getropft. Die Losung wurde 30 Min. weitergeriihrt,
danach die Atherphase abgetrennt und die wisserige Phase 2mal mit Ather extrahiert. Die org.
Phasen wurden lmal mit 2N NaHCO; und 3mal mit Wasser gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und
1.RV. eingedampft. Destillation im Kugelrohr ergab 300 mg (76%) 3¢, Sdp. 105°/11 Torr. - IR.
(Film): 1745 (C=0). - 'H-NMR. (CDCkL): 0,9 (s, 9 H, (CH3);C); 1,1-2,0 (m, 7H, 7 aliph. Ring-H);
2,65 (s, 2H, H-C(l) und H--C(4)).

CyHpgO (166,264)  Ber. C79.46 H 1092%  Gef. C79,19 H 11,18%

Herstellung von 6endo-t-Butyl-2endo-norbornanol (4¢). Zu 300 mg (1,83 mmol) 3¢ in 5 ml abs.
THF wurden bei —15° 3,7 m! (3,7 mmol) Im L-Selectrid-Loésung in THF getropft. Nach 5 Min.
Rithren bei RT. wurde wie bei 4a aufgearbeitet. Trocknen der Extrakte iiber Na,SO4 und Eindampfen
1.RV. lieferten 4¢ als wachsartigen Riickstand. Ausfrieren mit Pentan bei —30° und anschliessende
Sublimation bei 40°/0,01 Torr ergaben 225 mg (75%) 4c, Smp. 59-60°. - IR. (KBr): 3350 (OH). -
'H-NMR. (CDCl3): 1,0 (s, 9H, (CH3);C); 1,1-2,4 (m, 9 H, 9 aliph. Ring-H); 1.2 (s, 1H, HO, ver-
schwindet mit D,0); 4,45 (m, l H, H-C(2)).

C11Hy0 (168,280)  Ber. C78,51 H 1198%  Gef. C 78,39 H 12,26%

Herstellung von p-Toluolsulfonsdure-[6endo-t-butyl-2endo-norbornyljester (1c). Alkohol 4¢ wurde
wie iblich tosyliert. Aus Ather/Pentan 150 mg (78%) le, Prismen vom Smp. 115-117°, - IR. (KBr):
1600 (Aromat). - TH-NMR. (CDCly): 0,95 (s. 9H, (CH3):C); 1,1-22 (m, 9H, 9 aliph. Ring-H);
244 (s, 3H, CH3CgHy); 4.8 (m, 1H, H-C(2)); 7.2) und 7,63 (4A4'BB’-System, J, =28, je 2 H,
CH;3CgHy).

CigHz6058 (322,46)  Ber. C 67,06 HB,13% Gef. C 66,94 H 822%

Herstellung von 6exo-Acetoxy-2endo-norbornancarbonsiure (5k). Unter Riickfluss wurden 10 g
(64,1 mmol) Hydroxysdure 2k [12] mit 130 ml Acetylchlorid und einem Tropfen konz. H,SO4-Losung
16 Std. erhitzt. Das iiberschiissige Acetylchlorid wurde i.RV. abgedampft, der Rickstand in CHCl;
aufgenommen und mit Wasser gewaschen. Trocknen der org. Phase iiber Na;SO4 und Eindampfen
LRV. lieferte 5k als viskoses Ol. Nach der Destillation 10 g (79%), Sdp. 145%/0,1 Torr. - IR. (Film):
3500-2400 br. (COOH); 1740 (C=0); 1720 (COOH). - 'H-NMR. (CDClL): 1,2-2.9 (m, 9 H, 9 aliph.
Ring-H); 2,0 (s, 3 H, CH;COO); 4.7 (m, 1 H, H-C(6)); 10,32 (s, 1 H, COOH).

Ciol1140, (198218)  Ber. C 60,59 H7,12%  Gef. C 60,49 H 725%

Herstellung von Essigsdure-[6endo-carbamoyl-2exo-norbornyljester (51). Unter Riickfluss wurden
7,5 g (38 mmol) Sk mit 83 ml Thionylchlorid 1 Std. erhitzt und das Gemisch danach i.RV. eingedampft.
Der Riickstand wurde in 300 ml abs. Ather gelost und trockener Ammoniak bei 0° wihrend | Std. in die
Losung geleitet. Diese wurde dann i.RV. eingedampft, der kristalline Riickstand in CHCl; aufge-
nommen, die Losung lmal mit einer ges. KHCOs-Loésung und lmal mit Wasser gewaschen, iiber
Na,SO,4 getrocknet und i.RV. eingedampft. Nach Kristallisation aus Aceton/Ather 5,8 g (76%) Sl
vom Smp. 155°. - 1R. (KBr): 3380 und 3200 (NH); 1725 (C=0); 1660 und 1630 (CONH,, Amid-I-
und -1I-Banden). -~ IH-NMR. (CDCl;): 1,3-2,5 (m, 12 H, 12 aliph. Ring-H); 4,6 (m, l|H. H-C(2));
5,5 (br. s, 2 H, CONH,).

