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Bicyclen. V1)

Untersuchungen iiber Alkohole und Ester aus der Bi-
cyclo-(2,2,0)-heptan-Reihe

Von Franz Kasper und Haxs-Georg MULLER

Inhaltsiibersicht

In der vorhegenden Arbeit wurden 1-[Bicyelo-(2,2,1)-hept-3-enyl-(2)]-alkanole sowie
1-[Bicyclo-(2. 2, 1)-heptyl-(2)]-alkanole dargestellt und die nach verschiedenen Methoden
gewonnenen Verbindungen auf ihre endo-exo-Isomerenzusammensetzung untersucht. Zur
Darstellung eignen sich Umsetzungen von bicyclischen Aldehyden nach GricNaRD sowie
die Reduktion von Ketonen und Estern. Die Reduktion von Aldchyden fithrt zu 2,5-Me-
thylen-1, 2,5, 6-tetrahydrobenzylalkohol bzw. 2, 5-Methylen-hexahydrobenzylalkohol.

Die Veresterung obiger Alkohole mit Chloriden und Anhydriden von Mono- und J)i-
carbonséduren liefert Verbindungen, die pharmakologische Wirkung erwarten lassen.

Versuche zur Ermittlung einer eventuellen relativen Reaktionsgeschwindigkeit endo-
exo-isomerer Alkohole wurden durchgefithrt.

Umsetzung bicyclischer Aldehyde mit GrigNARD-Verbindungen
2,5-Methylen-1, 2,5, 6-tetrahydrobenzaldehyd (I) sowie 2,5-Methylen-
hexahydrobenzaldehyd (1I) reagicren nach GrigyarD mit Alkyl- und Aryl-
Magnesium-Halogeniden unter Bildung von 1-[Bicyelo-(2, 2, 1)-hept-b-enyl-
(2)]-alkanolen (1I1) bzw. 1-[ Bicyclo-(2, 2, 1)-heptyl-(2)]-alkanolen (I'V).
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1) IV. Mitteilung: F. KaspER u. J. ZscHEYGE, Wiss. Z. TH Chemie, Leuna-Merseburg
7, 388 (1965).
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Einzelne Vertreter dieser sekundéiren Alkohcle werden in der Literatur
bzw. in Patenten?2)?)4) erwihnt. Sie sind im Hinblick auf ihre pharma-
kologischen EFigenschaften recht interessant. So zeigten vergleichende Prii-
fungen®), dafl die choleretische Wirkung der Verbindung 11l (R = CH,)
gegeniiber den Phenylalkylcarbinolen V (R == CH,)

{7 N—cH-R
N2
OH
‘7

auf das Doppelte steigt. Da beide Substanzen annihernd gleiche Toxicitat
aufweisen, resultiert fiir die bicyclische Verbindung eine vergréflerte thera-
peutische Breite. Aulerdem lassen diese Verbindungen gute Insect-Repel-
lent-Wirkung crwarten.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Umsetzung mit aliphatischen n-
und iso-Alkyl- sowie Phenyl- und Benzyl-Magnesium-Halogeniden unter-
sucht. Fir R = CH; und R = n-CH,; wurde das Jodid, fiir R = C;H,CH,
das Chlorid, ansonsten das Bromid eingesetzt. Die bei Verwendung der
Jodide an Stelle der Bromide zu erzielende Ausbeutesteigerung ist nicht so
betriachtlich, daB dies die héheren Kosten rechtfertigen konnte.

Dic Reaktionen verlaufen glatt und liefern dic erwarteten Produkte in
Ausbeuten von 80 —909%,. Nebhenreaktionen, die bei GriGNARD-Reaktionen
vor allem dann auftreten, wenn die Bildung des evelischen Ubergangszu-
standes aus sterischen Griinden erschwert wird bzw. nicht moglich ist und
dann z. B. zu Olefinbildung fithren, sind nicht zu beobachten. Bei Verwen-
dung langkettiger Alkylhalogenide (> C,;) sowie tert.-Butylhalogenid wer-
den allerdings wenig ibersichtliche Ergebnisse erhalten.

Die Verbindungen stellen farblose Fliissigkeiten bzw. Feststoffe dar, die
einen durchdringenden, anhaftenden, terpenartigen Geruch besitzen. Sie
sind sehr bestindig; die niedrigen Glieder lassen sich sogar unter Normal-
druck destillieren.

