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Syntheses in the Isocamphane Series, X X I I I .  
The Reaction of Camphene with Hypochlorous Acid 

The reaction of hypochlorous acid and camphene (1) has been investigated. 
Products are 10-Chloroisoborneol, 2-exo-lO-Dichlorobornane and 10-Chloro-2- 
exo-hydroxyisoeamphane which have been isolated in crystalline form. lO-syn- 
and lO-anti-Chlorocamphene could be obtained from an oily fraction. 

( K eywords : l O-C hloroisoborneol ; 2-exo- l O- Dichlorobornane ; l O-C hloro-2-exo- 
hydroxyisocamphane; syn- and anti-o)-Chlorocamphene; IH-NMR; I~C-NMR; 
NOE) 

Einleitung 

Im Zusammenhang mit unseren Arbeiten zur Oxidation yon Cam- 
phen (1) 4'5 untersuehten wir aueh die Einwirkung yon unterch]origer 
S//ure auf 1, da darfiber in der Literatur 6 widerspriichtiehe Angaben 
gemaeht wurden. So behaupteten Henderson et al. 7, dab 1 mit kalter, 
w~Briger HOC1 fast quanti tat iv zu Camphenehlorhydrin 
[CloH~6(OH)C1 ~ reagiert und ordneten dieser kristMlinen Verbindung 
die Formel des Chlorisoborneols zu. Slawinski  s dagegen erhielt ein 
Gemiseh yon Verbindungen, das sieh dureh Destillation unter vermin- 
dertem Druek in einen festen und einen fliissigen Anteil zerlegen liel3. 

* Herrn Prof. Dr. U. Schmidt mit den besten Wiinschen zum 60. Geburtstag 
gewidmet. 
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Das feste Reaktionsprodukt  soll nach den Angaben dieses Autors aus 
den beiden Verbindungen CloH16C1~ und CloHI~(OH)C1 bestehen, die 
wohl oberflgehlieh durch KristMlisation aus MethylMkohol getrennt,  
aber sonst nieht vSllig rein erhMten werden konnten. Aueh fiber die 
Zusammensetzung des tliissigen Anteils herrseht noch Unklarheit.  Wir 
haben deshMb die Reaktion yon 1 mit  HOC1 wiederholt und versucht, 
die Reaktionsprodukte zu eharakterisieren und ihre Struktur  aufzukl//- 
Fen. 

Ergebnisse und Diskussion 

Das dureh Einwirken yon wg6riger HOC1 auf eine LSsung von 
Camphen in Aceton erhaltene I~eaktionsgemisch wurde einer Wasser- 
dampfdestillation unterworfen und das Destillat fraktioniert  destilliert. 
Der kristMline Riickstand bestand aus drei Komponenten,  die dureh 
mehrfache iori/parative Diinnsehiehtchromatographie getrennt  werden 
konnten. Die Strukturen der isolierten Verbindungen (2, 3, 4) wurden 
dureh spektroskopisehe Untersuehungen, sowie dutch ehemische Naeh- 
weise eharakterisiert. Das gleiehe gilt fiir die aus dem fliissigen Anteil 
( = Destillat) erhaltenen Produkte  (E)-]0-Chloreamphen (5) und (Z)-10- 
Chloreamphen (6). 

1 
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Im Infrarotspektrum der aus der Zone I der pr/~parativen Sehieht- 
ehromatographie* gewonnenen weigen KristMle ist bei 3 500 era-1 eine 
Ott-Bande zu sehen, ebenso im 1H-NMR-Spektrum bei 2 ,1ppm ein 
Signal, das naeh D20-Austauseh versehwindet. Das Massenspektrum 

* Anmerkung: Zone I: der Startzone benachbart; Zone III: yon der 
Startzone am weitesten entfernt; Zone II: zwischen Zone I und III liegend. 
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beweist das Vorhandensein von Chlor, laut Elementaranalyse erh/ilt 
man die Summenformel CloH17C10. Da im 1H-NMR-Spektrum bei 
4,0 ppm mit der Intensit/it yon 1 H ein Signal gefunden wird, dessen 
Versehiebung der eines Carbinolprotons entsprieht, mug hier ein 
sekund/irer Alkohol vorliegen, weshalb alle Verbindungen mit Cam- 
phen- und Isoeamphangeriist ausgesehlossen werden kSnnen. 