C1oH5NO;3 (197,211)  Ber. C60,89 H 7,67 N7,10% Gef. C61,12 H7,59 N 7,10%

Herstellung von Essigsiure-[6endo-cyan-2exo-norbornyljester (5d). Eine Losung von 2 g (10,14
mmol) 51 in 23 ml Thionylchlorid wurde 12 Std. unter Riickfluss erhitzt. Nach Abdampfen des tiber-
schiissigen Thionylchlorids i.RV. wurde der Riickstand mit Eiswasser versetzt, dann mit ges. KHCO;5-
Losung alkalisch gestellt und 3mal mit Ather extrahiert. Die vereinigten org. Phasen wurden 2mal mit
Wasser gewaschen, iiber Na;SO, getrocknet und i.RV. eingedampft. Kugelrohrdestillation bei 130°/
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0,01 Torr lieferte 1.4 g (77%) 5d. - TR. (Film): 2240 (CN); 1735 (C=0). - 'H-NMR. (CDCL): 1,1-3,0
(m, 9 H, 9 aliph. Ring-H); 2,0 (5. 3 H, CH;CO0); 5,1 (br.d, J=6, 1 H, H-C(2)).

CioH3NO; (179.218)  Ber. C67,02 H731 N7.82% Gef. C66,61 H742 N&I17%

Herstellung von 6exo-Hydroxy-2endo-norbornancarbonitril (2d). Eine Losung von 4 g (22,3 mmol)
5d und 0.8 g p-Toluolsulfonsdure wurde in 80 m{ CH;OH 6 Tage bei RT. stehengelassen. Dann wurde
i.RV. eingedampft, der Riicksiand in Ather aufgenommen und die Losung 1 Std. iber K,COs
stehengelassen. Nach dem Abfiltrieren iiber Celire und Eindampfen 1.RV. wurde der Rickstand bei
140°/0,01 Torr im Kugelrohr destilliert. Es verblieben 2,73 g (89%) 2d. - IR. (Film): 3430 (OH);
2240 (CN). - 'H-NMR. (CDCL): 1,1-2,9 (m, 9 H, 9 aliph. Ring-H); 1,9 (5, 1H, HO, verschwindet
mit D,0); 4,35 (br. d, J=6, 1 H, H-C(6)).

CgH[|NO (137,181) Ber. C70,04 HB8,08 N 1021% Gef C69,59 HB826 N 10,08%

Herstellung von 6-Oxo-2endo-norbornancarbonitril (3d). Zu 1,2 g (8.7 mmol) 2d in 6 ml Ather
wurden bei 0° 9 ml Natriumdichromatlgsung [13] getropft. Nach 30 Min. Rithren wurde die Losung
wie bei 3¢ aufgearbeitet. Aus Ather/Pentan kristallisierien 0,85 g (71%) 3d vom Smp. 119-121° -
IR. (KBr): 2240 (CN); 1745 (C=0). - 'TH-NMR. (CDCly): 1,1-3.2 (m, 9 H. 9 aliph. Ring-H).

CgHgNO (135,166) Ber. C 71,09 H 6,71 N 10,36% Gef. C71,32 H678 N 10,39%

Herstellung von 6endo- Hydroxy-2endo-norbornancarboxamid (41). Eine Losung von 2 g (14,5 mmol)
Lacton 22 [14] und 0.2 g Ammoniumchlorid in 10 ml abs. CH;OH wurde im Bombenrohr bei — 78°
mit 10 g fl. NHj3 versetzt. Nach 12 Std. bei 150° wurde die abgekiihlte Losung i.RV. eingedampft, der
Riickstand in Wasser aufgenommen und mit CH,Cl, extrahiert. Trocknen der Extrakte iiber Na,SO,
und Eindampfen i.RV. lieferten 41. Aus CHCl; 0,5 g (22%) vom Smp. 127-129°. Es spaltet spontan
NH; ab unter Riuckbildung des Lactons 22. - IR. (KBr): 3325 und 3120 (NH); 1680 und 1620
(CONH,, Amid-I- und -II-Banden). - 'H-NMR. (CDCL): 1,0-2,5 (m. 7H, 7 aliph. Ring-H); 2,7
(m, 2H, H=C(1) und H-C(4)); 43 (m. 2H, H-C(6) und HO, verschwindet mit D,0); 6.1 (br. s,
2 H, CONH,).

