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zlc38mnunf -Die Desaminicrung van endo- und exe-2-Methyl-2-aminomethyl-norboman mit 
salpetriger Same sowie die Hydrolysc von endo und exe-2-Methyl-2-tosyloxymethyl-norbornan wird 
gaschromatographisch untersucht. Das Verhilltnis in dcm die durch Wanderung der Bindung C-l, C-2 
bzw. der Bindung C-2, C-3 gebildeten tertilren Methyl-bicyclo[3.2.1]octanole-3 und -2 entstehen, hlngt 
stark von sterischen Faktoreu ab. Aufgrund dcr Zusamm cnsetzung der Reaktionsprodukte muss die 
Beteiligung nichtklassischer Bicyclooctyl-Kationen bei diesen Reaktionen ausgeschlossen werden. 

Ahstrmct-The dtamination of end+ and exo-2-methyl-2-aminomethyl-norbomane with nitrous acid and 
the hydrolysis of err&- and exo-2-methyl-24osyloxymethyLnorbomane has been investigated by gas- 
chromatography. The ratio of tertiary methyl-bicyclo[3.2l]octanols-3 and -2 formed by carbon shift 
involving the C-l, C-2 bond and the C-2, C-3 bond, respectively, is chiefly controlled by steric factors. 
From the product composition the conclusion must be drawn that nonclassical bicyclooctyl cations are not 
involved in the ring expansion reactions. 

DIE Ringerweiterung von Norbomanderivaten zu Bicyclooctanolen4 ist in den letzten 
Jahren Gegenstand zahlreicher Untersuchungen und theoretischer ~berlegungen 
gewesen2* 39 ‘-’ Im Vordergrund stand dabei die Frage nach der Natur der beteiligten 
Kationen6 und nach dem Einfluss der Stereochemie der Ausgangsstoffe auf die 
Richtung der Ringerweiterung.2* 3 

Schon Alder& hat gezeigt, dass bei der Umsetzung von exe-2-Aminomethyl- 
norboman mit salpetriger stiure drei strukturisomere Bicyclooctanole entstehen, 
und zwar Bicyclo[3.2.l]octanol-2, Bicyclo[3d.l]octanoi-3 und Bicycle-[2.2.2]- 
octanol-2. Das aus endo-2-Aminomethyl-norbornan erhaltene Ringerweiterungs- 
produkt sprach er dagegen als einheitlichcs Bicyclo[3.2.1] octanol-2 an. Die Stereo- 
chemie der Alkohole blieb ungekliirt. Walborsky und Mitarbeiter* fanden spgiter, 
dass aus dem &c+Arnin 90% cis- und 10% trans-Alkohol entstehen. 

Wie wir friiher zeigen konnteq3 entstehen sowohl aus endo-2-Aminomethyl- 
norbornan (la) als such aus exe-2-Aminomethyl-norboman (lb) die gleichen 
Bicyclooctanole (7-H), wenn such in verschiedenen Mengenverhatnissen (vgl. 
Schema I und Tabelle l)? bihnhche Ergebnissc erhielten wir bei der Acetolyse der 
entsprechenden Tosylate 2a und 2h (vgl Tabelle 2)? 

Aus 1 und 2 entsteht im ersten Reaktionsschritt das Norbomylcarbinyl-Kation 3, 
welches die Ringerweiterung auf zwei Wegen eingehen kann : Wanderung der Bindung 

* Die Natur der beteilinten Kationen sol1 zunachst nicht weiter diskutiert werden. 
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IR=H seado 
b exa 

t2R=Me nendo 
hem 

4R=H 
15 R = Me 

2R=H a&?&.# 
hem 

H$-JTs 13 R = hk a endo 
bexo 

f 

SR=H 

1 \ 

7R=H %R=H 
19 R ii= ME 

16 R = Me 6R=H 
17 R = Mc 

i \ \ 

H 

R-H 
R = Mc 

A (C-l, Cm2) fiihrt zum Bicyclo[3.2.1]octyl-3Xation (4; Weg A), Wanderung der 
Bindung B (C-2, C3) zum ~i~~Io[3.2.l]~yl-2-Ka~on (5; Weg El)t welches 
in das ~~~~~o~2.2. -cysts 6 ii g 6). Der ~u~~eop~~e 
Angriff de8 L#&Rlng liefert dann fIinf isomeren Bicyclo- 
octanole 7-11 bzw. deren Acetate. 

