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268. Synthese und Hydrolyse von 6-exo-substituierten 2-Methyl-2-em-norbornyl 
und 2-Methyl-2-endo-norbrnyl-(2,4-dinitrophenyl)athem 
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The Synthesis and Hydrolysis of Cexo-Substituted 2-Methyl-2-exo-norbornyl and 2-Methyl-2-endo-norbnyl 
2,4Dinitrophenyl Ethers 

Summary 

The synthesis of the title compounds and their hydrolysis products in aqueous dioxane 
are described. Upon hydrolysis, the 2-exo-ethers 1 (X=N,phO) as well as the 2-endo- 
ethers 2 (X = N,phO) yield the corresponding 2-methyl-2-exo-norbornanols 3 only. 
Therefore, the 2-exo-ethers react with retention of configuration at C(2), the 2-endo-ethers 
2 with inversion at C(2). 

Fur eine mechanistische Untersuchung der Solvolyse von tertiaren Norbornylderiva- 
ten, uber welche in der vorangegangenen Mitteilung berichtet wird [l], wurden einige 
242x0- und 2-endo-(2,4-Dinitrophenyl)ather 1 bzw. 2 (X = N,phO) sowie die ent- 
sprechenden p-Nitrobenzoesaureester 1 bzw. 2 (X =NphCO, der 6-substituierten 
2-Methylnorbornan-2-ole 3 und 4 benotigt. Es zeigte sich indessen, dass die Reaktivitat 
der Ester 2 (X =NphCO, in vielen Fallen fur kinetische Messungen zu gering ist und dass 
statt der erhofften S,l-Reaktion eine Esterhydrolyse stattfindet. Als besser geeignet 
erwiesen sich aber die (2,4-Dinitrophenyl)ather 1 und 2 (X =N,phO), deren Herstellung 
und Hydrolysen im folgenden beschrieben wird. 
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Synthesen. Die Reaktion von MeLi rnit 2-Norbornanon 5 a fiihrte unter exo-Addition 
zum bekannten tertiaren 2-endo-Alkohol 4a [2]. Dieser wurde nach der Methode von 
Brown et al. [3] in den p-Nitrobenzoesaureester 2a (X =NphCO,) ubergefiihrt, dessen 
Reaktivitat sich aber als ungeniigend erwies. 

Zur Herstellung des reaktiveren (2,4-Dinitrophenyl)athers 2a (X =N,phO) eignete 
sich vor allem die Umsetzung des Alkohols 4a  mit Lithium-diisopropylamid in THF und 
anschliessende Reaktion des Lithiumalkoholats rnit 2,4-Dinitrofluorbenzol. Diese 
Methode wurde dann auch zur Herstellung der weiteren N2ph-Ather verwendet. 

Die tertiaren exo-Alkohole 3, welche in obiger Weise nicht erhaltlich sind, wurden 
durch Umkehr der Konfiguration an C(2) der entsprechenden endo-Alkohole 4 
hergestellt. Zu diesem Zweck wurden letztere in die Methansulfonate 2 (X = CH,SO,) 
iibergefiihrt und direkt in wasserigem Dioxan hydrolysiert. Ebenfalls geeignet ist die 
Behandlung der Alkohole 4 rnit konz. HCI und anschliessende Hydrolyse der gebildeten 
exo-Chloride 1 (X = Cl), denn die bei diesen Reaktionen intermediar gebildeten 
Carbeniumionen reagieren vorzugsweise auf der exo-Seite mit H 2 0  und anderen 
Nukleophilen [4]. Mit der Methansulfonatmethode wird beispielsweise 4a in 78% 
Ausbeute in 3a verwandelt. 

Zur Herstellung einer Reihe von N,ph-Athern diente die 6-Oxonorbornan-2- 
carbonsaure (5b) [5] als Ausgangsmaterial. Reaktion mit MeMgI ergab die 6-endo- 
Hydroxysaure 4b, welche rnit der HCI-Methode in guter Ausbeute in die 6-exo- 
Hydroxysaure 3 b iibergefiihrt wurde. Reaktion von 3 b und 4 b rnit Diazomethan ergab die 
Hydroxyester 3c bzw. 4c, die nach der oben erwahnten Methode in die N,ph-Ather 
iibergefiihrt wurden. 

Reduktion der Hydroxysauren 3 b und 4 b rnit LiAlH, ergab die Diole 3d und 4d, deren 
primare OH-Gruppen selektiv rnit TsCl und Pyridin zu den Tosylaten 3e und 4e 
reagierten. Letztere wurden rnit LiBr in Aceton in die Bromalkohole 3f und 4f um- 
gewandelt, deren Hydrierung iiber Pd die 2,6-Dimethylnorbornanole 3g und 4g ergab. 
Die N,phO-Ather l c  und 2c der obigen Hydroxyester 3c und 4c wurden durch vor- 
sichtige Verseifung rnit 0 , l ~  KOH in 80% DMSO in die Sauren l b  bzw. 2b (X=N,phO) 
iibergefiihrt und anschliessend rnit B,H, zu den Hydroxyathern I d  bzw. 2d (X =N,phO) 
reduziert. Addition von MeMgI an 6-exo-Isopropyl-2-norbornanon (5h) [6] lieferte den 
tertiaren endo-Alkohol4h, der nach der Methansulfonat-Methode in den exo-Alkohol3h 
umgewandelt wurde. Veratherung ergab l h  und 2h (X=",phO). 

Zur Herstellung der 6-Acetoxyather l i  und 2i (X =N,phO) diente 5-Norbornen-2-on 
(6), welches mit MeMgI in bekannter Weise [7] den endo-Alkohol7 gab. Hydroborierung 
lieferte mehrheitlich das 2,6-Diol 4j, welches durch Saulenchromatographie vom 
isomeren 2,5-Diol abgetrennt wurde. Acetylierung ergab den Monoester 4i, der nach der 
Methansulfonat-Methode in 3i iibergefiihrt wurde. Die Ausbeuten der Veratherung zu 1 i 
und 2i @ =N,phO) waren geringer als iiblich, was auf die Basenempfindlichkeit der 
Acetoxygruppe zuriickgefiihrt werden kann. 
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Tab. 1. Reuktionsbedingungen (Temperutur und Dauer) und Lhsbeuten der Produkte (in %) von 6-substituierten 
(2-Methyl-2-exo- und 2-endo-norbornyl) 12',4'-dinitrophenyl),ither 1 und 2 ( X =  N,phO) in 70 Gew.-% Dioxun 

(c = 2 ' ~ O - ' M )  mit 3 'Tquiv. Et,N 
~~ 

R TI"]  Rea ktionsdauer Produkte 
[S td . ]  8 9 10 

60 4 24 30 46 l a  
2a 110 5 37 14 49 

H 

60 1 51 17 32 l b  
2b 110 3 58 b, 3 30 

120 0 3  12 35 53 l c  
2c 120 29 23 4 73 

COONaa) 

COOCH, 

I d  
2d 

CH,OH 60 
110 

5 
7 

If  CH,Br 110 0,5 
2f 130 5 

I h  
2h 

I-C,H, 60 
110 

36 26 38 
52 4 44 
20 32 48 
31 3 66 
45 22 33 
46 12 42 
46 21 33 
42 13 45 

l i  CH,COO 130 1,7 9 35 56 
2i 130 21 16 4 80 

") 
') 

Mit 2,2 Aquiv. NaOH statt Et,N. 
Neben 9% des endo-Alkohols l l b .  