Bei den Verbindungen des Typs IV kann entweder von 2,5-Methylen-
hexahydro-benzaldehyd (II) ausgegangen oder die Ring-Doppelbindung
nach der GrieNarD-Reaktion hydriert werden. Letzteres ist sinnvoller, da
keine angreifbare Carbonylgruppe mehr vorhanden ist, so dafi die Hydrie-

2) 0. Drers u. K. ArnER, Liebigs Ann. Chem, 470, 80 (1929).

3) A, A. PrTrOow u. N. . Ssorow, J. allg. Chem. (UdSSR) 27 (89), 1795 (1957).

4} Asta-Werke Akt.-Ges. Chem. Fabrik, Brackwede/Westf. Erfinder: H. ArNoLD u.
N. Brock; D. A. S. 1039058 KI. 12 o v. 23. 2. 1957; Chem. Zbl. 130, 10338 (1959) Oe. P.
205020 v. 21. 2. 1958; Chem. Zbl. 132, 8036 (1961).

5) F. DArLAcKkR, M. Paviing-Warturr u. M. Lipp, Arzneim.-Forsch. 12, 652, 857
(1962).



F. Kasrer u. H.-G. MULLER, Alkohole und Ester aus der Bicyclo-(2,2,1)-heptan-Reihe 285

rung ohne Gefahr von Nebenproduktbildung unter Druck (Raney-Ni,
100 atii, Normaltemperatur) durchgefithrt werden kann und dabei sehr
schnell verlauft.

Zur Charakterisierung der sekundéiren Alkohole eignen sich die 3,5-Di-
nitrobenzoate.

Die sterischen Ergebnisse der GrieNarD-Reaktion von Bieycloheptan-
Derivaten sind in letzter Zeit verschiedentlich untersucht worden?®)7)?).
Dabei ergab sich eine betrichtliche Stereospezifitdt. Wihrend jedoch in
diesen Beispielen die Reaktion direkt am Ring-System verlduft, tritt die
Umsetzung bei den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Verbindungen an
einem dem Ring-System benachbarten C-Atom ein. In diesem Falle besitzt
das Reaktionsprodukt die gleiche sterische Zusammensetzung wie der Aus-
gangs-Aldehyd. Dies wurde sowohl] bei sterisch einheitlichen Substanzen als
auch bei Verwendung von endo-exo-Gemischen festgestellt.

Als Untersuchungsmethode eignet sich am besten die Gaschromato-
graphie. An Polyithylenglykol (1 m) + Athylenglykoladipinsidurepoly-
ester (2m) (160°C, 61 H,/h) besitzt das endo-Isomerc — im Unterschied zu
den Aldehyden und den meisten anderen untersuchten Bicycloheptan-

Derivaten — jeweils die kiirzere Retentionszeit. Die Trennung ist nicht
besonders gut, geniigt aber zur Beantwortung der ohen aufgeworfenen
Fragen.

Dagegen konnten die Ergebnisse der diinnschichtchromatographi-
schen Untersuchung in dieser Hinsicht nicht befriedigen. Sowohl die Alko-
hole als auch die 3,b-Dinitrobenzoate geben jeweils nur einen Fleck. Die
Methode eignet sich hier zwar gut zur Reinheitspriifung und zur Unter-
scheidung einiger Glicder der homologen Reihe, gestattet aber keine Aussage
iiber die sterische Zusammensetzung. Dies trifit auch fiir die durch Reduk-
tion bicyclischer Aldehyde zuginglichen primiren Alkchole (VI, VII) bzw.
deren 3, 5-Dinitrobenzoate zu.

Reduktion bieyelischer Aldehyde, Ketone und Ester

Die bicyclischen Aldehyde I bzw. II lassen sich zu priméiren Alkoholen
reduzieren (VI, VII).

“~CH,, OH ™CH, OH
u VI

8 Hirssirvi, P. EExini u. E. Pasaxrto, Suomen Kemistilehi B 34, 132 (1961).

) P.
7y P.J. MALRONEY, ebenda B 85, 250 (1962).
8) M. L. Capmav, W. CHODKIEWICZ u. P. Capror, Tetrahedron Letters 1965, 1619.
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VI ist — abgesehen von der sterischen Zusammensetzung — mit dem nach
ers-ArpeEr aus Cyclopentadien und Alivlalkohol (11 Stdn., 170 °C, Auto-
klav) zuginglichen 2,5-Methylen-1,2,5,6-tetrahydrobenzylalkobol iden-
tisch?). Die gaschromatographische Untersuchung zeigt, dall die unter diesen
Bedingungen gewonnene Verbindung aus 759% endo- und 25%, exo-Form
besteht und nicht — wie von ALDER?) angegeben — das reine endo-Isomere
darstellt.