Bei 76,5 ppm im lsC-NMR-Spektrum findet sich ein in ein Dublett 
anfgespaltenes Signal, das einem terti/iren Kohlenstoffatom entsprieht 
und dem Carbinol-C zugeordnet wird 9-11. 

Es diirfte sieh daher bei dieser Substanz entweder um ein Bornyl- 
oder um ein Isobornylderivat handeln. Aueh die anderen spektroskopi- 
sehen Daten spreehen fiir diese beiden Strukturen. In AnMogie zu Lit. 9 
kann das die Chlormethylgruppe tragende C-Atom dem Singulett bei 
tieferem Feld zugeordnet werden, w/ihrend das die geminale Dimethyl- 
gruppe tragende C 7 bei hSherem Feld erseheint. Von den vier Tripletts 
ist die Zuordnung von C 5 und C 6 untereinander entweder bei 26,7 oder 
30,3 ppm zn treffen, w/ihrend die beiden anderen Tripletts dem dem 
Carbinol-C benaehbarten C 3 und dam halogentragenden Clo dutch die 
grSgeren Restkopplungen im off-resonance entkoppelten laC-NMIt 
Spektrum zugeordnet werden kSnnen. 

Im 250-MHz 1H-NMR-Spektrum erseheinen die zwei Protonen des 
halogentragenden Clo als AB-System bei 3,47 und 3,90ppm, beide 
Signale dutch die geminale Kopplung (12 Hz) untereinander aufgespal- 
ten. Das Proton am C 2 wird bei 4,02 ppm gefunden und ist dutch seine 
Naehbarsehaft zn den zwei Protonen des C a zu einem dublettierten 
Dublett aufgespalten. Die beiden CHa-Gruppen am C 7 warden bei 0,87 
und 1,07 ppm gefunden und dutch Messung des NOE-Effektes yon CH a- 
9 naeh Ha-exo aueh ihre ehemisehe Versehiebung gekl/irt: Die der OH- 
Gruppe r/iumlieh benaehbarte CHa-Gruppe tri t t  bei tieferem Feld 
(1,07ppm) in Resonanz und die welter entfernte bei 0,87ppm. Das 
Briiekenkopfproton am C 4 wird bei 1,85ppm gefunden; die Form des 
Signals ist eharakteristiseh fiir diese Art yon Briiekenkopfprotonenq 
Die Konfiguration an C 2 wurde sehlieglieh mittels Versehiebungs- 
Reagens gekl/irt. 

Im Massenspektrum wird als Molekiilpeak M + das Dehydratisie- 
rungsprodukt bei m/e 172 gefunden. Diese Dehydratisierung w/ire ohne 
Umlagerung des Molekiils nieht mSglieh und ist dadureh ein weiteres 
Beweiselement fiir die Struktur yon 2. Aulaerdem zeigt dieses Fragment 
noeh das fiir ehlorh/iltige Verbindungen typisehe Intensitgtsverhgltnis 
yon 3 : 1. Abspaltung des Halogens fiihrt zum Fragment m/e 135, Verlust 
der Methylgruppe zu m/e 120, bzw. liefert weiterer Abbau dieses 8,9,10- 
Trinorbornanskelettes die typisehen Bruehstiieke bei role 108, 95, 93, 81 
und 67. 
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Oxidation von 2 mit  Pyr idiniumchlorochromat  19 lieferte den erwar- 
teten 10-Chloreampher (7) und somit einen weiteren Beweis fiir die 
St ruktur  yon 10-Chlorisoborneol (2). 