Hydrolyse der (Dinitropheny1)ather 1 und 2 (.U= N g h O ) .  Die Hydrolysen erfolgten 
in ca. 2 . ~ O - ' M  Losung in 70% Dioxan. Die Produkte, Reaktionstemperatur und 
Dauer (mindestens 10 Halbwertszeiten, vgl. [l]) sind in Tub. 1 zusammengefasst. Wie er- 
sichtlich, wurden nur die 2-exo-Alkohole 8 gebildet, d.h. die Substitution der exo-Ather 1 
(X = N,phO) erfolgt nach dem S,l -Mechanismus unter Retention, jene der endo-Ather 2 
(X=N,phO) unter Inversion. Der im Falle des endo-Athers 2b in geringer Menge (9%) 
isolierte endo-Alkohol 11 b diirfte auf die nukleophile Substitution (S,2) an C(1') der 
N,phO-Gruppe durch das anwesende NaOH zuriickzufuhren sein. Hauptprodukte waren 
aber meistens die durch El -Eliminierung gebildeten endo- und exocyclischen Olefine 9 
bzw. 10. Die qualitative und quantitative Bestimmung dieser Produkte erfolgte durch 
Gaschromatographie an einer 20-m-Glaskapillare (Curbowax 20 M )  nach der friiher 
beschriebenen Methode [8] und durch Vergleich mit authentischen Substanzen, die, falls 

8 9 10 11 

R R- 
a H  f CIi,Br 
b COOH g Cti3  
c COOCH, h I-C,H, 
d CH,OH i Cti,COO 
e CH,OTs 
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nicht vorhanden, wie unten beschrieben hergestellt wurden. Bei der Analyse der Produkte 
konnte auf die Trennung der Olefingemische 9/10 verzichtet werden, nachdem deren 
charakteristische H-NMR-Signale bekannt waren. 

Herstel~ung der Olesne 9a-h und IOa-h. Eine grossere Menge der 6-endo-Hydroxy-6- 
methylnorbornan-2-carbonsaure 4 b wurde rnit konz. HCI in das tertiare Chlorid 
iibergefiihrt. Durch Erhitzen rnit t-BuOK entstand daraus ein Gemisch der Olefine 9b 
und 10b im Verhaltnis 15 : 85, wie aufgrund der Integration der Signale der olefinischen 
Protonen hervorging. Veresterung rnit CH,N, lieferte ein Gemisch der ungesattigten 
Ester 9c/lOc, welches rnit LiAlH, zu 9d/10d reduziert wurde. Durch Reaktion rnit TsCl 
entstanden daraus die Tosylate 9e/10e, welche durch Umsetzung rnit LiBr die Bromide 
9fjlOf lieferten. Letztere ergaben bei der Reduktion mit Lithiumtriathylborhydrid die 
Olefine 9g/lOg. Die restlichen drei Olefingemische 9a/10a, 9h/10h und 9i/lOi, wurden 
durch Behandlung der tert. Alkohole 4a, 4h und 4i mit Phosphoroxychlorid und Pyridin 
erhalten, wobei jeweils das Olefin 10 mehrheitlich (ca. 80%) gebildet wurde. 

Kinetische Messungen. Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der (Dinitro- 
pheny1)ather 1 und 2 (X=N,phO) in 80 Vo1.-YO EtOH sind in der vorangegangenen 
Mitteilung [ 11 aufgefiihrt und werden dort diskutiert. Die Reaktionsgeschwindigkeits- 
konstanten 1. Ordnung derp-Nitrobenzoesaureester l a  und 2a (X =NphCO,) des 2-Methyl- 
norbornan-2-exo- bzw. -2-endo-01s in 80 Vo1.-% EtOH zeigen, dass insbesondere fur die 
endo-Ester rnit -I-Substituenten an C(6) sehr geringe Reaktivitat erwartet werden muss 
(Tab. 2). Aus diesen Zahlen ergibt sich ein exolendo Reaktionsgeschwindigkeitsverhaltnis 
von 158 bei 120". Nach Brown & Zkegami [9] betragt es in 80% Aceton bei 25" 885. 

Tab. 2. Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten von l a  und 2a ( X =  NphCO,) in 80 Vol.-% EtOH 

T["CI k [ s - ' ]  

100,00 4,20 . H i  = 24,0kcal/mol 
110,oo 9,52. S* = -10,2cal/mol. Grad 

l a  (X=NphCO,) 90,OO 1 , s  lo-, 

120,oo 2,21 . 10-3") 
2a (X=NphCO,) 120,oo 1,40. lo-'  

") Extrapoliert. 

Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nafiona@ionds zur Farderung der wissenschaftlichen Forschung 
unterstiitzt. 

Experimenteller Teil 

Allgemeine Bemerkungen. Vgl. [8]. Die GC-Analysen erfolgten auf einem GC-Apparat Sigma 3 (Perkin- 
Elmer) rnit einer 20-m-Glaskapillarsaule Carbowax 20 M und N, als Tragergas. Wenn nicht besonders vermerkt, 
sind die IR- und 'H-NMR-Spektren rnit den angegebenen Strukturen im Einklang. 

Synthesen. - 6-endo-Hydroxy-6-exo-methyl-8,9,10-trinorbornan-2-exo-carbonsaure (4b). Zu einer Grignard- 
Losungaus 3,04g(125mmol)Mgund 17,75g(125mmol)MeIin 100mlEt20wurden7,7g(50mmol) Ketosaure7 
[ 5 ]  in 50ml abs. Et,O zugetropft. Nach 30Min. Erhitzen unter Ruckfluss wurde rnit 100ml 10% NH,CI 
hydrolysiert und rnit konz. HCI auf pH 4 angesauert. Die org. Phase wurde abgetrennt und die wassr. Phase noch 
2mal rnit Et,O extrahiert. Die vereinigten org. Extrakte wurden getrocknet (Na,SO,) und i. RV. eingedampft. Aus 
CHC1, Hexan 7,6g (90%) 4b vom Schmp. 131" IR (KBr): 1700 (COOH). 'H-NMR (CDCI,): 1,O-2,3 (m,  8H, 
Geriist); 1,3 (s. 3H, CH,); 3,3 (m, 1 H, H-C(2)); 6,6 (br. s, 2H. OH, COOH, rnit D,O austauschbar). 