Auch Ester des Typs VIII und IX sind geeignete Ausgangsverbindungen
zur Darstellung der primaren Alkohole VI und VII.

CO0k COOR
Vi X

Die Ester VIII lassen sich durch Drers-ALpEr-Reaktion aus Cyelopenta-
dien und Acrylsduremethyl-1?) oder -dthylester leicht herstellen. Die Methyl-
ester hilden sich auch glatt aus den Siuren durch Veresterung mit Diazo-
methan.

Bicyclische Ketone X bzw. XI, die auf verschiedene Weise zuginglich
sind!), lassen sich zu den entsprechenden sekundéren Alkoholen iII bzw. IV
reduzieren.

CO-R CO-R
X X

Die Reduktion der Ketone X (R = CH,, C,H;) nach MEgRwEIN-PONXN-
DORT-VERLEY verliuft — nach allgemeinen Vorschriften durchgefithrt 1)
— mit 70 bis 759, Ausbeute; dic Umsetzung des Aldehyds T zu VT liefert
noch héhere Ausbeuten (75 bis 809).

Ahnlich gute Ergebnisse sind bei der Reduktion der Ketone X bzw. XI
sowie des Aldehyds I mit Lithiumaluminiumhydrid zu erwarten. Das
gleiche gilt fiir die Umsetzung von Estern des Typs VIIL (R = CHj, C,H,);

%) K. Auper u. E. Winpemurh, Ber. dtsch. chem, Ges. 71, 1939 (1938).

10) J. D. Rosgrrrs, E. R. TRUMBULL jun., W. BENNETT u. K. ARMSTRONG, J. Amer.
chem. Soc. 72, 3LL6 (1950).

1) Auntorenkollektiv: Organikum, Berlin 1962, 8. 453.
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verschieden substituierte Tster dieses Typs sind bereits untersucht wor-
den 12)13),

Wihrend unter obigen Bedingungen die Ring-Doppelbindung erhalten
bleibt. wird diese bei der katalytischen Hydrierung unter Druck abge-
sattigt. Fiir das Keton X (R — CHj;) ist diese Reduktion bereits beschrieben
worden ), Sie erfolgt in Gegenwart von Ranky-Ni bei 100 atii und 120 °C.
Unter gleichen Bedingungen gelingt auch die Hydrierung des Ketons X
(R = C,H;). Die Ausbeute betrigt in beiden Féllen etwa 909;.

Bei der Druck-Hydrierung des Aldehyds I entsteht der im Ring gesittigte
Alkohol VIL.

Wihrend sich in jedem Falle die erfolgte Reaktion durch das JR-Spek-
trum kontrollieren 1a6t, mufl auf die Angabe der sterischen Ergebnisse bei
den im Ring hyvdrierten Verbindungen verzichtet werden, da sich diese endo-
exo-Isomeren gaschromatographisch nicht avsreichend trennen lielen. Da-
gegen konnte bei den ungesittigten Verbindungen mit Hilfe dieser Methode
festgestellt werden, dafl bei allen obigen Reduktionsverfahren die sterische
Zusammensetzung der jeweiligen Ausgangs-Verbindung erhalten blieb.

Relative Reaktionsgeschwindigkeiten endo-exo-isomerer Alkohole

Bekanntlich sind die Reaktionsgeschwindigkeiten von gewissen Norbor-
nan-Derivaten mit Substituenten in endo- und exo-Stellung sehr voneinander
verschieden. Allerdings enthalten die untersuchten Beispiele die reagierende

sruppe direkt am Bicyelo-(2, 2, 1)-heptan-Ringsystem. Bei den bicyclischen

Alkoholen III bzw. LV konnen sich derartige Reaktivitdtsunterschiede nur
dann bemerkbar machen, wenn sich die Abschirmung durch das starre bi-
cyclische System, wodurch einem sich nihsrnden Reaktionspartner der Zu-
tritt erschwert werden kann, auf die beiden Isomeren ungleich auswirkt.

Um dies zu priifen, wurde dic Umsetzung der Alkohole VI und III
(R = CH,, C,H;) mit Phenylisocyanat verfolgt.