CgH|3NO, (155,192)  Ber. C61,91 H844 N9,03% Gef C62,09 HB867 N898&%

Herstellung von p-Toluolsulfonsdure-{6endo-cyan-2endo-norbornyljester (1d). Ein Gemisch von
300 mg (1,93 mmol) 41 und 904 mg (4,82 mmol) Tosylchlorid in 3 ml abs. Pyridin wurde 2 Tage bei
RT. stehengelassen und dann wie iiblich aufgearbeitet. Aus CHCly/Ather kristallisierten 520 mg
(92%) 1d, Smp. 134-135°. - IR. (KBr): 2240 (CN); 1600 (Aromat). - H-NMR. (CDCl3): 0,9-3,0
(m. 9H, 9 aliph. Ring-H); 2,45 (s, 3H, CH3C¢Hy); 4,9 (m, 1 H, H-C{2)); 7.21 und 7,63 (44’BB’-
System, J, =28, je 2 H, CH;CcHy).

CisH;7NO5S (291,364)  Ber. C61,85 HS588 N4381% Gef C61,66 HS585 N475%

Herstellung von 6endo-Brom-2-norbornanon (3e). Zu 2,3 g (12 mmol) Bromalkohol 2e in 30 ml
Ather wurden bei 0° 13 ml Natriumdichromatlosung (hergestellt aus 100 g Na,Cr,O; - 2 H,0, 300 ml
H,0 und 136 g 97% H,S04) getropfl. Nach 15 Min. Rithren wurde wie bei 3¢ aufgearbeitet. Destillation
ergab 1,82 g (80%) 3e, Sdp. 82°/0,1 Torr. - IR. (Film): 1750 (C=0). - 'H-NMR. (CDCl;): 1,5-2.9
(m, 8 H, 8 aliph. Ring-H); 4.4 (m, 1 H, H-C(6)).

C7HgBrO (189,054)  Ber. C 44,46 H480%  Gef. C4421 H4,94%

Herstellung von 6endo-Brom-2endo-norbornanol (4e). Diboran, hergestellt aus 203 mg (5,21 mmol)
NaBH, und 1 ml Bortrifluorid-atherat (8 mmol) in Diglyme, wurde mit N, langsam in eine Lésung
von 1.5 g (8 mmol) 3e in 10 ml abs. THF bei 0° geleitet. Der Diboran-Generator wurde noch I Std. auf
60-70° erwdrmt, die Einleitung unterbrochen und tiberschiissiges Diboran mit 0,1 ml Wasser zerstort.
Trocknen der Lésung iiber Na,SO4 und Eindampfen i.RV. licferten 4e als gelbes Ol. Ausfrieren mit
Pentan bei —70° und anschliessende Kugelrohrdestillation bei 80°/0,03 Torr ergaben 1.1 g (73%) 4de,
Smp. 24-26°. - IR. (Film): 3620 und 3500 (OH). - 'H-NMR. (CDCL): 1,3-2,8 (m, 8 H, 8 aliph.
Ring-H); 3.0 (br.d, J=8, 1 H, HO, verschwindet mit D,0); 4,35 (m, 2H, H-C(2) und H-C(6)). -
BC.NMR. (CDChL): 37,5 (1, C(N); 37,7 (t, C(5)); 39.8 (d, C(4); 423 (1, C(3)); 46.7 (d, C(2YY;, 490
d. C(1)); 76.1(d, C(6)).

C7H;BrO (191.07) Ber. C43,99 H580% Gef. C43,76 HS591%
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Herstellung von p-Toluolsulfonsiure-{6endo-brom-2endo-norbornyljester (1e). Alkohol 4e wurde wie
iiblich tosyliert. Aus Ather 0,17 g (94%) le, Smp. 90-92°. - IR.: 1600 (Aromat). - 'H-NMR. (CDCly):
0,8-2,8 (m, 8 H, 8 aliph. Ring-H); 2,45 (s, 3 H, CH3CgHy); 4,31 (m, 1 H, H-C(6)); 5,0 (m, 1 H, H-C(2));
7,21 und 7,63 (AA’ BB’-System, J453=28, je 2 H, CH;CcHy).

C14H7BrO5S (345,26)  Ber. C 48,68 H4,96% Gef. C 48,88 H 4,94%

Herstellung von Essigsdure-[6-ox0-2endo-norbornyifester (3f). Eine Losung von 15,0 g (98,6 mmol)
Essigsdure-[5-norbornen-2endo-ylfester (6f) in 100 ml abs. Ather wurde, wie fir das 2exo-Isomere
von 6f [5] beschrieben, hydroboriert und oxydiert. Destillation lieferte 9,9 g (60%) Gemisch von 64% 3f
und 36% des 5-Oxo-Isomeren 7f, Sdp. 65-66°/0,05 Torr.