Analog entstehen M der Desaminierung eines Gemisches van endo- und em 
2a und 1%) iiber 14 dB 
ooctanole 18-21.2 D tir 
und 1% wiederholt mit 

den friiher an la und lb erhaltenen vcrglichen. 
en& und exu-2%~ -cyan-bicyclo[2.2.1] en-5 wurde als Isomere 

~~U~S~~ und hmt9 aus Cy~lo~nta 
e Isomers liessen sich durch probative East 

graphic an einer PolyBthylenglykol- tiule quantitativ trennen 
Konfiguration wurde das mdc+Nitril urch Methylierung von 2- 
hepten-5 mit ~ethy~odid und Natrium in Kiss&m Ammoniak” ~~~l~t~ Diese 
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lb und 12b viillig urn; es betigt cis :trans wie 1 (7): 5 (8) bei den sekund%.ren, abex 
3 (18): 1 (19) bei den tertihen Alkoholen. &nliche Unterschiede fmden sich bei den 
auf Weg B gebildeten Produkten: Aus den &Aminen la und lh entstehen die 
sekund&en Bicyclo[3.2.1]octanole-2 (9 tmd 10) im Verh&nis 1:12, die tertiiiren 
Alkohole 20 und 21 im Verh%ltnis 15 : 1. Die e-Amine lb und 12b dagegen ergeben 
ein cis-&an.+Verhiiltnis von 1:9 bei den sekundiiren, aber nur 1:2 bei den terttien 
Alkoholen. 

Modelle der endo-Carbinyl-Kationen 3a und 14a lassen erkennen, dass die Ringer- 
weiterung auf dem Wege A zu Bicyclooctyl-Kationen (4a und 15a) fihrt, die in der 
Wannenform vorliegen;6 der Weg B dagegen liefert unmittelbar die Sesselformen !!a 
und 16a Nimmt man an, dass der Sechsring des Bicyclo[3.2.l]octan-Systems 
tiberwiegend in der Sesselkonformation vorliegt,8 dann ist zu envarten, dass der Weg 
B bevorzugt beschritten werden sollte. Wie Tabelle 1 zeigt, ist dies such der Fall, 
und zwar unabhiingig davon. ob R = H oder R = Me. 

4aR=H 
150 R = Me 

IR=H 
14a R = Me 

5aR=H 
16a R = Me 

Der weitere Reaktionsverlauf, d.h. die Substitution der Kationen, htigt nun aber 
stark davon ab, ob das positive Zentrum eine Methylgruppe trirgt oder nicht. Im 
folgenden seien zunlchst die methylierten Verbindungen besprochen. 

Die Substitution des Kations 1511 erfolgt noch aus der Wannenform heraus, in 
welcher der Angriff des Anions aus der Boot-iiquatorialen Richtung leichter m6glich 
ist als aus der Boot-axialen, denn es entstehen cis- und rrm-Bicyclo[3.2.l]octanol-3 
(18 und 19) im Verhitltnis 3: 1. Wtirde das Kation 1% vor der Substitution in die 
Sesselkonformation tibergehen, dann mtisste weit mehr rrans-Alkohol 19 gefunden 
werden, da der Ann&erung des nucleophilen Reaktionspartners von der en&Seite 
her eine erhebliche sterische Hinderung entgegensteht, die sich z.B. bei der Grig- 
nardierung von Bicyclo[3.2.l]octanon-3 mit Methylmagnesiumjodid dahingehend 
bemerkbar macht, dass dort iiberhaupt nur ein Isomeres gebildet wird.” 