Wenn eines der beiden Isomeren schneller reagiert, miifite sich dies gas-
chromatographisch nachweisen lassen, da bei Verfolgung obiger Reaktion
mit dieser Methode nur der Atkohcl crfafit wird. In der Konkurrenzreaktion
sollte das langsamer reagierende Isomere prozentual gegeniiber der schneller
verbrauchten Form zunehmen. Bei verschiedenen Umsetzungsgraden wur-
den dem Reaktionsgemisch Proben entnommen; das endo/exo-Verhéltnis
blieb jedoch in allen Fillen gleich. Eine etwaige Isomerisierung wurde durch

%) K. ALpER und W. Rotg, Chem. Ber. 90, 1830 (1957).

13) N. A. BeLigowas, W. G. BeruskiN u. A. F. Prare, J. allg. Chem. (UdSSR) 32
(94), 2942 (1962).

1) N. A. Benikowa, W. A Karcry, A.F.Prarie, N. A. Prare, G.S.Tarrscy u.
I. N. Lyayixa, Petrolchemie (UdSSR) 1, 218 (1961).
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Verwendung sterisch einheitlicher Ausgangs-Alkohole ausgeschlossen, wobei
ebenfalls die urspriingliche Zusammensetzung erhalten blieb.

Damit ist erwiesen, daf} sich wesentliche Reaktivitatsunterschiede bei
derartigen Bicyclo-(2,2,1)-heptan-Derivaten nicht bemerkbar machen.

Veresterung bicyclischer Alkohole

Die priméren Alkohole VI und VII lassen sich in tiblicher Weise mit
Acetanhydrid in die Acetate XII und XI1I iberfithren.

CH,0COCH, : Z‘CHZ QCOCH,
XI X

Desgleichen liefert die Umsetzung der sekunddren Alkohole III und IV
sowohl mit Acetanhydrid als auch mit Acetylchlorid die entsprechen-
den Ester XIV bzw. XV in Ausbeuten von 80 bis 95%,.

"CH-R : Z\CH—R

0-COR’ 0-Ccor’
PN XY

Die Ester stellen aromatisch riechende, farblose Flissigkeiten dar; die nie-
deren Glieder lassen sich sogar bei Normaldruck destillieren.

Die Reaktion des Saurechlorids wird durch Pyridin katalysiert, wobei
Nebenreaktionen des entstehenden Chlorwasserstoffs mit der Ring-Doppel-
bindung vermieden werden. Mit Anhydrid sind allerdings leichter reine
Produkte zu erhalten. Die Identitdt der mit beiden Acylierungsmitteln ge-
wonnenen Verbindungen ergibt sich aus dem TR-Spektrum und Gaschroma-
togramin.

Gaschromatographisch 148t sich zeigen, dal} es sich um reine Ver-
bindungen handelt. Es gelang jedoch keine Auftrennung der cndo/fexo-Iso-
meren, weshalb die sterischen Verhiltnisse hier nicht diskutiert werden
kénnen.

Die Umsetzungen mit Propionyl-sowien-Buturylchlorid verlaufen
mit dhnlich guten Ergebnissen. Die Verlangerung der Kettenldnge sowohl im
Alkohol- als auch im Sdureteil wirkt sich hinsichtlich der Ausbeute nicht
wesentlich aus.
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Die Alkohole IIT und IV sollten z. B. mit Bernsteinsiureanhydrid
Verbindungen des Typs X VI bzw. XVII ergeben.

~CH-R ~CH-R

0-CO-CH,CH,~COOH 0-CO-CH,CH,~COOH
p:vi XV

Tm Laufe der Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit wurdeein Patent 1)
bekannt, in dem derartige Umsetzungen beschrieben und eigene Ergebnisse
bestitigt werden. Die freien Sduren fallen gewdhnlich 6lig an. Nach sorg-
filtiger Aufarbeitung und Reinigung stellen sie kristalline Produkte dar. Die
Salze konnen z. B. durch Loésen der sauren Halbester in wiiBrigen Losungen
der salzbildenden Basen erhalten werden.

Die Verbindungen XVT und XVII besitzen eine iiberlegene choleretische
Wirkung.

Die Umsetzung der Alkohole I1I und 1V mit Sdurechloriden alipha-
tischer Dicarbonsdurcn mubl bei —20 bis — 30 °C vorgenommen werden,
da sonst weitgehend Verharzung eintritt. Trotzdem sind die Ausbeuten
nicht so giinstig wie bei den Monocarbonsédurechloriden. Die erwarteten Di-
Ester XVIIT bzw. die in den beiden Ringsystemen hydrierten Verbindungen
bilden sich um so besser, je langkettiger die Dicarbonsédure ist.