C,H,,O, (170,21) Ber. C 63,51 H 8,29% Gef. C 63,66 H 8,39% 
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6-exo-Hydroxy-6-endo-methyl-8,9,lO-trinorbornan-2-exo-cavbonsaure (3b). Ein Gemisch von 6,4g 
(37,6mmol) 4b in 200ml konz. HCI wurde 1 Std. geriihrt. Dann wurde im Wasserstrahlpumpenvakuum zur 
Trockne verdampft, der Riickstand in 100ml H,O und 4,2 g (75,2!mmol) KOH gelost und 12 Std. unter Riickfluss 
erhitzt. Danach wurde mit konz. HC1 auf pH 4 angesauert und mit Et,O in einem Kutscher-Sreudel-Apparat 
extrahiert. Die org. Phase wurde getrocknet (Na,SO,) und eingedampft. Aus Aceton/CHCI, 5,6g (88%) 3b vom 
Schmp. 184-185". JR (KBr): 1700 (COOH). 'H-NMR (CD,OD): 1,O-2,35 (m, 8H,  Geriist); 1,31 (s, 3H, CH,); 
2,55 (s, 1 H, H-C(2)); 4,9 (s, 2 H, COOH, OH, mit D,O austauschbar). 

C,H,,O, (170,21) Ber. C 63,51 H 8,29% Gef. C 63,26 H 8,55% 

6-endo-Hydroxy-6-exo-methyl-8,9,IO-trinorbornan-2-exo-carbonsaure-methylester (4c) wurde durch Um- 
setzen von 4b in EtzO rnit CH,N, erhalten. Aus Et,O/Pentan 98% 412, Schmp. 69-70". IR (KBr): 1725 (Ester). 
'H-NMR (CDCI,): 0,9-2,4 (m. 8H,  Geriist); 1,3 (s, 3H, CH,): 2-05 (s, 1 H, OH, rnit D,O austauschbar); 3,25 (m, 
1 H, H-C(2)); 3,6 (s, 3H, COOCH,). 

C,,H,,O, (184,24) Ber. C 65,19 H 8,75% Gef. C 65,19 H 8,95% 

6-exo-Hydroxy-6-endo-methyl-8,9,lO-trinorbornan-2-exo-curbon.~aure-methy~ester 13c) wurde durch Umset- 
zen von 3b in Et,O rnit CH,N, erhalten. Destillation im Kugelrohr bei 100°/0,05 Torr lieferte 98% 3c. IR (Film): 
1735 (Ester). 'H-NMR (CDCI,): 1,05-2,4 (m, 8 H, Geriist); 1,35 (s, 3 H, CH,); 2,5 (s, 1 H, OH, austauschbar mit 
D,O); 2,5 (m, 1 H, H-C(2)); 3 3  (s. 3 H, COOCH,). 

C,,H,,O, (184,24) Ber. C 65,19 H 8,759'0 Gef. C 65,20 H 8,99% 

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung van tertiaren (2,4-Dinitrophenyl)athern. In einem trockenen 
Dreihalskolben (Innenthermometer) wurden unter N, 292mg (2,88 mmol) trockenes Diisopropylamin in 2ml abs. 
THF gelost. Dazu tropfte man mittels einer Spritze bei -18" 2,80mmol MeLi in THF. Nach 10Min. Riihren 
wurden 2,75mmol des zu verathernden Alkohols in 3ml ahs. THF zugegeben. Die daraus resultierende 
Lithiumalkoholatlosung wurde auf - 78" abgekiihlt und mit 512mg (2,75 mmol) 2,4-DinitrofluorbenzoI in 3 ml 
abs. THF versetzt. Die sich sofort rot farbende Losung wurde nach beendeter Zugabe bei RT. mit 10 ml Petrolather 
versetzt, 1 Std. geriihrt und dann zwischen Et,O und H,O verteilt. Die wassr. Phase wurde noch lmal mit Et,O 
extrahiert und das vereinigte Extrakt mit 2N HCI, 2N Na,CO, und ges. NaCI-Losung gewaschen. Nach Trocknen 
iiber Na,SO, und Eindampfen blieb ein dunkelrotes 01 zuriick, welches uber Kieselgel chromatographiert wurde. 
Die Ather wurden durch Kristallisation gereinigt. 

6-endo- (2',4'-Dinitrophenoxy)d-exo-methyl-8,9,10-trinorbornaiz-2-exo-carbonsiiure-methylester (2c, X= N2phO). 
Aus Et,O/Pentan 79% 2c, Schmp. 86-88". 'H-NMR(CDC1,): 1,+2,7 (m, 10H, Geriist); 2,9 (br. s, 1 H, H-C(1)); 
3,0-3,4 (m, 1 H, H-C(2)); 3,65 (s, 3H, COOCH,); 7,25 (d, J=:9, 1 H, H-C(6')); 8,33 (dd, J ,=9,  J,=3, l H ,  

Cl ,H18NZ07 (350,33) Ber. C 54,85 H 5,18 N 8,00% Gef. C 54,70 H 5.40 N 7,92% 

6-exo- (2',4'-Dinitrophenoxy) dendo-methyl-8,9,10-trinorboma1i-2-exo-carbo~aure-methylester (lc, X= NghO). 
AusCH,CI,/Et,054uh lc,Schmp. 140-142". 'H-NMR(CDC1,): 1,3-2,9 (m, 12H,Geriist); 3,7(s, 3H, COOCH,); 7,2 

C,,H,,N207 (350,33) Ber. C 5435 H 5,18 N 8,00% Gef. C54,81 H 5,30 N 7,99% 

6-endo-Hydroxy-6-exo-methyl-8,9,lO-trinorbor~n-2-exo-methanol (4d). In Et,O wurden 2 g (1 1,75 mmol) 4b 
rnit 1 Mol-Aquiv. LiAIH, reduziert. Nach Hydrolyse rnit 4ml4% NaOH pro g LiAIH, wurde nach 12 Std. Riihren 
vom anorg. Niederschlag abfiltriert und das Filtrat eingedampft. Aus Aceton/Pentan 1,85 g (80%) 4d, Schmp. 
118,5-119,5". 'H-NMR ((D,)Aceton): 1,O-2,7 (m, 12H, Geriist); 2,85 (s, 2H, 2 OH, mit D,O austauschbar); 3,3 
(d, J = 8 ,  2H,  CH,O). 

H-C(5')); 8,61 (d, J=3,  I H ,  H-C(3')). 