3 

Aueh bei der Analyse der Substanz aus der Zone I I I  wurde nach dem 
Aussehliegverfahren vorgegangen. Naehdem im IR-Spek t rum keine 
OH-Bande  mehr  gefnnden wird, das Massenspektrum wieder wie bei 
Zone I d ie  typisehe Isotopenvertei lung fiir Chlor zeigt und laut  
Elementaranalyse  der Snbstanz die Summenformel  CloH16C12 zukommt,  
kann es sieh nut  mehr  mn eine Diehlorverbindung handeln. 

I m  lSC-NMR-Spektrum sind kaum Untersehiede gegeniiber Verbin- 
dung 2 zu erkennen, mit  der einzigen Ausnahme, daft ein Duble t t  bei 
64,3 p p m  gefunden wird. Es muft bier also ebenfalls ein terti//res C-Atom 
vorhanden sein, das neben dem Chloratom noeh ein Pro ton  trg.gt. 

Ein weiterer Beweis fiir die St ruktur  von 3 ergibt sieh aus dem 250- 
MHz 1H-NMR-Spektrum, das ebenfalls grofte Ahnliehkeit mi t  jenem des 
10-Chlorisoborneols (2) aufweist. Die beiden Protonen am C,o erseheinen 
bei 3,52 und 3,95ppm, wieder du tch  eine geminale Kopplung (11 Hz) 
aufgespalten. Das Proton am C~ erseheint bei 4.17 p p m  und ist dureh den 
Einfluft der Protonen am C a zu einem dublet t ier ten Duble t t  aufgespal- 
ten. Aueh die Versehiebungswerte der beiden CIt3-Gruppen in diesem 
Spekt rum (0,92 und 1,17 ppm) sind vergleiehbar mit  jenen yon 2. Naeh 
diesen Ergebnissen, den Daten  anderer Autoren  12' ~3 und auf  Grund der 
Kenntnis  der Wagner-Meerwein-Umlagerung kann man  fiir die Verbin- 
dung aus Zone I I I  die Strukturformel  3, ngmlieh 2-exo-lO-Diehlorbor- 
nan, festlegen. 

4 

I m  IR-Spek t rum der Substanz aus Zone I I  der prgpara t iven  DC ist 
bei 3 500era -~ eine OH-Bande zu sehen; das Massenspektrum beweist 
das Vorhandensein yon Chlor. 

Dureh Vergleieh des laC-NMg-Spektrums dieser Substanz mi t  jenem 
von 2 sind wesentliehe Untersehiede zu erkennen, die auf  ein anderes 
Grundskelet t  als das des Bornans schlieften lassen. So sind die Quar te t ts  
der beiden CHa-Gruppen von 2 bei hohem Feld sehr knapp  nebeneinan- 
der (ca. bei 20 ppm) zu finden, w~hrend im Falle von 4 ein Signal naeh 
wesentlieh tieferem Feld versehoben ist (25,35ppm). Liegen die Tri- 
plet ts  im Spekt rum von 2 relativ nahe beieinander und nur die Dublet ts  
ziemlich weir entfernt,  so sind in diesem Fall die Signale der CH 2- 
Gruppen bei 51, 34, 24 und 23 ppm - -  also eher weit auseinandergezogen 
- -  zu sehen; die Dublet ts  dagegen miissen yon zwei sehr /~hnlichen 
terti//ren Kohlenstoffen s tammen,  da sie in unmit te lbarer  N/~he bei 
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ungefghr 48 und 50 ppm gefunden werden. Somit liegt die Vermutung 
nahe, dag es sieh bei der Verbindung 4 nieht um Bin Umlagerungspro- 
dukt, sondern um eines der vier mSgliehen Camphenehlorhydrine 
handeln kSnnte. 