CoH 205 (168,19)  Ber. C64,27 H7,19% Gef. C6401 H721%

Herstellung von Essigsiure-[6endo-hydroxy-2endo-norbornyljester (4f). In eine Losung aus 4,0 g
(23,8 mmol) 3f/7f (s. oben) in 30 ml abs. Ather wurde bei RT. wihrend 2! Std. Diboran (hergestellt
aus 0,7 g (18,5 mmol) NaBH4 und 6,8 g (48 mmol) Bortrifluorid-dtherat) eingeleitet. Dann wurden
unter Eiskithlung 2 ml CH30H und 25 ml 2N HCI zugetropft. Sattigen mit NaCl, Ausithern und
Waschen der Extrakte mit ges. NaCl-Losung lieferten nach dem Trocknen iiber Na;SO4 und Ein-
dampfen auf dem Dampfbad 3,7 g (91%) farbloses Ol. Zusammensetzung nach GC. (10% Carbowax
20M, 140°): 60% 4f und 40% 2,5-1someres. Das Gemisch lieferte nach Trennung durch Blitz-
chromatographie mit CH,Cly/Ather 3:1 und Destillation im Kugelrohr bei 90°/0,05 Torr 1,9 g (78%)
reines 4f. - TR. (Film): 3560 und 3450 (OH), 1735 (C=0, CH3;C0O0), 1240 (C—-0). - 'H-NMR. (CDCl3):
1,1-135 (m, 4H, 2 CH,); 2,05 (s, 3 H, CH;COO); 2,05-2,55 (m, 4H, 2 CH und CHy); 2,85 (s, 1H,
HO, austauschbar mit D,0); 4,3 (m, 1H, H~-C(6)); 53 (m, 1H, H-C(2)). - 13C-NMR. (CDCl3):
21,2 (gqa, CH3COO); 36,3 (r, C(7); 36,7 (d, C(4)); 38,2 (1, C(3)); 39.9 (1, C(5)); 44,2 (4, C(1)); 75,1
(d, C(6)); 77,4 (d, C(2)); 170,1 (s, CH3COO0).

CoH1403(170,21)  Ber. C63,51 H829%  Gef. C63,32 H 8,52%

Herstellung von Essigsdure-[6endo-tosyloxy-2endo-norbornyljester (1f). Hydroxyester 4f wurde wie
iiblich tosyliert. Aus Hexan/Ather 1:1 650 mg (92%) 1f, Smp. 86,5-87.5°. - 'H-NMR. (CDCl5):
1,3-225 {(m, TH, CH und 3 CHyp); 2,05 (s, 3H, CH3COO); 2,45 (s, 3H, CH3CcHy); 2,85 (m, 1H,
H-C(1)); 4,95 (m, 2H, H-C(2) und H-C(6)); 7.3 und 7,75 (44’BB-System, J4p=8. je 2 H,
CH;CgH4). - BC-NMR. (CDCly): 20,7 (ga, CH3C¢Hy); 21,2 (ga. CH3COO); 35,5 (1, C(7)); 35,7
(d, C(4)); 358 (1, C(3)); 363 (1, C(5)); 432 (d, C(1)); 74,1 (d, C(2)); 81,5 (d, C(6)); 127,5 (d,
C(27). C(6); 129,5 (d, C(3’), C(5)); 133,8 (s, C(1)); 1442 (s, C(4)); 171,1 (s, CH3COO0).

CigH2005S (324,40)  Ber. C59,25 H 6,22%  Gef. € 59,26 H 6,28%

Herstellung von p-Toluolsulfonsdiure-[6endo-hydroxy-2endo-norbornyljester (1g). Fine Losung von
280 mg (0.9 mmol) 1f und 230 mg (1,2 mmol) p-Toluolsulfonsiure-monohydrat in 4 ml abs. CH3;OH
wurde 2 Tage bei RT. stehengelassen. Das Gemisch wurde in 40 ml Ather aufgenommen, mit ges.
Naj;CO3-Losung und Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen itber Na;SO4 wurde i.RV. eingedampft:
225 mg (92%) OL - IR. (CHCl3): 3350 (intramolekulare H-Briicke, OH), 1600 (Aromat), 1360 (ROSO»),
1185 (ROSOy). - TH-NMR. (CDCl3): 1,1-2,25 (m, 7 H, CH und 3 CH,); 2,45 (s, 3 H, CH3CgHy); 2,45
(m. 1H, H-C(1)); 3,75 (s, 1H, HO, austauschbar mit D,0); 4,3 (m, | H, H-C(6)); 5,05 (m, 1H,
H--C(2)); 7,35 und 7,81 (44’ BB’-System, J,3=8, je 2 H, CH3C¢Hy).

C14H 3048 (282,36) Ber. C59,56 H6,43%  Gef. C5947 H 6,56%

Herstellung von 6endo-Methoxy-2endo-norbornano! (4h). Sie erfolgte wie oben fir 3f beschrieben
und ergab 60% (1:1)-Gemisch von 3h und dem 2, 5-Isomeren 7h, Sdp. 94-96°/14 Torr.