(d, J=9,  1 H, H-C(67); 8,3 (dd, J l  =9, 5 2 ~ 3 ,  1 H, H-C(53); 8,6 (d, J=3,  1 H, H-C(3)). 

C,H,,OZ (156,23) Ber. C 69,19 H 10,320/b Gef. C 69,22 H 10,58% 

6-exo-Hydroxy-6-endo-methyl-8,9,lO-trinorbornan-2-exo-methunol(3d). Reduktion von 3b  wie oben (s. 4d) 
l iefer te3d.A~~ CH,CI,/Pentan 79%, Schmp. 101,5-102,5". 'H-NMR((D,)Aceton): 0,9-2,3 (m, 12 H,Geriist); 2,8 
(s, 1 H, OH, mit D,O austauschbar); 3,l (s, 1 H, OH, rnit D,O austauschbar); 3,3 (d, J = 8 ,  CH,O). 

C9H,,0, (156,23) Ber. C 69,19 H 10,32% Gef. C 68,98 H 10,20% 

6-endo-(2',4'-Dinitrophenoxy)-6-exo-methyl-8,9,1O-trinorbornan-2-exo-carbonsaure (2b, X=N2phO). Eine 
Suspension von 1 g (2,9 mmol) 2c (X =N,phO) in 70ml 0,l N KO11 in 85 Vol-% whsr. DMSO wurde mit wenigen 
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Tropfen Benzol gelost. Nach I/, Std. Riihren bei RT. wurde die dunkelbraune Liisung in 200ml H,O und 100ml 
2~ HC1 aufgenommen und rnit CH,Cl, 3mal extrahiert. Die Extrakte wurden rnit H,O gewaschen, getrocknet 
(Na,SO,) und eingedampft. Aus CH,Cl,/Pentan 57% 2b vom Schmp. 206" (Zers.). 

C,,H,,N,O, (336,30) Ber. C 5337 H 4,80 N 8,33% Gef. C 53,68 H 4,98 N 8,11% 

6-exo-(2',4'-Dinitrophenoxy)-6-endo-meihyl-8,9,l0-trinorbornan-2-exo-carbonsaure (lb, X=N,phO) wurde 
wie 2b durch Verseifung von lc (X=ODNP) erhalten. Aus CH,Cl,/Pentan 75% lb, Schmp. 167-169". 

Cl,H1,N,O, (336,30) Ber. C 5337 H 4,80 N 8,33% Gef. C 53,61 H 4,90 N 8,42% 

6-endo- (2',4 '-Dinitrophenoxy) -6-exo-methyl-8,9,10-trinorbornlan-2-exo-methanol(2d, X= N,phO) . Nach [lo] 
wurden500mg(1,49mmol)2b(X=N,phO)mit Diboran(aus 170mgNaBH,und 850mgBF, . OEt,indiglyme) 
in abs. THF reduziert. Nach beendetem Einleiten des B,H, wurde noch 30 Min. beiRT. geriihrt und dann rnit 10 ml 
THF/H,O 1:1 hydrolysiert. Das Gemisch wurde in 200ml 2~ K,CO, aufgenommen und 3mal rnit Et,O 
extrahiert. Die vereinigten org. Phasen wurden rnit ges. NaC1-Losung gewaschen und getrocknet (Na,SO,). Nach 
Eindampfen und Umkristallisation aus Et,O/Pentan verbleiben 360mg (75%) 2d, Schmp. 81-84". 

C,,H,,N,O, (322,32) Ber. C 55,89 H 5,63 N 8,69% Gef. C 56,OS H 5,69 N 8,54% 

6-exo-(2',4'-Dinitrophenoxy)~-endo-methyl-8,9,I0-trinorbornan-2-exo-methanol, (la, X= N,phO). Wie bei 
2d wurden 500mg lb (X=N,phO) rnit B,H, reduziert. Aus Et,O/Pentan 410mg (86%) Id vom Schmp. 85-87", 
Die Kristalle neigen stark zu Losungsmitteleinschlusen. 

Cl,Hl,N,O, (322,32) Ber. C 55,89 H 5,63 N 8,69% Gef. C 56,14 H 5,72 N 8,SO% 

6-exo-Isopropy~-2-exo-methyl-8,9,iO-trinorbornan-2-endo-ol (4h). Zu einer Grignard- Losung aus 490mg 
(20mmol) Mg und 2,85g (20mmol) Me1 in 25ml abs. Et,O wurden 1,8Og (11,8mmol) 6-exo-Isopropyl-2- 
norbornanon (5h) [6] in 20ml abs. Et,O getropft. Nach beendeter Zugabe wurde 1 Std. unter Ruckfluss erhitzt und 
dann rnit 50ml 10% NH,Cl hydrolysiert. Die org. Phase wurde abgetrennt, die wassr. Phase 2mal rnit Et,O 
extrahiert und das vereinigte Extrakt rnit H,O und ges. NaC1-Losung gewaschen. Trocknen (Na,SO,) und 
Eindampfen lieferten 1,97 g (99%) kristallines 4h. Nach Sublimation bei 30"/14Torr Schmp. 68-69", 'H-NMR 
(CDCI,): 0,8-1,1 (m, 6H, (CH,),C); 1,l-2,3 (m, 13H, Geriist); 1,4 (s, 1 H, OH, rnit D,O austauschbar). 

C,,H,,O (168,28) Ber. C 78,51 H 11,98% Gef. C 78,36 H 12,04% 

von 
abs. 

6-exo-Isopropyl-2-endo-methyl-8,9,I0-trinorbornan-2-exo-ol(3h). Nach einer allg. Vorschrift zur Herstellung 
Methansulfonsaureester [ l l ]  wurde bei - 18" eine Losung von 350mg (2,3 mmol) 4h und 0,s ml Et,N in 10ml 
CH,Cl, langsam rnit 286mg (2,s mmol) Methansulfonylchlorid (MsC1) versetzt. Nach ca. 25 Min. bei - 18" 

wurde die resultierende Suspension mit 50 m170 Vol-% Dioxan 30 Min. kraftig geschuttelt. Das 2phasige Gemisch 
wurde rnit 200ml Et,O/H,O 1 : 1 versetzt. Die abgetrennte, wassr. Phase wurde lmal rnit Et,O extrahiert und das 
vereinigte Et,O-Extrakt rnit ges. NaC1-Losung gewaschen. Nach Trocknen (Na,SO,) und Eindampfen wurde das 
Rohprodukt uber 15 g Kieselgel chromatographiert. Kugelrohrdestillation lieferte 270 mg (77%) 3h, Sdp. 110- 
120"/12Torr. 'H-NMR (CDC1,): 0,7-1,0 (m, 6H,  (CH,),C); 1,O-2,4 (m, 14H, Gerust, OH). 