18 (3:l) 19 
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Das Kation 16a, welches unmittelbar in der Sesselform entsteht, ist aus der axialen 
Richtung etwas kichter zug8nglich als aus der 8quatorialen; es entsteht um die 
IUlfte ‘mehr trans-Alkohol29 als cis-Alkohol21. Dieses ds-trcns-Verhilltnis stimmt 

ann&hemd mit dem Ergebnis tiberein, das man such bei der Grignardierung von 
Bicyclo[3.2.1]octanon-2 mit Methyhnagnesiumjodid erh&lfU wenn man beriick- 
sichtigt, dass dort die Methylgruppe die Rolle des nucleophilen Reaktionspartners 
iibernimmt. 

Im Gegensatz zu den oben betrachteten en&Carbinyl-Kationen 3a und 14a 
Rihrt bei den exo_Kationen 3h und 14h der Weg A zur Sesselkonformation (4h und 
1Sh) turd der Weg B zur Wannenform (Sh turd 16h).‘j 

4bR=H 3bR=H SbR-H 
15) R=Me 14b R=Me 16b R = Me 

Trotzdem wird such hier, wie Tabelle 1 ausweist, der Weg B bevorzugt beschritten, 
obwohf er zur energetisch ungiinstigeren Wannenkonformation 5b bzw. 16b fiihrt. 
Die Erkhtrung t%r dieses ungewiihnliche Verhalten l&t sich ableiten, wenn man das 
cis-rrans-Verhiiltnis der auf Weg A entstandenen &t&en Alkohle 18 und 19 
betrachtet. Es betrggt ngmlich wiederum 3:l (Tabelle 1). Die Substitution des 
Kations lsb in der Sesselkonformation sollte jedoch, wie oben ausgefiihrt, vorzugs- 
weise den iiquatorialen Alkohol19 liefem. Aus dem gefundenen cis-trans-Verhgltnis 
muss daher geschlossen werden, dass das Kation 1Sb selbst schon sterisch stark 
gehindert ist turd, wenigstens zum Teil, in die Wannenkonformation 15a iibergeht. 
Diese wird dann wieder bevonugt von der Boot-iiquatorialen Seite her substituiert. 

pMez FM1 p+ py 
1Sb 158 18 (3:l) 19 

In der sterischen Hinderung des Kations 1Sb ist wohl such der Grund dafur zu 
suchen, dass es sich, obwohl es sich um eine Sesselform handelt, nur in tmtergeord- 
netem Masse bildet (18 “/, vgl. Tabelle l), und dass das System den Weg B zur in 
diesem Falle offenbar energetisch etwas giinstigeren Wannenkonformation 16b 
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(2:1) M 

Dime Oberlegungen lassen sich nicht ohne weiteres auf die nichtmethylierten 
Amine la und Ibiibcrtragtm Berson6 stelke bei der Desaminierung der optisch aktiven 
Amine fest, dass die erhalte Bicyclooetaxaole teilweise racemisiert waren und schloss 