In eine Losung von 2,7 g (19,3 mmol) 3h/7h (1:1) in 30 ml abs. Ather wurde bei RT. wihrend
3 Std. Diboran (hergestellt aus 1,0 g (26,4 mmol) NaBH4 und 10,0 g (70 mmol) Bortrifluorid-dtherat)
eingeleitet. Aufarbeitung wie bei 4f lieferte cinen oligen Riickstand, welcher Uber eine Kieselgelsdule
mit Hexan/Ather 1:2 chromalographlerl wurde: 1,0 g (70%) dliges, hygroskopisches 2,6-Tsomeres 4h. -
IR. (Film): 3450 (OH), 2830 (C—H), 1085 (C—0). - 'H-NMR. (CDCl3): 1,05-1,4 (m, 4 H, 2 CHj);
1,85-2,2 (m, 3H, CH und CHy); 2,6 (m, 1H, H-C(l)); 3,35 (s, 3 H, CH30); 4,15 (m, 2 H, H-C(2)
und H—-C(6)); 4,35 (s, 1 H, HO, austauschbar mit D,0).

CsHj40,(142,20)  Ber. C67,57 H993% Gef. C6699 H9,92%
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Herstellung von p-Toluolsulfonsdure-{6endo-methoxy-2endo-norbornyljester (1h). Eine Loésung von
500 mg (3,6 mmol) 4h in 5 ml abs. Pyridin wurde wie iiblich tosyliert. Aus Hexan/Ather 1,0 g (94%) 1h,
‘Smp. 81,5-82°. - IH-NMR. (CDCl3): 1,2-1,35 (m, 4H, 2 CH,); 1,85-2,15 (m, 3H, CH und CHy);
2.4 (s, 3 H, CH3C¢Hy); 2,75 (m, 1H, H-C(1)); 3,3 (s, 3H, CH30); 3,9 (m, 1H, H=C(6)); 4,9 (m, 1H,
H-C(2)); 7,3 und 7.8 (AA’BB’-System, J =8, je 2 H, CH3C¢H,). - PC-NMR. (CDClLy): 21,5 (ga,
CH3C¢Ha); 35,6 (¢, C(T); 36,0 (d, C#)); 363 (r, C(5); 37,6 (¢, CQ3Y; 42,7 (4, C(1)); 57,1 (ga,
CH»0); 82,2 (d, C(6)); 82,4 (d, C(2)); 1277 (d, C(2"). C(6)); 129,7 (d, C(3"), C(5)); 134,6 (s, C(1));
144.3 (s, C(4)).

C1sHg04S (296,39)  Ber. C 60,80 H6,80%  Gef. C60,81 H 6,77%

Herstellung von Essigsdure-f5-norbornen-2endo-yljester (6f). Nach Vorschriften in [8] und [15]
wurde durch Addition von Essigsidurevinylester an Cyclopentadien ein Gemisch von 6f und 8f her-
gestellt, Sdp. 68-72°/10 Torr, Ausbeute 48%. Zusammensetzung nach GC. (3% Carbowax 20M, 70°):
75% endo-Ester 6f und 25% exo-Ester 8f. Fraktionierte Destillation iiber eine Drehbandkolonne (Lénge:
1 m, Drehzahl: 2000 U/Min., Riickflussverhdltnis 1:70) ergab reines 6f. Aus 233 g Tsomerengemisch
destillierten 44 g (25%) 98proz. endo-Ester 6f, Sdp. 72°/10 Torr ([15]: Sdp. 72°/10 Torr).

Durch Destillation des Isomerengemisches bei ca. 30 Torr und wiederholte Fraktionierung der
mit 6f angereicherten Fraktionen konnte die Ausbeute an 6f auf 64% verbessert werden.

Herstellung eines Gemisches von Essigsiure-{5exo- und 6exo-hydroxy-2endo-norbornyljester (10f bzw.
2f). In Anlehnung an eine frithere Vorschrift [9] wurde in eine Losung von 18,0 g (118 mmol) 6f in
80 ml abs. THF bei ca. 10° mittels eines N,-Stromes Diboran eingeleitet, das aus 1,7 g (45 mmol)
NaBH4 und 15 ml (120 mmol) Bortrifluorid-atherat hergestellt wurde. Destillation des Rohproduktes
lieferte 15.0 g (75%) (3:2)-Gemisch des 2,6- und 2,5-Isomeren 2f bzw. 10f, Sdp. 83-85°/0,05 Torr. -
IR. (Film; 2f): 3420 (OH), 1730 (CH;CO00), 1250 (C—0). - 'H-NMR. (CDCl3; 2f): 0,7-1,8 (m, 6 H,
3CH;): 2,0 (s, 3H, CH3C00); 2.2 (m, |H, H—C(4)); 2,5 (m, 1H, H-C(1)); 2,9 (s, 1 H, HO, aus-
tauschbar mit D,0); 4,2 (m, 1 H, H-C(6)); 4,9 (m, | H, H-C(2)).