Naeh Lit. 9-n  miiBte eine Struktur der Formel R--CH2--OH im 
Bereieh yon 60--65ppm ein Triplett zeigen. Wohl wird ein derartiges 
Signal bei 51 ppm gefunden, doeh liegt dieses dem Resonanzbereieh einer 
Struktur R--CI-I 2-C1 (ungefghr 45 ppm) viel n//her. Daraus folgt, dag 
die Hydroxylgruppe nur mehr an einem Kohlenstoff, der keine Protonen 
mehr trggt, gebunden sein kann. Als Best//tigung dafiir wird bei 80 ppm 
ein Singulett gefunden. Im 1H-NNR-Spektrum finden sieh bei tieferem 
Feld lediglieh die Signale des ehlorsubstituierten Clo bei 3,67 und 
3,83 ppm, beide Signale dutch eine geminMe Kopplung (10 Hz) unterein- 
ander aufgespalten. Bei 1,77 ppm ist Bin Signal mit der Intensitgt yon 
einem H zn sehen; es kann in AnMogie zu Lit. 5 dem Briiekenkopfproton 
C~-H zugeordnet werden. Das Proton am anderen Briiekenkopf erfghrt 
infolge st~/rkerer Entsehirmung dutch die rgumlieh benaehbarten HHe- 
teroatome eine paramagnetisehe Versehiebung naeh 2,1gppm. In den 
Bereieh yon 2,07--2,20ppm fallen aueh die Signale des Protons am 
Sauerstoff und des syn-stiindigen Wasserstoffs an C 7. Die CTBriieken- 
wasserstoffe des Norbornanskeletts werden normalerweise bei 
1--1,3ppm gefunden, bei der entspreehenden Entsehirmung einer 
r~umlieh nahen funktionellen Gruppe ist jedoeh eine Tieffeldversehie- 
bung in den Bereieh yon 2 ppm mSglieh 5'14'15. 

Auf Grund der bisher vorliegenden Ergebnisse stehen nur mehr die 
beiden epimeren Chlorhydrine zur Diskussion. Eine Unterseheidung der 
beiden Epimeren und eine genaue Zuordnung der 1H-NMR-SignMe der 
beiden Methylgruppen (0,97 und 1,06ppm) gelang mittels NOE- 
Messung: S/ittigung der Resonanz der exo-Methylgruppe ergab Overhau- 
ser-Effekte bei den Resonanzen der Protonen H 4 und HT-syn. Die endo- 
Methylgruppe bei 0,97 ppm zeigte dagegen haupts//chlieh einen NOE 
mit den beiden Protonen der Chlormethylengruppe, daneben auch noeh 
mit H 4 und Hs-endo , was bedeutet, dag sieh in rgumlicher Nghe der endo- 
Methylgruppe die Chlormethylengruppe befindet, womit die OH-Funk- 
tion am C 2 zwangsweise exo stehen mug. 

Diese Behauptung kann auBerdem dureh Einsatz yon Versehie- 
bungs-Reagenzien erhgrtet werden. Dabei beginnt die dem Komplexie- 
rungszentrum n~herliegende exo-stgndige Methylgruppe friiher und 
raseher naeh tieferem Feld zu wandern Ms CH3-endo. Gleiehzeitig 
beginnen sich auch die SignMe im Bereieh 2,07--2,20 ppm zu versehie- 
ben, w~/hrend das Signal bei 1,77ppm sieh nur wenig bewegt. Das 
bestgtigt ebenfMls die bereits getroffene Zuordnung der Signale und 
somit die Struktur von lO-Chlor-2-exo-hydroxyisoeamphan (4). 
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5 und 6 