d-us, n&en den in schema 
~~~~n~ be&i@ sind. Hiex6.r spree 
(vgl. Tabelle 1) und die vofzugte milder des ~i~cl~[2.2.2]~~~~~2 (I I) aus 
dem ex&Amin lb bzw. d Kation 3b, dessen Stereochemie fXir die Ausbildung eines 
nichtklassischen Ions giinstiger ist als die &Katioos k6 

sb- c=== = - 

vergleichbaren Men t&hen. Hyd~dv~~eb~ van C-3 nach C-2 im Kation 
werden, da sich sonst 

iertcnAminen12rund 
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Die auf Seite 006 diskutierte steriscbe Hinderung im tertiiiren Kation I!% ist 
im sekund&en Bicyclo[3.2.l]octyl-3-Kation (4h) geringer ; cis- und buns-Alkohol 
(7 und 8) entstehen im Verhiiltnis 1:s im Gegensatz zu den tertiiiren Alkoholen 18 
und 19 (3 : 1). Hier erfolgt die Substitution tiberwiegend aus der Sesselkonformation 
(4b) heraus. Dass 4l1 trotzdem noch einer betrZLchtlichen sterischen Hinderung unter- 
liegt, geht daraus hervor, dass, wie beim tertilren Carbinylamin 12b, such aus lb nur 
18 y! Bicyclo[3.2.1]octanole-3 gebildet werden (vgl. S 003). 

Ftir die Richtung der Ringerweiterung sind demnach prim& nur sterische Faktoren 
massgebend, die zudem o&bar fti 1 und 12 gleichermassen gelten, w&rend fiir 
die Bildung der Endprodukte die Natur der beteiligten Bicyclooctyl-Kationen 
wesentlich ist. Im Falle der tertii4ren Carbinylamine lb und 12b sind nichtklassische 
Ionen sicherlich nicht beteiligt, da die Ringerweiterungen nicht stereospezifisch 
verlaufen. 

Weit weniger von der Struktur der Ausgangsstoffe und sttirker abhiingig von der 
Stereochemie der b$eiligten Kationen als die Umsetzung der Amine 1 und 12 mit 
salpetriger S;iure verlaufen die Acetolysen der entsprechenden Tosylate 2a und 2b 
(vgl. Schema I). Die frtlher mitgeteilten Ergebnis& sind in etwas abge.Znderter Form 
(s. experimentellen Teil) in Tabelle 2 xusammengestellt. Das Verhtitnis A:B betrtigt 
nur 2:98 beim endo-2-Tosyloxymethyl-norboman (2a) und 4 :96 beim exe-Isomeren 
2b. Hier ist, lhnlich wie bei der Desaminierung von lb, das Umlagerungsprodukt 11 
wieder mit 40% im Reaktionsgemisch enthalten. 

1st R = Me, (13a und 13h), so fiberwiegt bei der Acetolyse die Olefinbildung, und 
man erhiilt schon aus einem Gemisch der endo-exo-isomeren 2-Methyl-2-tosyloxy- 
methyl-no&mane (13a und 13b) 3-Methyl-bicyclo[3.2.1]octen-3 (23) und 2-Methyl- 
bicyclo[3.2.l]octen-2 (24) neben 2-Methylen-bicyclo[3.2.l]octan (2s)’ im VerhZltnis 
A : B wie 2 : 98 (Tabelle 2). Hier ist also der Weg B noch mehr bevonugt als bei den 
nichtmethylierten Verbindungen. Wie bei der Desaminierung der entsprechenden 
Amine tritt die Sekund&umlagerung zum 1-Methyl-bicyclo[2.2.2]octen-2 (26) 
nicht ein. Unterwirft man das gleiche Isomerengemisch einer Hydrolyse in w&&gem 
Aceton, so wird tiberhaupt nur noch Weg B beschritten, und es entstehen ausschliess- 
lich cis- und trans-2-Methyl-bicyclo[3.2.l]octanol-2 (21 und 28) im Verhatnis 
1:2, die auf diese Weise in 95proz Ausbeute frei von Strukturisomeren zugilnglich 