C,,H,,O (168,28) Ber. C 78,53 H 11,98% Gef. C 78,23 H 12,24% 

2-endo- (2',4'-Dinitrophenoxy) -6-exo-isopropyl-2-exo-methyl-8,9,lO-trinorbornan (2 h, X= NghO) wurde nach 
der allg. Vorschrift hergestellt. Aus Et,O/Pentan 71% 2h vom Schmp. 96-96,s". 

C,,H,,N,O, (33,437) Ber. C 61,06 H 6,63 N 8,38% Gef. C 61,28 H 6.81 N 8,43% 

2-exo-(2',4'-Dinitrophenoxy)-6-exo-isopropyl-2-endo-mefhyl-8,9,I0-trinorbornan (lh, X=NghO) wurde 
nach der allg. Vorschrift hergestellt. Aus Et,O/Pentan 58% lh vom Schmp. 78-79". 

C,,H,,N,O, (334,37) Ber. C 61,06 H 6,63 N 8,38% Gef. C 60,95 H 6,62 N 8,23% 

2-exo-Methyl-8,9,~O-trinorborna-2-endo,6-exo-~iol(4j). In eine Losung von 62,6 g (0,507 mol) 2-exo-Methyl- 
8,9,1O-trinorborn-5en-2-endo-ol (7) [7] in 800ml abs. THF wurde wahrend 7Std. B,H, (aus 21,67g (0,57mol) 
NaBH, und 161 g (0,758 mol) BF, . OEt, in diglyme) eingeleitet. Das Gemisch wurde rnit lOOml H,O, mit 200ml 
3~ NaOH und dann vorsichtig rnit 200ml 30% H,O, versetzt. Nach Riihren iiber Nacht wurde 3mal rnit Et,O 
extrahiert, die Extrakte 1 ma1 mit ges. NaC1-Losung gewaschen, getrocknet (Na,SO,) und eingedampft. Zur 
Abtrennung des entstandenen 2,S-Diols wurde das Rohprodukt (62,4g (87%)) iiber 3,8 kg Alox (neutral, Akt. 1) mit 
einem Et,O/i-PrOH-Gradienten (2 bis 30% i-PrOH) chromatographiert. Kristallisation der reinen Fraktionen 

90 
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lieferte 17,8g(25%)4j.Aus Et,O undnach Sublimation bei 100°/O,Ol Torr, Schmp. 118-119". 'H-NMR(CDC1,); 
0,s-2,3 (m, 11 H, Gerust, CH,); 1,9 (s, 2H, 2 OH, mit D,O austauschbar); 4,5 (m, 1 H, H-C(6)). 

C,H,,O, (142,20) Ber. C 67,57 H 9,9.3% Gef. C 67,62 H 10,03% 

Essigsaure-[6-endo-hydroxy-6-exo-methyl-8,9,I0-trinorborn-2-exo-yl]ester (4i). Die Losung von l o g  
(0,07mol)4jin llOmlabs. Pyridinwurdemit 70ml dest.Ac,Oversetzt. Nach2% Std. Ruhren beiRT. wurdeauf0" 
abgekuhlt und rnit 50ml Eiswasser versetzt. Nach '/z Std. wurde rnit konz. HCl kongosauer gestellt und 3mal mit 
Et,O extrahiert. Die vereinigten Extrakte wurden rnit 2~ Na2C0, und ges. NaC1-Losung gewaschen, getrocknet 
(Na,SO,) und eingedampft. Flash-Chromatographie des Rohprodukts rnit Et,O/Petrolather 4: 1 ergab 12 g (93%) 
4i. 'H-NMR (CDCl,): 1.0-2,3 (m, 11 H, Geriist, CH,); 2,O (s, 3H, CH,COO); 2,75 (s, 1 H, OH, rnit D 2 0  
austauschbar); 5,3 (m, 1 H, H-C(2)). 

C,,H,,O, (184,24) Ber. C 65,19 H 8,?5% Gef. C 65,19 H 8,78% 

Essigs~ure-[6-exo-hydroxy-6-endo-mefhy/-8,9,l~-trinorbor.n-2-exo-y/]ester (3i). Die Losung von 3 g 
(16,3mmo1)4iund2,5g(24,5mmo1)Et3Nin60m1abs.CH,C1,, wurdebei -18"mit2,1 g(18mmol)MsClin15ml 
abs. CH,Cl, versetzt. Nach 10Min. Riihren bei 0" wurde unter starker Kiihlungmit H,O, 2N HC1, ges. NaHCO, 
und ges. NaCl gewaschen und die org. Phase eingedampft. Der olige Ruckstand (5 g) wurde rnit kaltem 70Vol.-% 
Dioxan und 2,l g Et,N versetzt und 2 Std. bei RT. stehen gelassen. Danach wurde i. RV. die Hauptmenge Dioxan 
abgedampft und der wassr. Ruckstand 3mal rnit E t 2 0  extrahiert. Die Extrakte wurden rnit 2N HC1, 2N Na,CO, 
und ges. NaC1-Losung gewaschen, getrocknet (Na,SO,) und eingedampft. Der Ruckstand wurde bei 
78-8Oo/0,04Torr destilliert: 1,98g (66%) 3i. 'H-NMR (CDCI,): 1,O-2,4 (m, 11 H, Geriist, CH,); 2,O 
(s, 3H, CH,COO); 3,6 (s, 1 H, OH, rnit D,O austauschbar); 4,8 (m, 1 H, H-C(2)). 

C,,H,,O, (184,24) Ber. C 65,19 H 8,75% Gef. C 65,14 H 8,77% 

Essigsaure-[6-exo-(2',4'-dinitrophenoxy)-6-endo-methyl-8,9,IO-frinorborn-2-exo-yl]ester (li, X=N,phO) 
wurde nach der allg. Vorschrift hergestellt. Aus Et,O/Pentan Schmp. 124-125", Ausbeute 28%. 

CI6H,,N,O7 (350,33) Ber. C 54,85 H 5,18 N 8,00% Gef. C 54,86 H 5,26 N 7,98% 

Essigsaure-[6-endo- (2',4'-dinitrophenoxy) -6-exo-methyl-8,9,IO-trinorborn-2-exo-yl]ester (Zi, X = N,phO/ 
wurde nach der allg. Vorschrift hergestellt. Aus Et,O/Pentan Schmp. 120-123", Ausbeute 39%. 

