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Die Umsetzung von Diazonorcampher (I) mit verdiionten SHu-
ren verlduft zum Teil anormal unter Aufspaltung des Bicyclo-
heptangeriistes und Bildung von l&B—Cyclohexencarbonséure (11).

Diazonorcampher (I) wurde in Ather geldst und mit 50%iger
Essigsdure zur Reaktion gebracht. Nach etwa 4 Stdn. war die
Stickstoffentwicklung beendet. Aus der #therischen Phase
wurde durch Ausschiitteln mit Natriumbicarbonat Ak3—Cyclo-
hexencarbonsiure (II) (Ausbeute 30#) isoliert. Diese lie8
sich glatt zur Cyclohexancarbonsiure hydrieren, nach Reduk-
tion mit LiAlH4 wurde gaschromatographisch einheitliches
Cyclohexylcarbinol erbalten. Die Reduktion der ungesidttigten
Sdure mit LiAlE4 fihrte 2zu einheitlicnem1453—Cyclohexeny1—
carbinol.

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

321



322 No.3

gendermaBen identifiziert wurden:
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I 79

III v v Vi
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Eine direkte gaschromatographische Trennung war wegen der
Zersetzlichkeit von Ketol V und VI nicht maglich%)nas Ketol-
gemisch wurde deshaldb mit Acetylchlorid in Pyridin acetyliert
und die Zusammensetzung des Reaktionsproduktes gaschromato-
graphisch ermittelt. Neben 9,3% Nortricyclanon wurde 5%
2-exo-Hydroxybicyclo[2.2.1heptan-3-on (III) (Ketol III

wird unter den angegebenen Bedingungen nicht scetyliert) und
46% der Acetate von 2-endo-Hydroxybicyclol2.2.1heptan-3-on
(1Iv), 13% von 2-exo-Hydroxybicyclo[2.2.1jheptan-7-on (V)

uné 26,4% von 2-endo-Hydroxyl2.2.1]heptan~7-on (V1) gefunden.

Zur Konfigurationszuordnung der Ketole III bis VI wurde wie
folgt verfihren: Mit Hilfe der priparativen Dinnschichtchro-
matcgraphie gelang die Trennung der 3>-Keto-2-ale III und IV
von den T-Keto-2-olen V und VI. Zur Ermittlung der Lage der
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C=0-Gruppe wurde das Gemisch III und IV (¥ 4_o 1750 cm™?,
Schmp.: 3,5-Dinitrobenzoat 157-158%) in sein Tosylat liber-
fihrt und dieses mit LiAlH4 reduziert. Dabei entstand neben
Nortricyclanol ein Gemisch von endo- (73%) und exo-Norbor-
neol (6%). Zur Bestimmung der Lage der OH-Gruppe wurde das
Gemisch von III und IV mit Athandithiol und Bortrifluorid-
dtheratl in das Thioketal iliberfiihrt und dieses mit Raney-~
Nickel reduziert. Erhalten wurden 98% endo~ und 2% exo-
Norborneol. Die Reduktion des Ketolgemisches III und IV mit
LiAlH4 ergab praktisch reines endo-cis-2,3-Dihydroxynorbor-

) nan2 , die Acetylierung des Gemisches fiihrte zu 97% endo-
Acetat und 3% nicht acetyliertem Ketol III. Auch das n.m.r.-
Spektrum bewies die Uberwiegende Bildung von IV.

Auf die gleiche Weise wurde das Gemisch der Ketole V und VI
(Y g_g 1780 cn™ 1)3) ) Schmp.: 3,5-Dinitrobenzoat 107-112°)
%gntersucht. Bei der Reduktion der Tosylate mit LiAlH4 wurde
T-Norborneolgefunden; auch das n.m.r.-Spektrum sprach flir
dieb7-Stc11ung der Ketogruppe. Bei der Reduktion der Thio-
ketale des Gemisches 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 88% endo-Acetat (VI)
erhaltenl).

Das aus dem Diazonorcampher mit S3uren zunichst entstehende

4)

Carveniumion” 'VII lagert sich zum Teil in das Carbeniumion

5)

VIII um. Durch Bindungsdffnung in die durch den Pfeil ange-

gebene Richtung entsteht liber das Acylcarberniumion IX die
A °_Cyclohexencarbonsiure 11,

9 ®c=0
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Aus dem Gemisch der Ketole V und’ VI wurde das entsprechende
Tosylat dargestellt und dieses in 80%iger Ameisensiure sowie
in 90%iger Essigsiure solvolysiert. Ohne die dabei enstehenden
Ketole zu snalysieren ’/, konnte bei beiden Solvolysereaktionen
4&3—Cyclohexencarhonséure nachgewiesen werden. Bel der Solvo-
lyse des Tosylates von IV wurde keine £&3—Cyclohexencarbon-
sdure gefurden.

Der bei der Umsetzung von Diazonorcampher I mit widBriger Essig-
siure entstehende hohe Anteil an endo-Ketolen IV und VI 148t
vermuten, daB die Bildung der Resktionsprodukte aus den klassi-
schen Kationen VII und VIII heraus erfolgt, wie es auch Gass-
man und Marshall6 bei der Solvolysereaktion der Tosylate der
Ketole V una VI in abs. Essigsiure wahrscheinlich machen konnten.

Die Umsetzung von Diazonorcampher I in Ather wurde zusdtzlich
mit 10%iger Ameisensiure und 17%iger Perchlorsidure durchge-
fithrt. In beiden Fillen entsteht neben den Ketolen zu ~50%
l&s—Cyclohexencarbonséure.

Bei der Reaktion von Diazonorcampher in Ather mit HCl-Gas
wird ebenfalls AP—Cyclohexencarbonséurergebildet. Nach deren
Abtrennung wurde neben 30% Nortricyclanon 5% 3-exo-Chlor-
bicyclo[2.2.1Jheptanon—27)8,34% 3-endo-Chlor-bicyclo[2.2.1]-
heptanon-ZB', 8% 5-exo-Chlor-bicyclo{2.2.1]heptanon-2 (ent-
standen aus Nortricyclanon’’) sowie 22% 2-endo-Chlor-bicyclo-
[2.2.1]heptanon-7 isoliert.10)

Auch bei der Umsetzung von Diazonorcampher mit Fluorwasser-
stoff in Msthylenchlorid konnte l&3—Cyclohexencarbonsiure
nackgewiesen werden. Daneben entsteht 9% Nortricyclanon sowie
30% 3-Fluor-bicyclo[2.2.1]heptanon-2 und 53% 2-Fluor-bicyclo-
[2.2.1]heptanon-7. Bei beiden Fluorverbindungen befindet sich
das Fluor vermutlich in der endo-Lage.
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10) Die endo-Lage des Chlors ist noch nicht sicher bewiesen.
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