sind.2 Diese Beobachtung veranlasste uns, nunmehr such die Hydrolyse der reinen 
Tosylate 13a und 13b zu untersuchen. 

16 24 25 
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Kllufliches 2-Methyl-2-hy~oxyme~yl-bi~~o~~l]hep~-S, welches etwa 58 % 
der &Methylolverbindung enthglt, wurde durch pi@arative Gaschromatogmphie 
an einer Polyllthylenglykol-Sule getrumt. Zur Restimmung der Konf~guration 
wurde 2-Methyl-bicyclo[2.2.l]hepten-5-e&ut&o n&uw+2au6Methauyl6aureu&d 
Cyclopentadien ilber das Jodh~%on~~~’ dargestellt und mit Lithimmdanat in 
2-Methyl-2cndo-hydroxymethyl-bicyclo[2.2.l]hepten-5 Uberge@h.rtt. Dieses war 
mit der auf gaschromatographischem Wege aus dem Isomerengemisch erhaltenen 
Komponente mit ktlrmrer Retentions&t identisch Dem xweiten Isomeren mit 
&ngerer Retentionsxeit kam demnach die Struktur dca 2-Methyl-2-e=hydroxy- 
methyl-bicycib[22.lIheptens-5 xu. Einen weiteren Hinweis aufdie Konfiguration gab 
das gaschromatographische Verhalten: Van den beiden 2-Hydroxymethyl-bicyclo- 
[2.2,l]heptenen-5 besitxt das &Isomere bei der Gascbromatographie an Poly- 
glykol-S&&n ebenfalls die kiirzere Retentionsxeit.3 

*Die reinen Methylolverbindungen wurden iiher Palladium-Calciumcarbonat 
katalytisch hydriert und in die Tosylste 13a und 13h iibergeftlhrt. Sowohl 13a als 
such 138 lieferten bei der Hydrolyse in Aceton-Wasser nur cis- und purrs-2-Methyl- 
bicyclo[3.2.1$ctanol-2 (21 und 20) in dem in Tabelle 2 angegebenen Verhllltnis. 

Die unterschiedliche Zusammensetxung der bei Desamimenmg (Tabelle 1) und 
Solvolyse (Tabelle 2) erhaltenen Alkoholgemische kann dadurcb e&l&t werden, dass 
die aus den Aminen 1 und 12 bxw. den Tosylaten 2 und 13 gebildeten Kationen 
(3 bxw. 14) verschiedenc Energie besitxen und verschieden solvatisiert sind, je 
nachdem, auf welchem Wege sie entstehen. Die bei der Umaetxung mit salpetriger 
Sium gebildeten Kationen 3 und 14 reagieren unspexifllher und demnach au& in 
stereochemisch weniger begGn&ter Richtung (Weg A), entsprechend ihrer hUheren 
Energie (“hot carbonium ion”” )alsdicauf“~tem”WegedurchSolvolyseentugten 
Kationen, die formal die gleiche Struktur besitzn, aber nicht so energiemich sind 
und so der auf S. 006 diskutierten sterischen Hinderung (Weg A) ausweichen k&men. 
Die Unte~~h~g der Kinetik dicser Ringerwiterun~ SOW hieriiber weitere 
Aussagen erm6glichen. Wie bei der Desamimerung van 1L und la sill such bei der 
Solvolyse van 13a und 13h nichtklassisc~ Ionen nicht beteiligt. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

endo- Md exo-24mho1nerhy~~~ (la und lb). Durcb Dim-Syntbme mm Cyclopsntadh und 
Acrylait~&‘~ Tnmnwg dss Iw merqc&clta dun& Deaillation Qbcr dne FtMk&pcrkolonne und 
Hydricnmg dcr reinen Fraktioncn.’ 

DcuarJnfcMlgDlm~MdlRDio~~nurdennrch~indis.HydrochtorideO~ 
mit Natriumnitrit in w8mriger Eaaighrc umgcmtzt und alkali& rufgearbcitet.‘GaacbronutogmpW* 
crmittcltc Eqcbniw &he TabcUe 1. 

endo- w/Id exc-2-Merby~-~y&fcye~2.2.1 Jhcptus-5. Dwdl Dial-!$yntbme 8u8 Mctbacrylnitril lmd 