CH-R R-CH
0-C0——(CH,) —C€0-0

pATAIS

Mit Malonyl- sowie Succinylchlorid entstehen schmierige, dunkelgefirbte
Produkte, die nicht identifizicrt wurden. Mit den hoheren Dicarbonsiure-
chloriden bilden sich die erwarteten Verbindungen in Ausbeuten von 40 bis
50%,, mit den gesittigten Alkoholen IV lassen sich Ausbeuten von 689%, er-
reichen. Daneben kann immer etwas Dicarbonséure isoliert werden.

Die Di-Ester stellen farblose bis gelb gefirbte, stark viskose Ole mit ter-
penartigem Geruch dar.

15} Asta-Werke Akt. Ges. Chem. Fabrik, Brackwede/Westf. (Frfinder: H. ARNOLD u.
N. Brock) D. A. 8. 1047777 K1. 12 0 v. 12. 6. 1957; Chem. Zbl. 131, 12431 (1960); Oe. P,
205482 v. 21. 2.1958; Chem. Zbl. 132, 8036 (1961).

19 J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 34.
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Die durch alkalische Hydrolyse bestimmten Verseifungszahlen bzw.
Aquivalentgewichte stimmen mit den berechneten gut iiberein.

SchlieBlich wurden noch Monoesterchloride aliphatischer Di-
carbonsiuren mit den Alkoholen ITI zu Verbindungen des Typs XIX um-
gesetzt.

CH-R
0-C0(CH,) x—COOR’

XX

Bei Reaktionstemperaturen um —10°C gind Ausbeuten von 60 bis 759,
zu erreichen, wobei — im Unterschied zu Dicarbonsidurechloriden — auch
die niederen Glieder glatt im gewiinschten Sinne reagieren. Allerdings nimmt
auch hier die Ausbeute mit steigender Kettenldnge zu.

Es wurden Methyl- und Athylester (— R’) eingesetzt, wobei keine Um-
esterung, welche zu Di-KEster X VIII fithren miifite, zu becbachten war.

Die Konstitution von XIX ergibt sich auch aus den Ergebnissen der
alkalischen Verseifung. Diese liefert u. a. Halbester des Typs X VI, also Ver-
bindungen, die ansonsten aus Dicarbonsidureanhydriden zuginglich sind.

Durchfiihrung der Versuche
Umsetzung bicyclischer Aldehyde mit Griexarp-Verbindungen

Zu einer GRIGNARD-Lésung aus 8,5 g (0,35 Mol) Magnesium in 30 ml absolutem Ather
und 0,35 Mol Alkylbromid in 120 m] Ather wird unter Eiskithlung langsam eine Lésung aus
36,6 g (0,3 Mol) Aldehyd 1 in 30 m! Ather getropft. AnschlieBend wird 15 Minuten unter
RiickfluB gekocht. Nach dem Abkiihlen wird auf Ris gegossen und mit 60 ml Salzsiure (1:1)
angesiiuert. Nach dem Ausithern werden die Extrakte mit 50 ml gesiittigter Natriumbi-
sulfitlésung, 30 ml 10proz. Sodaldsung und mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen
wird im Vakuum destilliert.

Ergebnisse sieche Tab. 1.

Analog bilden sich aus Aldehyd TI die gesittigten Alkohole LV. Ergebnisse siehe Tab, 2.

3,5-Dinitrobenzoate
Ergebnisse siehe Tab. 1 und 2.

Hydrierung der Alkohele III zu IV

0,3 Mol Alkohol IIT werden in 60 ml Tetrahydrofuran gelést und in Gegenwart von etwa
6 g Ravey-Ni im Schiittelautoklaven bei 80—120 atii und Raumtemperatur hydriert. Die
Reaktion ist nach 30—50 Minuten beendet. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ.