CoH1405 (17021)  Ber. C 63,51 H829% Gef. C63,22 H8,18%

Herstellung von Essigsdure-f6exo-tosyloxy-2endo-norbornyljester (11f). Die Tosylierung von 2f/10f
erfolgte wie iiblich. Aus Pentan/Ather 1,8 g (53%) reines 11f, Smp. 58-59° (das 2,5-Isomere 12f war
ein OD). - TH-NMR. (CDCl3): 0,7-1,8 (m, 6 H, 3 CHy); 2,0 (s, 3 H, CH;3C00); 2,2 (m, 1H, H~C(4));
2,4 (s, 3H, CH3CgHy); 2,5 (m, 1 H, H-C(1)); 4,9 (m, 2 H, H—C(6) und H—C(Q)); 7.3 und 7.7 (1 A4’, BB’-
System, J4z=8. je 2 H, CH3C¢Hy). - 13C-NMR. (CDCl3): 20,8 (ga, CH3;COO); 21,5 (ga. CH3C¢Hy);
34,4 (¢, C(7)); 35.6 (1, C(3)); 36,0 (d, C(4)); 40,0 (1, C(5)); 46,3 (d, C(1)); 72,3 (d, C(2)); 79,6 (d, C(6));
127.7(d, C(2'). C(6")); 129.9 (d, C(3"). C(57)); 134,5 (s. C(1)); 141,6 (s, C(4)); 170,2 (s, CH3COO0).

C16H00s5S (324,40)  Ber. C 59,25 H6,22% Gef. C59,11 H 6,43%

Herstellung von p-Toluolsulfonsdure-[6endo-hydroxy-2exo-norbornyljester (llg).‘ Eine Losung von
1,0 g (3,1 mmol) 11f und 0,6 g (3.2 mmol) p-Toluolsulfonsiure-monohydrat in 5 ml abs. CH3OH wurde
12 Std. bei RT. stehengelassen und dann, wie fiir 1g beschrieben, ‘aufgearbeitet. Chromatographie
des Riickstandes iiber eine 60-g-Kieselgelsiule mit Ather lieferte:0,62 g (71%) 11g als viskoses OL —
TH-NMR. (CDCl): 0,7-1,7 (m, 6 H, 3CHy); 2,2 (m, 1H, H-C(4)); 2,4 (s, 3H, CH3C¢Hy); 2.5
(m. TH. H=C(1)); 2,9 (s, 1H, HO, austauschbar mit D,0O); 42 (m, 1H, H-C(6)); 5.1 (m, 1H,
H-C(2)); 7.3 und 7,7 (44’ BB’-System, J 45=8, je 2 H, CH3CcHy).

Ci14H 3045 (282,36)  Ber. € 59,56 H 6,43%  Gef. C59.45 H 6,68%

Herstellung von 5-Norbornen-2endo-ol (6g). Sie erfolgte in Anlehnung an [6]. Eine Losung von
20,0 g (131 mmol) 6f und 9,0 g (160 mmol) KOH in 100 ml CH3;0H wurde auf dem Dampfbad 3 Std.
unter Riickfluss erhitzt. Das dunkle Gemisch wurde wasserdampfdestilliert und das Destillat mit
Ather extrahiert. Trocknen der Extrakte mit Na;SO, und Abdestillieren des Losungsmittels ergaben
einen wachsartigen Riickstand. Nach Sublimation im Wasserstrahlvakwum weisse, wachsartige Kristalle
vom Smp. 104-105° ([6]: Smp. 109,4-110,8°). - 'H-NMR. (CDCl3): mit dem in [16] angegebenen
identisch.

Herstellung von Sendo-Methoxy-2-norbornen (6h). Zu 6,0 g (200 mmol) NaH (80proz.) in 100 ml
abs. Ather wurde unter Rithren eine Losung aus 10,0 g (91 mmol) 6g in 20 ml abs. Ather getropft.
Nach 45 Min. wurden 30,0 g (211 mmol) CHj3l zugetropft. Das Gemisch wurde Gber Nacht unter
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Riickfluss erwarmt und dann unter Eiskithlung mit CH3OH versetzt, um iiberschiissiges NaH zu
zerstdren. Darauf wurde mit 6N HCI angesduert und ausgedthert. Waschen der Extrakte mit ges.
Na;CO3-Losung und Trocknen tiber CaCly lieferten nach Destillation 9,4 g (83%) 6h, Sdp. 41-42°/
12 Torr ({7]: Sdp. 50-53°/18 Torr).