C,,HI8NzO7 (350,33) Ber. C 54,85 H 5,18 N 8,00% Gef. C 54,65 H 5,18 N 7,83% 

2-exo-Mefhyl-8,9,I0-frinorbornan-2-endo-ol(4a). Die Losung von 11 g (100 mmol) 8,9,10-Trinorhornan-2-on 
(Sa) in 50ml abs. Et,O wurde unter N, rnit 101ml 1 , 1 8 ~  MeLi in Et,O (120mmol) versetzt. Nach 30Min. 
Ruckfluss wurde rnit 100 ml20% NH,Cl hydrolysiert. Die org. Phase wurde abgetrennt und die w k r .  Phase mit 
EtzO 2mal extrahiert. Die vereinigten Extrakte wurden getrocknet (Na,SO,) und i. RV. eingedampft. Destillation 
lieferte 10,3g (90%) 4 s  vom Sdp. 72-73"/12Torr, Schmp. 34" (121: 34"). 'H-NMR (CDCl,): 0,9-2,4 (m, 10H, 
Geriist); 1,25 (s, 3H, CH,); 1,7 (s, 1 H, OH, rnit D,O austauschbar). 

2-endo-Methyl-8,9,10-trinorbornan-2-exo-ol(3a) wurde wie 3h durch Isomerisierung von 4a erhalten. Ausbeute 
78%,Schmp. 85-86"([2]: 86"). 'H-NMR(CDCI3):0,9-2,4(m, 10H,Geriist); 1,30(s, 3H,CH,); 1,70(s, 1 H, OH). 

2-endo-(2',4'-Dinitrophenoxy)-2-exo-methy1-8,9,10-trinorbornan (2a, X=N,phO). Ausbeute 93% nicht 
kristallisierbares 01. 'H-NMR (CDCl,): 1,0-2,7 (m, 10H, Geriist); 1,6 (s, 3H, CH,); 7,2 (d, J=9,  1 H, H-C(6')); 

2-exo- (2',4'-Dinitrophenoxy) -2-endo-methyl-8,9,IO-trinorborizan (1 a, X= N,phO). Aus Hexan Schmp. 
77-79", Ausbeute 64%. 'H-NMR (CDCl,): 1,0-2,7 (m. 1 3  H, Geriist, CH,); 7,l  (d, J = 9 , 1  H, H-C(6')); 8,25 (dd, 

C,,H,,N,O, (292,29) Ber. C 57,53 H 5,52 N 9,59% Gef. C 57,69 H 5,58 N 9,64% 

p-Toluolsulfonsaure-[(6-endo-hydroxy-6-exo-methyl-8,9,10~-trinorborn-2-exo-yl)methyl]ester (4e). Die Lo- 
sung von 500mg (3,2mmol) 4d in 5 ml abs. Pyridin wurde bei -10" rnit 610mg (3,2mmol) TsCl versetzt. Nach 
16 Std. bei RT. wurde mit Eiswasser versetzt, 15 Min. weiter geriihrt, rnit konz. HCl kongosauer gestellt und 
zwischen Et,O und H,O verteilt. Die wassr. Phase wurde 2mal rnit Et,O extrahiert und die vereinigten org. Phasen 
rnit 2~ H C ~ , ~ N  Na,CO, und ges. NaC1-Losung gewaschen, getrocknet (Na,SO,) und eingedampft. Das kristalline 
Rohprodukt wurde uber Kieselgel filtriert und direkt in die nachste Stufe eingesetzt: 860mg (87%) 4e, farblose 
Kristalle. 'H-NMR (CDCl,): 0,8-2,9 (m, 13H, Geriist, OH); 2,45 (s, 3H, CH,Arj; 3,83 (d, 3=8, CH,O); 7,6 
(A$, ,  4H, p-Phenylen). 

8,25 (dd, J=9,  3, 1 H, H-C(5')); 8,55 (d, J=3,  1 H, H-C(3')) 

J l=9 ,  J,=3, 1 H, H-C(5')); 8,60 (d, J=3 ,  1 H, H-C(3')). 
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p-Toluolsuljonsaure-[ (6-exo-hydroxy-6-endo-methyl-8,9,lO-trinorborn-2-exo-yl) methyljester (3e) wurde wie 
oben aus 750mg 3d hergestellt. Ausbeute 1,41 g (95%). 'H-NMR (CDCl,): 13H, Geriist, OH); 2,5 (s, 
3H, CH,Ar); 3,83 (d, J=8,  2H, CH,O); 7,50 (A,B,, 4H, p-Phenylen). 

6-exo-Brommethyl-2-exo-methyl-8,9,IO-trinorbornan-2-endo-ol(4f). Die Losung von 860 mg (2,77 mmol) 4e 
in lOml abs. Aceton wurde mit 722mg (8,31 mmol) frisch i. HV. bei 80" getrocknetem LiBr versetzt und 14Std. 
unter Ruckfluss erhitzt. Dann wurde i. RV. eingeengt und zwischen Et,O und H,O verteilt. Nach Trocknen der 
Et,O-Losung uber Na,SO, wurde i. RV. eingedampft und der olige Ruckstand rnit Et,O iiber Kieselgel 
chromatographiert: 550mg (91%) 4f. 'H-NMR (CDCl,): 1,O-3,0 (m, 13H, Geriist, CH,, OH); 3,25 (m, 2H, 
CH,Br). 

C,H,,BrO (219,13) Ber. C 49,32 H 6,90% Gef. C 49,14 H 7,02% 

6-exo-Brommethy1-2-endo-methy1-8,9,10-trinorbornan-2-exo-o1 (3f) wurde wie oben aus 3e hergestellt. 
Ausbeute 79%. 'H-NMR (CDCl,): 1,O-2,5 (m, 13H, Geriist, CH,, OH); 3,25 (m, 2H, CH,Br). 

C,H,,BrO (219,13) Ber. C 49,32 H 6,90% Gef. C 49,28 H 7,05% 

6-exo-Brommethy1-2-endo-(2',4'-dinitrophenoxy)-2-exo-methy1-8,9,10-trinorbornan (2f, X =  N2phO) wurde 
nach der allg. Vorschrift aus 4f hergestellt. Aus CHClJHexan Schmp. 108-109", Ausbeute 86%. 

C,,H,,BrN,O, (385,22) Ber. C 46,76 H 4,44 N 7,27% Gef. C 46,73 H 4,56 N 7,19% 

6-exo-Brommethyl-2-exo-(2',4'-dinitrophenoxy)-2-endo-methyl-8,9,I0-trinorbornan (1 f, X =  N2phO). Nach 
der allg. Vorschrift aus 3f. Aus Et,O/Pentan Schmp. 87-89", Ausbeute 63%. 

C, ,H,,BrNZO, (385,22) Ber. C 46,76 H 4,44 N 7,27% Gef. C 46,93 H 4,52 N 7,24% 

2-exo,6-exo-Dimethyl-8,9,lO-trinorbornan-2-endo-o1(4g). Die Losung von 1,06 g (484mmol) 4f und 2 ml Et,N 
in 50ml abs. MeOH wurde uber 500mg 10% Pd/C unter Normaldruck hydriert. Nach 8Std. wurde uber Celite 
fdtriert, i. RV. eingeengt, mit 1OOml Et,O versetzt undmit H,O und 2~ KHCO, gewaschen. Trocknen (Na,SO,), 
Eindampfen und Destillation bei 110"/13 Torr und Sublimation bei 25"/13 Torr lieferte 440 mg(65%) sehr fluchtiges 
4g vom Schmp. 47-50" (Kapillare). 'H-NMR (CDCl,): 0,9 (d, J =  7, 3 H, CH,); 1,0-2,6 (m, 9 H, Geriist); 1,3 (s, 
3 H, CH,); 2,55 (s, 1 H, OH). 