F. Kasper u. H.-G. MiiLr.eR, Alkohole und Ester aus der Bicyclo-(2, 2, 1)-heptan-Reihe 291

171950510 PLIO[Y) STP OpINM §0 (44

"1Z2)9805UIo PIPO( Sep OpPINM §9 (4

¥7°8 L¥'8 1¢—0¢ A
FO1—€01 GOFQ LOF8 ¢T3 O ") GeGetT T0/8TT—9TT | (sx6G°GQ -[&zueg T
60°8 ¢0'g L9—99 A
FOFY 968 2005 o''HY; - LO/BTT—8TT Peg Auoyg 0T
FRTT F6TT
84— LL 0178 6218 Foge o*H™ O18F°T L0/80T— 20T (x0°E8 -1£300-u ‘6
0G°TT 1371
L8—98 0808 Ge08 SF6T O™ H*D GI8Y'T G/e0T—30T1 ¥y -[Aury-ost ‘8
8E°TT TFTT
921—¢L, 0g°08 ag‘0g gF6T O¥H*D GRY‘1 a/ael—08I1 g2 -[Aury-u "
8011 8I°TT
96—566 G662 F662 £°08T o"H™) 088F°T /66— L6 801, -[&3ng-ost ‘9
TETT 8T°TT
08—62 8L 6L F6°62 ¢ 081 0%H™) CEQP L 2/60T—80T ¢‘08 -[dgng-u G
€0°TT 26°0T T6—06 'd
96—c6 9G°62, 9762 AT oM H™ - 7/98—a8 a0 -[£doag-ost F
F801 26°0T (xG°18
0L—69 8T°6L 9%6L 48991 o'H"D 088FT G/L6—96 3°8L -Adoag-u g
£9°0T BG°0T
9868 F3°82 6881 3GaT oy ga6F°T 5/e8—18 $°e8 TAyry ‘@
TT°0T 12°0T
9666 ZFgL 138 5'8¢T o™a% Ov6FT 8/F9—¢9 (x3°68 ‘Aol T
)@ | HPR H "1oq | R .
9BOZUSY {) jos8 D teq ‘mefoly  Jewaog Tu 10T,/ 3T 4L P Yo =y IN
esheuy ; eynegsny PIT

-G g

TTT o100V
[ oloqe,

19*



Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 34. 1966

292

*12)9805UId PLIOJYY) SBP OPANM $9 (44

*1239805UI0 PIPOL S8 opInM §9 (4

¥2'6 Ge'6
91T —G11 0F¢8 8568 £‘91g 0%1 0LFeT POFET 58T | (xx0'8Q -1Azusyg IT
188 268 99—%9 "I
30T — T0T Z0°68 BT'E8 2302 0" 08991 FO/LTT—GTT 918 QECLE) 0T
89°2T 89°GT
2828 98'08 09°08 $°8¢3 o) 2 ice ] 89L7°T T/91T—CTT (x8°LL -1£90-u 6
PEEl gg'el
€888 £8'6L 2o'6L 2°96T 0305 e} 08LF°1 2/B0T—00T ool -[Aury-ost ‘8
LTBT 2881
8L—8&L 28°6L 8562 g'96T 03601 atre! 06L7°T 3/331—08T g08 -Awy-u )
98°61[ 91°BL
20°6L 9062 §'E8T 0"nH BESFT /16— 06 8°9L -1A3ng -ost 9
60T 9181 _
888 80°6L 20°62 €881 O™ 0TSFT &/10T—001 36 -fAyng-u G
GOIT 86°T1 6686 "d
0T—T0T 08°8L 198y, §'891 o”ug" — z/6L—8¢. goL -[Adorg-osr ‘¥
L0°B1 86°TT
T6—06 59°8L 1682, €991 0"H™) 0g8F‘1 &/¢6— 26 ) -[ddoxg-u ‘¢
L9°11 9LTT
FOT—€01 69°LL 99°L A 0D GURF°T a/6L— 8L 18 JAqy ‘G
OFTT 04 TT
90T —S01 0692, B0LL il o' 1% DLSFT %29 —99 (x8°28 Ao ‘1
(Do) " Hps o Haeg , W o 0 .
je0zUSq DS | Dy PNy PwIog Tu | aoxfp, dyy | WL Pe = .HZ
-OI UK -G ‘g agd[RuUy V ojnaqsty P¥I
AT R[0YOY[V ‘ .