Herstellung von p-Toluolsulfonsdure-{6endo-methoxy-2exo-norbornyllester (11h). Die Losung von
6,0 g (48,3 mmol) 6h wurde wie fiir 6f beschrieben hydroboriert. Destillation ergab 4,5 g (66%) Roh-
produkt, Sdp. 105-108°/13 Torr, bestehend aus 52% des 2,6-Isomeren 2h und 48% des 2,5-Isomeren
10h. - 'TH-NMR. (CDCly), Signale von 2h: 0,7-2,45 (m, 8 H, 2 CH und 3 CH,); 2,75 (s, 1 H, HO, aus-
tauschbar mit D,0); 3,3 (s, 3 H, CH30); 3,75 (m, | H, H-C(6)); 4,25 (m, 1 H, H-C(2)). Signale von 10h:
0,7-2,45 (m, 8 H, 2 CH und 3 CHj); 2,75 (s, l H, HO, austauschbar mit D;0); 3,2 (s, 3 H, CH30);
3,75 (m, 2 H, H—C(2) und H-C(5)).

Das obige Gemisch 2h/10h wurde wie iiblich tosyliert. Chromatographie des 6ligen Riickstandes
iber Kieselgel mit Petroldther/Ather 2:1 lieferte reines 11h. Aus Hexan/Ather 5:1 860 mg (71%),
Smp. 72-72,5°. - 'H-NMR. (CDCl3): 0,7-2,0 (m, 6 H, 3CHy); 2,2 (m, 1 H, H-C(4)); 24 (s, 3 H,
CH3CgHy); 2,7 (m, 1H, H=C(1)); 3,15 (s, 3 H, CH30); 3,65 (m, 1 H, H=C(6)); 4,85 (m, 1 H, H-C(2));
7.3 und 7,8 (44’'BB’-System, J4p=38, je 2 H, CH3CsHy). - BC-NMR. (CDCl3):21,5 (ga, CH3CgHy);
343 (1, C(7)); 359 (¢, C(5)); 36,0 (4, C(4)); 40,0 (r, C(3)); 45,6 (4, C(1)); 57,0 (ga, CH30); 79,3
(d, C(6)); 80,2 (d, C(2)); 127.8 (d, C(2"), C(6")); 129,8 (d, C(3"). C(5Y)); 134,7 (s, C(17); 144,4 (5, C(4")).

CisH20048 (296,39)  Ber. C60,80 H 6,80%  Gef. C 60,98 H 6,88%

Herstellung von 5Sendo-Brom-2-norbornen (6e). Diese erfolgte in Anlehnung an [6] aus 100 g
(0,94 mol) Vinylbromid und 40 g (0,61 mol) frisch destilliertem Cyclopentadien bei 170° und 24 Std.
im Glasbombenrohr. Destillation ergab 68,6 g (66%) Gemisch, Sdp. 59-62°/13 Torr ([6]: Sdp. 63-65,5°/
15 Torr). Zusammensetzung nach GC.: 57% 6e, 36% 5-exo-Brom-2-norbornen (8e) und 7% «Nortri-
cyclylbromidy 9e. Davon wurden 31 g (179 mmol) zusammen mit 8 g (0,2 mol) NaOH in 200 ml 70proz.
Dioxan unter Rithren 15 Std. unter Riickfluss (Olbad 170°) erwirmt. Die org. Phase wurde abgetrennt
und die wisserige Phase ausgedthert. Trocknen iber CaCly, Einengen auf dem Dampfbad und
Destillation des Riickstandes iiber eine Vigreux-Kolonne ergaben 15 g 6e, Sdp. 58-60°/13 Torr. -
'H-NMR. (CDCls): mit dem in [16] angegebenen identisch.

Herstellung von 6endo-Brom-2exo-norbornanol (2e). Eine Losung von 15,0 g (86,7 mmol) 6e in
60 ml abs. THF wurde mit Diboran (aus 1,3 g (34,4 mmol) NaBH, und 13,0 g (91,6 mmol) Bortri-
fluorid-atherat) wie bei [9] umgesetzt und ergab 13.8 g (85%) (2:3)-Gemisch 2e/10e. Eine Probe (3,6 g)
davon wurde iber eine Kieselgelsaule mit Petrolither/Ather 1:1 chromatographiert und ergab nach
Kristallisation aus Pentan/CHCly; 1,35 g (94%) 2e, Smp. 68-70°. - !H-NMR. (CDCl): 1,15-2,0
(m, 6 H, 3CHy); 1,95 (s, 1H, HO, austauschbar mit D;0); 2,2 (m, 1H, H-C(4)); 2,4 (m, 1H,
H-C(1)); 4.2 (m, 1H, H=C(6)); 4,45 (m, 1H, H-C(2)). - 1)C-NMR. (CDCl3): 347 (1, C(7)); 36,2
(d, C(4)); 40,3 (¢, C(5)); 41,9 (1. C(3)); 49,0 (d, C(6)); 50,9 (4. C(1)); 70,7 (d, C(2)).

