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Die Umsetzung von Diazonorcampher (I) mit verdiinnten S&u- 
ren verliiuft zum Teil anormal unter Aufepaltung des Biogclo- 
heptangeriistea und Bildung von A3 -Cyclohexencarbonsliure (II). 

Diazonorcampher (I) wurde in Ather gelost und mit 5O$iger 
Eseigsaure zur Reaktion gebracht. Nach etwa 4 Stan. war die 
Stickstoffentwicklung beendet. Aus der atherischen Phase 
wurde durch Ausachiitteln mit Natriumbicarbonat A'-Cyclo- 
hexencarbons+re (II) (Ausbeute 30$) isoliert. Diese 1ieB 
sich glatt zur Cyclohexancarbonsaure hydrieren, naoh Reduk- 
tion mit I&WI4 wurde gaschromatographisch einheitliches 
Cyclohexylcarbinol erhalten. Die Eeduktion der ungeslttigten 
Saure mit LiA1R4 fiihrte zu einheitlionemA3-Cyolohexenyl- 
carbinol. 

In der Atherphase verblieben neben geringen Mengen Nortri- 
cyclanon die Retole III und IV sowie die durch Geriistumla- 
gerung gebildeten Ketole V und VI (zusammen 70$), die fol- 
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gendermaBen identifiziert wurden: 

III IV V VI 

Eine direkte gaschromatographiache Trennung war wegen der 
Zersetzlichkeit von Ketol V und VI nicht miiglich;)Bas Ketol- 
gemisch wurde deshalb mit Acetylchlorid in Pyridin aoetyliert 
und die Zusammensetzung des Reaktionsproduktes gaschromato- 
graphisch ermittelt. Neben 9,341 Hortricyclanon wurde 596 
2-exo-Hydroxybicyclo[2,2,1Jheptan-3-on (III) (Ketol III 
wird unter den angegebenen Bedingungen nicht acetyliert) und 
46s der Acetate von 2-eudo-HydroxybicycloL2.2.1]heptan-3-on 
(IV), 13% von 2-exo-Hydroxybicyclo[2.2.ljheptan-7-on (V) 
und 26,4$ von Z-endo-Hydroxy[2.2.1jheptan-7-on (VI) gefunden. 

Zur Konfigurationszuordnung der Ketole III his Vi wurde.wie 
Polgt verfhhren: lit Hilfe der praparativen Biinnschichtchro- 
metcgraphie gelang die Trennung der 3-Keto-2-ole III und IV 
voa den 7-E&to-2-olen V urc? VI. Zur Ermittlung der Lagc der 
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C=O-Gruppe wurde das Gemisch III und IV (YC.,O 1750 cm-', 
schmp.: 3,3-Dinitrobenzoat 157-158°) in sein Tosylat iiber- 
ftihrt und dieses mit LiA1H4 reduziert. Dabei entstand neben 
Nortricyclanol ein Gemisch von endo- (73s) und exo-Norbor- 
neol (6%). Zur Bestimmung der Lage der OH-Gruppe wurde das 
Gemisch von III und IV mit Athandithiol und Bortrifluorid- 
aitherntl) in das Thioketal iiberfiihrt und dieses mit Raney- 
Nickel reduziert. Erhalten wurden 98s endo- und 2% exo- 
Norborneol. Die Reduktion des Ketolgemisches III und IV mit 
LiA1H4 ergab praktisch reines endo-cis-2,3-Dihydroxynorbor- 

2) nan , die Acetylierung des Gemisches fiihrte zu 97$ endo- 
Acetat und 3% nicht acetyliertem Ketol III. Auch das n.m.r.- 
Spektrum bewies die tiberffiegende Bildung von IV. 

Auf die gleiche Xeise wurde das Gemisch der Keto1e.V und VI 

(Y c=. 1780 cm -1 1)3) s&Imp.: , 3,3-Dinitrobenzoat 107-112') 
..untersucht. Bei der Reduktion der l'osylate mit LiA1H4 wurde 
7-Norborneolgefunden; such das n.m.r.-Spektrum sprach fiir 
die 7-Stcllung der Ketogruppe. Bei der Reduktion der Ihio- 
ketale des Gesisches von V und VI mit Raney-Nickel erhielt 
man 73$ endo- und 27% exo-Norborneol. Nach der Acetylierung 
wurde ein Gemisch von 12% exo- (V) und 88p endo-Acetat (VI) 
erhalten'). 

Das aus dem Diazonorcampher mit Ssuren zuni^chst entstehende 
Carbeniumion4' VII lagert sich zum Teil in d-s Carbeniumion 
VIII urn. Durch Bindungscffnung 5) 111 die durch den Pfeil ange- 
gebene RicLtung entsteht iiber dns Acylcarbe!:iunion IX die 
a 3-Cyclohexenc?rbonsYure II. 
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Aus dem Gemisch der Ketole V'und'VI wurde das entsprechende 
Tosylat dargestellt und,dieses in 8Miger Ameisensaure sowie 
in 9O$iger Essigs5ure solvolysiert. Obne die dabei enstehenden 

-6) Ketole zu analysieren , konnte bei beiden Solvolysereaktionen 
A3-CyclohexencarbonsLure nachgewiesen werden. Bei der Solvo- 
lyse des Tosylates von IV wurae keine A'-Cyclohexencarbon- 
eliure gefunden. 

Der bei der Umsetzung von Diazonorcampher I mit waI3riger Essig- 
asure entstehende hohe.Anteil an endo-Ketolen IV und VI 1lSt 
vermuten, daS die Bildung der Reaktionsprodukte aus den klassi- 
schen Kationen VIt und VIII heraus erfolgt, wie es such Gass- 
man und Marshall 6) - bei der Solvolysereaktion der Tosylate der 
Ketole V und VI in abs. Essigsiiure wahrscheinlich machen konnten. 

Die Umsetzung von Diazonorcampher I in Ather wurde zus3itzlich 
mit lO$iger Ameisensaure und 17Piger Perchlors%ure durchge- 
fiihrt. In beiden Fiillen entsteht neben den Ketolen ~~~50% 
A'-Cyclohexencarbonslure. 

Bei der Reaktion von Diazonorcampher in Ather mit HCl-Gas 
wird ebenfallsA3-Cyclohexencarbons5ure gebildet. Nach deren 
Abtrennung wurde neben 30$ Nortricyclanon !5$ 3-exo-Chlor- 
bicyclo[2..?.l]heptanon-27)8), 34% 3-endo-Chlorbicyclo[2.2.1]- 
heptanon-213), 8% 3-exo-Chlor-bicyclo[2.2.l]heptanon-2 (ent- 
standen au;3 Nortricyclanon 9) ) sowie 22% 2-endo-Chlor-bicyclo- 
[2.2.l]heptanon-7 isoliert;") 

Auch bei dsr Umsetzung von Diazonorcampher mit Fluorwasser- 
stoff in Yethylenchlorid konnte a 3 -Cyclohexencarbons%iure 
nachgewiesen werden. Daneben entsteht 9% Nortricyclanon sowie 
30$ 3-Fluor-biqclo[2.2.1]heptanon-2 und 33s 2-Fluor-bicyclo- 
[2.2.l]heptanon-7. Bei beiden Fluorverbindungen befindet sich 
das Fluor vermutli.ch in der endo-Lage. 
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liber die LBsungsmitteleinfltisse bei der Umsetzung von 
Diaxonorcampher mit HCl sowie iiber die Konfigurationsbe- 
weise aer Chlorbicgclo!2.2.ljheptanone wird an anderer 
Stelle berichtet werden. 