Im IR-Spektrum der zuni~chst GC-reinen Substanz ist keine OH- 
Bande, daffir aber bei 3050cm -1 eine schwache olefinische C--H-  
Valenzschwingung zu finden; das Massenspektrum l~lR auf das Vorhan- 
densein yon einem Chloratom schliel~en. Im 1H-NMR-Spektrum w~re 
bei Vorliegen von Struktur  5 oder 6 nur ein Singulett mit der Intensit~t  
1 H  im Bereich 4 ,5 - -6ppm zu erwarten. Es wurden allerdings zwei 
Signale bei 5,55 und 5,80 ppm, beides Singuletts in einem Intensit~tsver- 
h£ltnis yon 3 : 1 gefunden. Da auch die anderen Signale doppelt  und im 
selben Intensit£tsverh£Rnis auftreten, folgt daraus, daI~ 2 Verbindun- 
gen vorhanden sein mfissen. So sind die Singuletts der beiden Methyl- 
gruppen des Hauptprodukts  bei 1,05 und 1,07, die des Nebenprodukts  
bei 1,24 und 1,28 zu sehen. Das Signal des Protons am zur Doppelbin- 
dung benachbarten terti~ren C 1 finder man bei 3,17 bzw. 2,68 ppm und 
das H am zweiten Brfickenkopfatom t r i t t  bei 1,94 bzw. 1,88 ppm in 
Resonanz, wobei jeweils die erstgenannten Werte dem Haup tp roduk t  
zukommen. 

Im Kapillar-GC konnte eine weitere Auftrennung sichtbar gemacht 
werden, und zwar ebenfalls in einem Intensit~tsverh~ltnis yon 3 : 1. Im 
Massenspektrum wird das Molekiilion bei role 170 gefunden, wobei das 
IntensR£tsverh~ltnis yon 3:1 wieder ffir die Anwesenheit yon Chlor 
spricht. Es t reten auch die Fragmente m/e 155, 141 und 135 dutch 
Abspaltung der Methylgruppen bzw. yon Chlor auf. Daneben s~nd 
wieder die charakterist~schen SpaRprodukte des Grundskeletts zu 
sehen. 

Die Frage, welche der beiden Verbindungen 5 oder 6 nun als Haupt-  
und welches als Nebenprodukt  vorliegt, kann durch Messung eines 
Kern-Overhauser-Effekts gekl£rt werden. Struktur  5 wurde als Haupt-  
produkt  nachgewiesen, da bei S£ttigung der Resonanzen der beiden 
geminalen Methylgruppen ein NOE bei der Resonanzfrequenz des 
olefinischen Protons eintritt: Dies beweist die E-Konfigurat ion des C1 an 
der Doppelbindung und somit die Struktnr  yon lO-syn-Chlorcamphen 
[(E)- 10-Chloreamphen, 5]. 

Auf gleiche Art und Weise kann beim zweiten flfissigen Produkt  
durch NOE die r£umliche N~he des olefinischen Protons und des 
Wasserstoffatoms am C 1 bewiesen werden, wodurch Struktur  6 dem 
Nebenprodukt  [lO-anti-Chlorcamphen, (Z)-10-Chlorcamphen] zugeord- 
net werden mui~ 16. 
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Die V e r b i n d u n g e n  2 u n d  3 s ind  aus  1 s icher l ich du rch  Wagner- 
Meerwein-Umlagerung des pr im/ i r  geb i lde t en  K a t i o n s  8 e n t s t a n d e n :  J e  
n a c h d e m  ob als X -  ein O H -  oder  ein CI -  e i n t r i t t  e rhg l t  m a n  
s te reospezi f i sch  10-Chlor isoborneol  (2) oder  2-exo-lO-Dichlorbornan (3). 
W e n n  O H -  an  C~ des K a t i o n s  8 ange l age r t  wird ,  e n t s t e h t  das  
C h l o r h y d r i n  4. D a  dieses sehr  le icht  d e h y d r a t i s i e r t  w i rd  (siehe auch  
Li t .  17), i s t  die B i l dung  der  be iden  Ch lo rcamphe ne  5 u n d  6 a u f  d iesem 
W e g  le icht  zu erkl / i ren.  