Cyc1opentadia”* DM crhaltew Iiwmreng&& cnthidt 20% end+ mad 80% exeForm (gwhomato- 
graphiach*)“* log da Gemhcha crolbsp bei dor Trcnnung mitt& pr8pativcr Gaachromatogr@tiot 
2.2 g endo- und 54 6 excr_NitriL 2-Mcthyl-24~-bicycl~22lJheptcn-5 : Sdp.,, 82-83”, !Mtmp. 
47-48”. (Get: C, 8108; H, 8.36; N, 1043. CJi,,N (1332) Bcr: C, 81.16; H, 8.33; N, 1052%). 2-Mctbyl-2- 
w-cyan-bicyclo[2.2l]hepten-5: Sdp.,, 759 Schmp. 62-639. (osl: C, 8193; H, 8-69; H, ft329. C&,,N 
(133.2) Ber: C, 8146; H, 8.33; N, 1052%. 

l Perkin-Elmer Fraktonwer Modell 116, ihn-Diglycerol-S8ule+ 130”. Tr&qu Helium 2.5 Ann, 
t F & M PmpmaaW 775.2 m Polyltbykngtykol-S8uk, ienoru Durchmcuer 18 mm, WY, Tr8gcrgu 

stick8toff 300 ccm/Min. 
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+ F& M Rwatch Chromatogmph ModcU810 mit FID, 4 m Polyithyknglykol-f&uk, 190”. Tr&crga8 
Stickatoff $0 ccm/Min. 

t F& M Research Cbromatograph Mod&l 810 mit FID, 6 m DiglycerobSgule, MO’, Trl@gaa Stick&off 
@ccmJMie 

$ SW footnote * on paBe 1546. 
~Sa?footnotetonpaga1s46. 
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(54.5 %), S~P.,~ 91-93”, Schmp. 445-45”. 2-Methyl-2-exe-hydroxymethyl-norboman: Ausbeute 1.35 g 
(64X), Sdp.,z 935-96”. 

2-Mcthyl-bicyclo[2.21]heptcn-5-endo-curbons&ure-2 172g Mcthacrylsiiure wurdcn mit 135 g Dicyclo- 
pentadien und lag Hydrochinon 12 Stdn im Autoklavcn auf 170-175” crhitxt. Die Dcatillation ergab 
1~7g(55%)Car~nsIi uregem&h, Sdp., 116.5”. Schmp. 50-55”. 40 g dee Gemischea li%te man in 200 ccm 
Methanol und ncutralisierte mit 20-proz Natronlauge Dann setxte man 4OOcan 5-proz Natriumhydrogen- 
carbonat-bung xu, crw&rmte auf 50”, und tropfte untcr starkem RILhrcn innerhalb 20 Min. tine L&sung 
von 20g Jod und 40g Kaliumjcdid in 120 ccm Wasscz 2u.l’ Nach Kurm Zeit war das Jodlacto~~*~~ 
ausgefallen. Nach 30 Min. Riihren bei Raumtemperatur wurde abgeaaugt und mit Natriumhydrogen- 
carbonat-Ldsung sowie Wassu gewaschen Ausbeute 25g (34%). Das Rohprcdukt I8ste man in Ather. 
schiittelte mchrmals mit 5-prot Natriumcarbonat-L&sung und Wasser aus, trocknete mit Natriumsulfat 
und zag den &her ab. Schmp. 84-85” (aus Petrol&&her). (Gcf: C, 38.70; H, 3.98; J, 45.98. C,H,,O,J 
(277.9) Ber : C, 3899; H, 3.98; J 4590 “4). 

Zur Red&ion wurden in eine L&sung von 7.7 g Jodlacton in 50 ccm Eisessig 65 g Zinkstaub langsam 
eingetragen und anschliessend noch 1 Std auf 670” erw&rmt.llc Man fdtrierte no& heiss vom nicht 
umgeaetxten Zink ab, dampfte i.Vak. zur Trockne und nahm den Riickstand in 200 ccm Wasser auf, dcm 
einige ccm konz saltiure xugeactxt worden waren. Die Carbon&lure tie] aus und wurde in &ha auf- 
genommen, mit Wasser gewaschen und tiber Natriumsulfat getrocknet Dcr ~therriickstand wurde aus 
Acetonitril umkristallisiert und i.Vak. sublimiert. 3.2 g (76.5 “/ 2-Methy1-bicyc1o[2.2.l]hepten-5-en& 
carbon&u&!, Schmp. 1075-10s” (Lit.“’ Schmp. 109’). 

2-Methyl-2cndo-hydroxymethyl-bicyc~[2.2.l]hepten-5. 1.58 vorstehender endo-CarbonsKure redu- 