C,H,,O (140,23) Ber. C 77,09 H 11,50% Gef. C 76,98 H 11,57% 

2-endo,6-exo-Dimethyl-8,9,lU-trinorbornan-2-exo-ol(3g) wurde wie oben aus 3f durch Hydrierung in 50% 
Ausbeute erhalten, Schmp. 33-35". 'H-NMR (CDCl,): 0,9 (d, J= 7,3 H, CH,); 1,0-2,4 (m, 10 H, Geriist, OH); 1,3 
(s, 3H, CHd.  

C,H,,O (140,23) Ber. C 77,09 H 11,50% Gef. C 76,91 H 11,74% 

2-endo-(2',4'-Dinitrophenoxy)-2-exo,6-exo-dimethyI-8,9,lU-trinorbornan (2g, X = N,phO) . Aus 4g nach der 
allg. Vorschrift. Aus Hexan Schmp. 84-86", Ausbeute 69%. 

C, ,H,,N,O, (306,32) Ber. C 58,81 H 5,92 N 9,15% Gef. C 58,64 H 5,99 N 9,17% 

2-exo-(2',4'-Dinitrophenoxy) -2-endo,6-exo-dimethyl-8,9,10-trinorbornun ( lg ,  X = N2phO). Aus 3g nach der 
allg. Vorschrift. Aus Hexan Schmp. 70-72", Ausbeute 68%. 

C,,H,,N,O, (306,32) Ber. C 58,81 H 5.92 N 9,15% Gef. C 58,87 H 6,03 N 9,15% 

2-Methyl-8,9,10-trinorborn-2-en (9a) und 2-Methyliden-8,9,IU-trinorbornan (loa) als Gemisch wurden nach 
[12] aus 4a hergestellt. 

6-Methyliden-8,9,10-trinorbornan-2-exo-curbonsaure (lob) und 6-Methyl-8,9,10-trinorborn-5-en-2-exo- 
curbonsaure (9b). Die Losung von 5,11 g (30mmol) 4b in 160 ml konz. HCI wurde 2,5 Std. geriihrt, wobei 2 Phasen 
gebildet wurden. Nach Verdunnen rnit H,O wurde 3mal mit CH,CI, extrahiert. Die vereinigten Extrakte wurden 
rnit H,O gewaschen, getrocknet (Na,SO,) und eingedampft. Der Riickstand (5 g) in 190ml abs. t-BuOH wurdemit 
13,50 g (12Ommol) t-BuOK versetzt und 22 Std. unter Ruckfluss erhitzt. Dann wurde i. RV. eingeengt, in 2~ HC1 
aufgenommen und 3mal rnit Et,O extrahiert. Die Extrakte wurden rnit H,O und ges. NaC1-Losung gewaschen und 
getrocknet (Na,SO,). Das gelbe Rohprodukt wurde durch Flash-Chromatographie gereinigt: 3,3 g (72%) 10b/9b, 
das aufgrund des 'H-NMR aus 85% 10b und 15% 9b bestand. 'H-NMR (CDCl,): 1,O-3,0 (m, 19 H, Geriist und 
CH, von 9b, Geriist von lob); 4,65 (br. s, 1 H, HCH = C von lob); 4,95 (br. s, 1 H, HCH=C von lob); 5,65 (br. s, 

1 H, HC=C von 9b); 11,23 (s, 1 H, COOH). 
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6-Methyl-8,9,10-trinorborn-5-en-2-exo-carbonsaure-methylester (9c) und 6-Methyliden-8,9,10-1rinorbornan-2- 
exo-carbonsuure-methylester (1Oc). Veresterung von 9b/10b rnit CH,N, lieferte 9c/lOc, Sdp. 90-95"/15 Torr, 
welche durch GC auf 10% FFAP getrennt wurden. 1Oc: 'H-NMR (CDCl,): 1,2-3,0 (m, 9 H, Geriist); 3,65 (s, 3 H, 
CH,OOC); 4,65, 4,93 (2br. s, je 1 H, H,C=C). 

C,,H,,O, (166,22) Ber. C 72,26 H 8,49% Gef. C 72,45 H 8,66% 

9c: 'H-NMR(CDC1,): 1,2-2,9 (m, IOH, Geriist, CH,C=C); 3,63 (s, 3H, CH,OOC); 5,65 (m, 1 H, HC=C). 

C,,H,,O, (166,22) Ber. C 72,26 H 8,490/b Gef. C 72,03 H 8,47% 

6-Methyl-8,9,10-trinorborn-5-en-2-exo-methanol (9d) und 6-Methyliden-8,9,10-trinorbornan-2-exo-methanol 
(10d). Die Losung von 1,9g (11,4mmol) 9c/lOc in 20ml abs. Et,O wurde zu einer Suspension von 500mg 
(13,2mmol) LiAlH, in 10ml abs. Et,O getropft. Nach 2,s Std. Ruckfluss wurde vorsichtig rnit 2ml 4% NaOH 
hydrolysiert und uber Nacht geruhrt. Der kornige Niederschlag wurde abgenutscht und gut rnit Et,O gewaschen. 
Nach Trocknen der Et,O-Phase iiber Na,SO, und Eindampfen wurde der Ruckstand bei 120"/13 Torr im Kugelrohr 
destilliert: 1,47 g (93%) 9d/10d. 'H-NMR (CDCl,): 1,0-2,8 (m, 9 H, Geriist und CH, von 9d, Geriist von 10d); 1,55 
(s, 1 H, OH); 3,40 (d, J =  7,2H, CH,O); 4,65,4,90 (2 br. s, j e  1 H, H,C=C von 10d); 5,6 (m, 1 H, HC=C von 9d). 