Dank 

Wir danken dem Fonds zur F5rderung der wissensehaftliehen Forsehung ffir 
die Bereitstellung des WM 250 NMg-Spektrometers  im t~ahmen des Projekts 
Nr. 4009. Der F i rms  Dragoco, Wien-Liesing, sei ffir ihr wohlwollendes Interesse 
gedankt. 

Experimenteller Teil 

Die IR-Spektren wurden mit einem Ger~it der Fa. Perkin-Elmer, Modell-Nr. 
237 aufgenommen. NMR-Spektren sind entweder auf einem Varian T60- 
Spektrometer oder auf einem Bruker-WM-250-Ger//t aufgenommen worden. 
TMS wurde als innerer Standard verwendet, die 5-Werte sind in ppm 
angegeben. Herrn Dr. A. Nikiforov danken wir ffir die Aufnahme der Massen- 
spektren auf einem Varian MAT CH 7-Spektrographen (70 eV) sowie ffir die 
Registrierung von GC--MS-Kopplungsspektren. Fiir  GC-Analysen sei Herrn G. 
Zinsberger gedankt. Die prb;parativen DC-Trennungen erfolgten auf Fert igplat-  
ten der Fa. Merclc (KGF60F254, 2ram, 20 x 20, Artikel-Nr. 5717). Schmelz- 
punkte wurden auf dem ,,Electrothermal" -Schmelzpunktsapparat best immt 
und sind nicht korrigiert. Unterchlorige S~ure wurde wie unter Lit. is beschrie- 
ben hergestellt. 

Rea]ction von Camphen (1) mit HOC1 

20,4 g (0,15 tool) 1 wurden in wenig Aceton gelSst und mit wiil~riger HOC1 
portionsweise versetzt. Die Vollst/indigkeit der Umsetzung wurde mit w/~Briger, 
anges//uerter KI-L5sung fiberprfift und anschliel~end das Gemisch mit Wasser- 
dampf destilliert. 2N~ach Isolierung der organischen Phase wurde diese im 
Kugelrohr bei einem Vakuum yon 0,12 Torr destilliert. Zwischen 30 ° und 90 ° 
gingen 9g fliissiges Produkt  fiber. Aus dem gelben, 51igen l~fickstand (6g) 
konnten 3,5 g weifte Kristalle gewonnen werden. Diese Kristalle wurden durch 
mehrfache und wiederholte DC und S//ulenchromatographie (Fliel3mitteh n- 
Hexan: Ethylacet~t  ---- 90 : 10) in die Komponenten 2, 3 und 4 getrennt. 

lO-Chlorisoborneol (2) 

WeiBe Kristalle nach Sublimation bei 120 ° unter Normaldruck. Schmp. 
124 -- 126 o. 

CloHl~C10 (188,69). Bet. C63,60 H9,08 Cl18,76. 
Gel. C63,85 H8;87 C118,56. 

IR  (KBr): 3500cm -1 (OH). 

34 Monatshefte flit Chemie, VoI. 115/4  
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'H-NMR (250MHz, CDC13): 0,89 (s, 3H), 1,07 (s, 3H), 2,05 (m, 1H), 3,47 
und 3,90 (2H, AB-System, J = 12 I-Iz), 4,00 (m, ] H). 

laC-NMR (62,9 MHz, CDC13): 53,6 (s, C1), 76,5 (d, Ce), 39,4 (t, Ca), 46,4 (d, C4), 
30,3 und 26,7 (2t, C~und C6) , 47,8 (s, C7), 20,7 (q, Cs) , 20,1 (q, C9) , 46,1 (t, C~o ). 