G Ol[Pq%],



1)-heptan-Reihe 293

;
2,

F. Kasper u. H,-G. MLLER, Alkohole und Ester aus der Bicyclo-(2,

676 F¢'6
LOFL 61%L SF61 0D 089%°T 1/62, 418 Ay -[AyIel TI
14°L 6%°L )
0162 1662 £°2¥g RO : e} 0684°T 9/9%1 g‘e -[AqIe | -[fuayg 01
96°0T 98°0T )
69°LL 59°L2, F812 F0%HTD 02971 c/OpT 208 -TAqre -[£300-u 6
0801 F20L
FG92 a20L £°0g3 BOFHTD (U9F‘T ¢/881 06 Tyl JATIY - 081 %
9201 F201
ZF 92 2292 ¢‘0¢2 FOTHTD TC9+°L LY/ERT L8 Ao -[Amy-u ‘L
18°6 L6% ; )
geiel, £9°GL, e 0P CFOPT FI/CIT 0°G8 Aqely -1&3ng -081 9
86° 16°6
gg‘al £9°aL $28% FoPyY 9L9PL cr/agT 088 QECEEI g -1dqng-u G
£9°6 §9°6 )
06°FL 96°pL £°806 OCH"D TO9¥°T 9/06 0'G8 AW -[Adoig-ost | p
9L°6 89°6
L6°%2 96°FL £'803 *0"H"D BYOTT 9/66 0°06 AU Adoagu | g
T¢%6 ¥e'6 ,
e FL 6TF2 F61 FOMH"D 0291 /g8 g6 “Aytey TAUY ‘2
96°8 C6°g
04°g2 0g'eL 2087 0THD 8U9F'T £/08 0°68 -Ayen Amew | 1
H'PS ' o graeq ! " |
i | « .y 0/ .

08 , D eq *mo8[oTy [suLIof du 2107,/0, A3 WL P Yo = 4l =9 N

oskruy f W emagsny | PIT

ATX 39389
¢ aTeqR],



and 34. 1966

™

Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe.

[

0L01 8L°0T
08%L ¢6PL gree 0"R" ¢aut*l ¢/o1T 982 QECEE ) g | g
eg 0L L30T
83°¢L ereL ¢067 FO%H) 0%9%°T /a6 428 1430l JAmy |3
00°0T 96°6
0g‘aL 6¥aL G2eRT ‘0¥ G6YRT /98 0°G6 -1 8y381q Moy | T
Hpes . oaeq | W | ,
. . ' . .1y O, T
Dopes 1 praeq -maS[o| om0 : Ta 1oL/, Ay 4L P \m =4 q W .ﬁ/
wATeuy , ANNageny PFL
AX 10487
¥ olloqrl,
96°6 266
FreaL g9'aL £°02a S0¥H"D 669F°1 1/68 0L -[Adoag-u Umy | o1
0L6 89°6
PriCL 96FL £808 *0"H"D 80LFT /18 9°a), -[&doag-u TAqye FT
80U°0T F&0T
0g'9L BE'9L €962 FO"H™ 0LYF T &8sl 88 Emy g | gl
28'6 89°6
90¢L 962 §803 F0"HD G69%°T g/op 4°gL, -[Ausy 1Ay 2T
H'P8 0 Heq d W o |
QP8 DrIag EE ) [eurIogy Sy LI0L/0, A3 T \.:H P \m W = =y N
osdyeuy | , - onagsny | “PFI
| | | |

(Sunzyesyiog) ¢ o[eqel,



F. Kasper u. H.-G . Mr.iwr, Alkohole und Ester aus der Bicyclo-(2,2,1)-heptan-Reihe 205

09°0T 90T

gerel 06°G2 LPLY '0%H"D 068 9°0/085— 955 900 Ay i

12°01 86°0T

IX9) 63°GL 9°9FP FOTHTD £68FT a/0%z— 3 909 NCUEEI T ¢

TO°0T IT0T

GGFL 09FL 91 fOfT BOSH'T 9/09g—cug 389 ECELS ‘2

T96 18°6

12'¢L 08¢ 4‘06¢ TO%HY) €981 $/678— 073 G904 -1Aqge1y T

H ‘o8 ” H "1eq v _ o

Dps Deg | meSop [QWIO , o 10L,/0, A3t UL P o X =y N
osfeuy ‘ ANAGSIY | PIT

(pa0TapAYBuUTY) TITAX 10980 -
9 o[[eyR],

786 286

F8°CL O L0LY o3 ae) 069%°L 9°0/485— 428 F0G 8 1Ay ‘9

£ue 966

¢8GL L66L 9ehF FOFTH) 6697°1 901085 — 082 g6¥ 8 QEStEEI Ny G

ee'6 %6

06el, 99°¢), 9°83% (032 i) T06%‘T ¢°0/9715 I'ch g APy ¥

€e'6 90°6

ogeel 96°¢L G00¥ KON S0 288TT £‘0/902 0% g TAY3elL ‘g

¥2°6 726

12°G2, agieL 9FI¥ (0% ade) 0T6%°T £0/008 0°0F i TAyy K

£8°g L8°8 )