C;HBrO (191,07)  Ber. C43,99 H580% Gef. C43,85 H591%

Herstellung von p-Toluolsulfonsiure-{6-endo-brom-2exo-norbornyljester (1le). Eine Ldsung von
1,57 g (8,2 mmol) 2e und 2,5 g (13,1 mmol) Tosylchlorid in 10 ml abs. Pyridin wurde 3 Tage bei RT.
stehengelassen. Ubliche Aufarbeitung und Kristallisation aus Hexan/Ather ergaben 2,7 g (95%) lle,
Smp. 50,5-51,5° - TH-NMR. (CDCl3): 1,2-1,8 (m, 6 H, 3 CH,); 2,25 (m, 1 H, H-C(4)); 2,45 (s, 3 H,
CH3CgHy); 2,6 (m, 1H, H-C(1)); 4,15 (m, 1H, H-C(6)); 505 (m, 1H, H-C(2)); 7.3 und 7,8
(A4’ BB'-System, J 4 3=8. je 2 H, CH3CgH,). - BC-NMR. (CDCl3): 21,6 (ga. CH3CgHy); 35.2 (1, C(7));
36,2 (4, C(4)); 398 (1, C(3)); 40,1 (£, C(5)); 46,9 (d, C(6)); 49,0 (d, C(D)); 82,1 (4, C(2)); 1279
(d, C(2'). C(6)); 129,9 (d, C(3"). C(57)); 1342 (s, C(1")); 144,7 (s, C(4")).

C14H7BrOsS (34526) Ber. C 48,70 H496% Gef. C4891 H 4,96%

Herstellung eines Gemisches von Essigsiure-[6- und 5-oxo-2exo-norbornyllester (18f bzw. 19f). In
Anlehnung an eine Vorschrift in [5] wurden 40 g (263 mmol) Essigsiure-[5-norbornen-2exo-yllester
(8) [10] in 200 ml abs. Ather mit Diboran (aus 3,8 g (100 mmol) NaBH4 und 33,5 ml (267 mmol)
Bortrifluoriditherat) hydroboriert und dann oxydiert. Destillation des Riickstandes ergab 24.2 g (55%)
181/19f, Sdp. 79-81°/0,05 Torr ([5]: Sdp. 122-126°/10 Torr).

Herstellung von 6endo-Dimethylamino-2exo-norbornanol (2j). Zu einer Losung aus 5,0 g (29,7 mmol)
18£/19f (s. oben) und 8,1 g (99,3 mmol) Dimethylammonium-chlorid in 20 ml abs. CH;OH wurden
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nach 30 Min. 2,4 g (38,2 mmol) Natriumcyanoborhydrid in 10 ml abs. CH30H getropft. Das Gemisch
wurde noch 20 Std. bei RT, gerithrt und der pH von Zeit zu Zeit mit methanolischer HCI-Losung auf
4 gestellt. Danach wurde mit halbkonz. HCI-Losung auf pH 1 angesiduert und i.RV. eingeengt. Der
Riickstand wurde in 40 ml Wasser aufgenommen, mit Ather extrahiert und mit fester KOH basisch
gestellt. Ausdthern und Trocknen der Extrakte iiber K,COj lieferten nach dem Eindampfen i.RV.
4,5 g oligen Riickstand, der in 30 ml mit HCI-Gas ges. Methanol aufgenommen wurde. Die nach
2 Tagen ausgefallenen Kristalle wurden abfiltriert. Kristallisation aus CH3OH ergab 2,2 g (64%)
2j- HCL, Smp. 279-280° (Zers.).

CoHgCINO (191,70)  Ber. C 5638 H9.46 N730% Gef. C56,19 H964 N714%

Eine Losung von 2,0 g (10,4 mmol) 2j- HC) in 10 mi 28 NaOH wurde kontinuierlich mit Ather
extrahiert. Trocknen des Extraktes {iber K,CO3 und Eindampfen auf dem Dampfbad ergaben nach
Kristallisation aus Hexan und Sublimation i.HV. 1.3 g (80%) 2j, Smp. 43-44°. - IR. (KBr): 3340
und 3190 (OH), 2825 und 2785 (CH), 1355 (N—CHj3). -~ 'H-NMR. (CDCly): 0.85-1,8 (m, 6 H, 3 CHy);
2,0-2,25 (m, 3 H, 2 CH und H-C(6)); 2,15 (s, 6 H, (CH3);N); 3,7 (s, 1 H, HO, austauschbar mit D,0);
42 (m, 1 H, H-C(2)). - BC-NMR. (CDCl,): 35,0 (t, C(7)); 35.4 (r, C(5)); 36,6 (d, C(4)): 43,6 (t, C(3));
45,1 (ga. N(CHs)y): 48,0 (d, C(1)); 67,1 (d, C(6)); 67,9 (d, C(2)).

Die Herstellung von Sendo-Nitro-2-norbornen (6i) ist bereits beschrieben worden [3].
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