zierte man mit 5.0 g Lithiumalanat in Is0 ccm absol. &her. Die tibliche Aufarbcitung ergab I.3 g (94%) 
2-Methyl-2-endo-hydroxymethyl-bicyclo[2.2.I]hepten-5, welches gaschromatographisch. mit der im 
kaullicheu lsomerengemisch (6.0.) zu 58 % enthaltenen Komponente. mit kibzcrer Retentions&t identisch 
WBT. 

2-Methyl-2cndo-tosyloxymetl?yl-Mrbornon (13ab Aus 19 g 2-Methyl-2-e&-hydroxymethyl-norboman 
mit 29 g pToluolsulfochlorid in 5 ccm Pyridin. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Petrollither 
erhielt man @8 g (395 p/.) I2a. Schmp. 66-67”. (Gef: C, 6499; H, 7.53; S, 1@81. C16Ht20JS (294.3) Bcr: 
C, 65.29 ; H, 7.53 ; S, IO.87 “/,). 

2-Methyl-2cxo-tosylox~e~y~-~r~~ (13b) Aus I.2 g 2-Methyl-2-exc+hydroxymethyl-norboman 
mit 2.3 g pToluo1sulfochlorid in 5 ccm Pyridin. Nach xweimaligem Umkristallisieren aus Petrol&her 
1.65g (66%) 1% Schmp. 49-50”. (Gef: C, 6492; H, 7.35; $ 11.10. C,,H220,S (294.3) Ber: C, 65.29; 
H, 7.53; S, 1087x.) 

Hydrolyse wn 1% ud 13b. Je @5g 130 und 13 cnv&mtc man mit 04g Calciumcarbonat in einem 
Gemisch aus I.6 ccm Accton und 4.6 ccm Wasser 5 Tage unter RGhren auf 85”. Anschliessend wurde vom 
Calciumcarbonat abgesaugt, das Rohprodukt in Ather aufgenommen, mit Wasser gewaschen und iiber 
Natriumsulfat getrocknet. Gaschromatographische Analysent siehe Tabelle 2. 

cis-Bicyclo[3.2.l]oclanol-3 (7). Durch katalytische Hydrieruug von Bicyclo[3.2.I]octanon-3 mit PtO 2 
in Eisessi~Salz&iure.‘s 

trans-Bicyclo[3.21 Jocrunol-3 (8). Durch Redutkion von Bicyclo[3.2.l]octanon-3 mit Natrium in 
Xthanol.‘s 

cis- und trans-Bicyclo[3.2.l]octunoI-2 (10 und 9). I.Og Bicyclo[3.2.1]octanon-2” wurdeu in 50 ccm 
Eisessig + 5 ccm Salza&ure mit 0.3 g PtO, in der Schfittelente hydriert. Nach dem Filtrieren gab man tine 
LBsung von 5Og Natriumhydroxid in 125 ccm Wasser hinzu und kochtc 3 Stdn. unter Riickfluss. Die 
anschliessende Wasserdampfdestillation lieferte @9 g (82yJ eina Gem&h*, aus 57% 9 und 43% 10 
(gaschromatographisch 7 ).s 

Bicycfo[2.2.2]octanol-2 (11). Durcb Dien-Synthese aus Cyclohexadien und Vinyla@at,‘P Hydrierung 
und Verseifung des Addukts.‘s 

3-Methyl-bicyc/o[3.2.lJoc&zn-cis-oE3 (IS), sowie cis- und trans-2-Methyl-bicy&[3.2.I>ctunol-2 (21 
und 20) wurden durch Grignardierung da entsprechenden Ketone mit Methylmagnesiumjcdid’3 dargestellt. 

I-Methyl-bicyclo[2.2.2~cruno~-2 (22). Durch Hydroborierung von I-Methyl-bicyclo[2.2.2]ccten-2 

(26).’ 
3-Methyl-bicyclo[3.2.I]octen-3 (23) und 2-Methyl-bicydo[3.2.1] octen-2 (U), wurden durcb Dehydratisie- 

* Beckman GC-2,4 m PolyBthylenglykol-Sule, 160”. Trligergas Wasserstoff 3.5 Atm. 
t See footnote ton page 1547. 



rung dcr tertiiirtn Alkaholc 18, bzw. 20 und 21,2-Methylen-bicyclo[3,2. I] octan (25) durch Wittig-Reaktion 
clo[32.1] octanon-2 darges erhielt man durch Reduktion 
syEoxymethyl-bicycloC2.2. 

Der Deutschen Forschuagsgemeinach danken wir fiir die Unterstiitzung diesex Arbeit, 
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