BI¥L LGFL 4988 O™ ST6¥T ¢'0/367 G'6¢ ¥ Aol T

H PR | H g A | : | _ o _

pges | Draq "moS[oTy V puaog | Tu 20T,/ Ay v UL P % I x =1F N
oshruy * * W _, onaqsny | PIT

IITAX I938H
G oTPqe],



Journal fir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 34. 1966

LL°8 816

i) 9612 e06E "0"*H"D 0TEF T 8‘0/eeT 08T ¢08 8 -TAY30I Amy | el

19° 606 o

06°69 68T cogy YOFERY) 268F°T 8°0/08T—6ET 208 8 TA3eIE TApe | 1T

18°8 068 )

2769 9869 65 '0%n“o 669F°T P1/0C L8P T 942 ¥ EVEE) Koy | o1

0By £9°8

98°89 ¥289 GE088 "R 6aLTT 6°0/26T GgL ¥ 1A Aol | 6

09°g £9°8

0889 $G°8Y ge'082 FOYHY 8ELFT BT/9hT T°92 g -[AgeTy Moy | g

a8’y eg's

8729 $9°29 £°992 YOTHTD 08LHT I[/9gr 3°GL g RESEE) Iy TAgew | 2

0L°8 288

05°29 $9°29 €993 Kok o) TFOF T 8°0/8¢T— 081 319 d -[AyIel LMy | 9

0%°8 68°2

2199 $9°99 e FO"H™) GO9FT 6°0/0gT 3T 569 Z -[Ayeny Ty | ¢

q0°s ge's .

CgiLy FOLO £°992 KO o) GL9F°1 L0/98T 009 T TAqy Koy | P

96", 66°L

5899 7999 ggee *0%H"D 00LF°T Loleer 0°G9 1 1Ay Amen | g

A 66°L

09°99 $9°99 §59% 0" H™D COLFT P T/031 FLL 0 -[Ay3y KWy | g

0L°L 1)

99°c9 £4°09 g'gga OMHT) 0B9F°T a‘1/311 PIL 0 TAyry Ay | T

H ‘108 H'w©q , m i o “, i

0 Je8 0 eq -seF[o| [ouLIo g ! In a10L/0, “dsp | WP Yo =x =,q i =q N
asATeuy i \ m amaqsny ? "yt

P

<

206

XIX 19383
L ATRYRL,



F. KasPER u. H.-G. MULLER, Alkohole und Ester aus der Bicyclo-(2,2,1)-heptan-Reihe 237

Veresterung mit Siurechloriden aliphat, Monoearbonsiuren

0,1 Mol Alkohol 11X bzw. IV und 1 ml Pyridin werden bei — 5°C unter gutem Riihren
innerhalb 1 Stunde mit 0,1 Mol Sdurechlorid versetzt. Das Reaktionsgemisch wird noch
etwa 4 Stunden bei dieser Temperatur gehalten und anschliefend 10 Minuten auf dem
Wasserbad erwiirmt. Sodann wird es auf etwa 250 g Bis gegossen, mit Ather ausgeschittelt,
die vereinigten Ausziige mit Natriumhydrogencarbonatlésung und Wasser gewaschen, ge-
trocknet, das Losungsmittel verjagt und der Rickstand im Vakuum destilliert.

Ergcbnisse siche Tab. 3 und 4.

Veresterung mit Sdurechloriden aliphat. Dicarbonséiuren

0,1 Mol Alkohol 111 bzw. 1V wird in Gegenwart von 5 ml Pyridin mit 0,05 Mol Dicarbon-
sdurechlorid bei —20 bis - 30 °C umgesetzt. Aufarbeitung wic oben!
Ergebnissc siehe Tab. 5 und 6.

Umsetzung mit Monoesterchloriden aliphat. Dicarbonsiuren

Die Reaktion von 0,1 Mol Alkohol IL1 bzw. IV mit 0,1 Mol Monoesterchlorid in Gegen-
wart von 1 ml Pyridin wird bei --10 bis - - 15 °C durchgefithrt. Aufarbeitung wie oben!
Ergebnisse siehe Tab. 7.

Merseburg, Institut fiur Organische Chemie der Technischen Hoch-
schule fiir Chemie ,,Carl Schorlemmer‘* Leuna-Merseburg.

Bei der Redaktion eingegangen am 18. Mai 1966.