C,HI,O (138,21) Ber. C 78,21 H 10,21% Gef. C 78,43 H 10,48% 

p-Toluolsuljonsaure-[ (6-methyl-8,9,10-trinorborn-5-en-2-exo-yl)methyl]esier (9e) und p-Toluolsulfonsaure- 
[(6-methyliden-8,9,I0-trinorbornan-2-exo-yl)methyl]ester (10e). Die Losung von 980 mg (7,l mmol) 9d/10d in 
10 ml abs. Pyridin wurde bei 0" rnit 2 g (1 0,s mmol) TsCl versetzt. Nach 16 Std. bei RT. wurde rnit wenig Eiswasser 
hydrolysiert und 15 Min. weitergeriihrt. Nacb Ansauern rnit konr:. HC1 auf pH 1 wurde zwischen Et,O und H,O 
verteilt, die wassr. Phase 2mal rnit Et,O extrahiert und die Extrakte rnit 2N HCI, 2N Na,CO, und ges. NaC1-Losung 
gewaschen. Nach Trocknen (Na,SO,) und Eindampfen 1,9g (92%) 9e/10e als einheitliches 61, welches fur die 
nichste Stufe eingesetzt wurde. IR (Film): 3080 (H-C=C); 1670 (C=C); 1600 (C=C, Aromat). 

6-exo-Brommethyl-2-methyl-8,9,I0-trinorborn-2-en (9f) und 2-exo-Brommethyl-6-methyliden-~,9,IO-trinor- 
bornan (1 Of). Die Losung von 1,9 g (6,5 mmol) 9e/10e in 25 ml abs. Aceton wurde rnit 1,69 g (19,s mmol) frisch 
getrocknetem LiBr 18 Std. unter Riickfluss erhitzt. Nach Einengen i. RV. wurde zwischen Pentan und H,O verteilt. 
Die Pentanlosung wurde lmal rnit H,O gewaschen, getrocknet (Na,SO,) und eingedampft. Das Rohprodukt 
(1,34g) wurde uber Kieselgel rnit Pentan chromatographiert. Nach Eindampfen und Kugelrohrdestillation bei 
110-120"/13Torr 1,l g(84%)9f/lOf(13:87). 'H-NMR(CDC1,): 0,9 2,9 (m. 9H, GeriistundCH3von9f,Geriist 
von 100; 3,l-3,6 (m, 2H, CH,Br); 4,65,4,95 (2 br. s, je 1 H, H,C=C von 1Of); 5,6 (m, 1 H, HC=C von 90.  

C,H,,Br (201,ll) Ber. C 53,74 H 6,51% Gef. C 54,OO H 6,77% 

Essigsaure-[6-methyI-8,9,10-trinorborn-5-en-2-exo-yl]ester (9i) und Essigsaure-[6-methyIiden-8,9,10- 
trinorborn-2-exo-yl]ester (1Oi). Die Losung von 0,5 g (2,7 mmol) 4i in lOml abs. Pyridin wurde tropfenweise mit 
770mg (5 mmol) POC1, versetzt, wobei die Temp. von 21 auf 28" anstieg. Dann wurde die Losung 3 Std. auf 50" 
erwarmt, darauf unter guter Eiskiihlung rnit 10ml Eiswasser versetzt, mit konz. HCI kongosauer gestellt und 
nvischen Et,O und H,O verteilt. Die H,O-Phase wurde lmal rnit Et,O extrahiert. Die Extrakte wurden rnit 2~ 
HCI, 2~ Na,CO, und ges. NaC1-Losung gewaschen, iiber Na,,SO, getrocknet und eingedampft; 450mg 61, 
welches uber Kieselgel rnit Et,O chromatographiert wurde. Nach Eindampfen und Kugelrohrdestillation bei 
110"/13Torr 410mg (91%) 9ijlOi im Verhdtnis 22:78, 'H-NMR (CDC1,): 1,20-2,90 (m, 17H, Geriist und CH, 
von 9i, Geriist von 1Oi); 2,O (s, 3H, CH,COO); 4,55-4,95 (m, 2H, H-C(2) und HC=C aus 1Oi); 5,l (br. s, 1 H, 
HC=C von 1Oi); 5,75 (m, 1 H, HC=C von 9i). 

C,,H,,O, (166,22) Ber. C 72,26 H 8,49% Gef. C 71,99 H 8,70% 

6-exo-Isopropyl-2-methyl-8,9,IO-trinorborn-2-en (9h) und 2-exo-Isopropyl-6-methyliden-8,9,lO-trinorbormn 
(10h). Die Losungvon 1,30g(7,73mmol)4hin 15mlabs. Pyridinwurdemit 2,3 g(15mmol) POCl,versetzt,wobei 
die Temp. auf 50" anstieg. D a m  wurde 3 Std. bei 50" geriihrt, unter Eiskiihlung rnit l O m l  Eiswasser versetzt, mit 
konz. HC1 kongosauer gestellt und 3mal rnit Pentan extrahiert. Die Extrakte wurden mit H,O gewaschen, 
getrocknet (Na,SO,) und iiber wenig Alox (basisch, Akt. 1) fdtriart. Das Losungsmittel wurde bei Normaldruck 
abdestilliert und der Ruckstand bei 100-105"/40 Torr im Kugelrohr destilliert: 570 mg (49%) 9h/10h. 'H-NMR 
(CDCI,): 0,7-1,15 (m, 6H, (CH,),C); 1,2-2,7 (m, Geriist); 4,50 (br. s, 1 H, H C = C  von 10h); 4,75 (br. s, 1 H, 
HC=C von 10h); 5,50 (br. s, 1 H, HC=C von 9h); Verhaltnis 9h/10h 22: 78. 

C,,H,, (150,28) Ber. C 87,92 H 12,08% Gef. C 87,73 H 12,28% 
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2,6-exo-Dimethyl-8,9,10-trinorborn-2-en (9g) und 2-exo-Methyl-6-methyliden-8,9,10-trinorbornan (log). Die 
Losung von 5,Og (17,l mmol) 9e/10e in 15ml abs. THF wurde bei 0" mit 35 ml 1 M Lithiumtriathylborhydrid in 
THF versetzt. Dann wurde 1 Std. auf 50" erwarmt, wieder auf 0" abgekuhlt und mit 5 ml H,O, 20 m13 N NaOH und 
20ml 30% H,O, versetzt. Nach 1 Std. Ruhren bei RT. wurde die org. Phase abgetrennt und die wassr. Phase mit 
Pentan 3mal extrahiert. Die vereinigten Extrakte wurden 4mal mit H,O gewaschen und getrocknet (Na,SO,). Das 
Losungsmittel wurde vorsichtig unter Normaldruck abdestilliert. Der Ruckstand wurde in Pentan gelost und die 
Losung uber wenig Alox (basisch, Akt. 1) filtriert und wieder eingeengt. Destillation bei Normaldruck lieferte 
520mg (25%) 9g/lOg vom Sdp. 120-122". 'H-NMR (CDC1,): 0,8-2,8 (m,  Geriist, CH,); 4,5 (br. s, 1 H, HC=C 
von log); 4,s (br. s, 1 H, HC=C von log); 5,45 (br. s, 1 H, HC=C von 9g). 

C,H,, (122,21) Ber. C 88,45 H 11,55% Gef. C 88,31 H 11,75% 
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