MS (m/e): 172 (5,5), 170 (16), 135 (42), 120 (35), 109 (52), 108 (100), 95 (49), 94 
(43), 91 (22). 

lO-Chlorcampher (7) 

Zu einer Suspension yon 0,334g (1,99 retool) Pyridiniumchlorochromat 19 
und 0,033 g (0,4 retool) Natriumacetat in 2 ml trockenem CH2C12 wurden 0,250 g 
(1,33retool) 2 in 2ml CHeC12 gelSst zugegeben. Nach 2h wurde mit der 
ffinffachen Menge Diethylether versetzt, abdekantiert, fiber Kieselgel filtriert 
und das LSsungsmittel entfernt. Der Rfickstand wurde durch Sublimation 
gereinigt. Ausb. 0,224g (90~). Schmp. 129 ° (Lit. :° 131--132°), IR (CC14): 
1 740 cm -I  (C =0) .  

IH-NMR (250MHz, CDCla): 0,95 (s, 3H), 1,10 (s, 3H), 3,57 und 3,76 (AB- 
System, 2H, J -- 12Hz), 2,37 (m, 1H), 1,86 (d, 1H). 

MS (m/e): 188 (1,5), 186 (4,8), 109 (21), 108 (77), 107 (23), 95 (21), 93 (18), 81 
(23). 

2-exo- l O- Dichlorbornan (3) 

Schmp. 9 2 - 9 3  °. 

CloH16C12 (207,13). Ber. C57,98 H7,78 C]34,23. 
Gel. C58,13 H7,80 C133,98. 

~H-NMR (250MHz, CDCla): 0,89 (s, 3H), 1,17 (s, 3H), 2,05 (m, 1H), 3,47 
und 3,90 (AB-System, 2H, J = l lHz) ,  4,18 (m, 1H). 

~aC-NMR (62,9 MHz, CDC13): 54,3 (s, C~), 64,3 (d, C2), 41,9 (t, Ca) , 47,7 (d, C4), 
33,0 und 26,5 (2t, C a und Ca), 48,8 (s, C7), 21,1 (% C8), 20,4 (% C9), 45,8 (t, Clo ). 

MS (m/e): 172 (14), 170 (45), 135 (48), 121 (27), 95 (100), 93 (47), 81 (59), 79 
(41), 67 (26). 

l O-Chlor-2-exo-hydroxyisocamphan (4) 

CmH17C10 (188,68). II~ (CC14): 3500cm -I  (OH). 
~H-NMR (250 MHz, CDCla): 0,97 (s, 3 H), 1,06 (s, 3 H), 1,77 (m, 1 H), 2,07 (m, 

1H), 2,15 (m, 1H), 3,67 und 3,83 (AB-System, J -- 10Hz). 
'aC-NMR (62,9 MHz, CDC13): 48,9 (d, C1), 80,6 (s, C2), 44,6 (s, C3), 50,3 (d, C4), 

23,8 und 22,9 (2t, C~ und C6), 34,4 (t, C7), 25,4 (% Cs), 22,1 (q, C9), 51,3 (t, C~o ). 
MS (m/e): 190 (0,2), 188 (0,8), 152 (49), 139 (17), 137 (36), 120 (33), 109 (89), 

105 (41), 69 (58). 

( E )-8-C hlor-3,3-dimethyl-2-methylenbicyclo[ 2.2.1Jheptan (5) 
( Z ) -8-Chlor-3 ,3-dimethyl-2- methylenbicyclo[ 2.2.1]heptan (6) 

Das Destillat des l~eaktionsproduktes von 1 mit HOC1, das durch Kugel- 
rohrdestillation erhalten wurde, bestand aus den beiden Verbindungen 5 und 6 
im Verh~ltnis 3 : 1 (Gaschromatographische Analyse). 

1H-NMR (250 MHz, CDC13) des Gemisches (Integrationsverh£1tnis = 3: 1): 
Hauptmenge (5): 1,05 (s, 3H), 1,07 (s, 3H), 1,94 (m, 1H), 3,17 (m, 1H), 5,55 

(s, 1 H). 
Nebenmenge (6): 1,24 (s, 3H), 1,28 (s, 3H), 1,88 (m, 1H), 2,68 (m, 1H), 5,88 

(s, 1 H). 
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