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275. Die Synthese von 6-substituierten 2-Norbornanolen
Norbornane!), 7. Mitteilung

von Cyril A. Grob?), Bettina Giinther und Adrian Waldner
Institut fir Organische Chemie der Universitét, St. Johanns-Ring 19, 4056 Basel

(21.IX.81)

The Synthesis of 6-substituted 2-Norbornanols

Summary

The preparation of several 6-exo- and 6-endo-substituted 2-exo- and 2-endo-
norbornanols and their p-toluenesulfonates is described.

Fiir eine mechanistische Untersuchung, iiber die kiirzlich berichtet worden ist
[1P), wurden die p-Toluolsulfonsiureester 1a-1i der entsprechenden 6-endo-sub-
stituierten 2-exo-Norbornanole 2a-2i benotigt?). Im folgenden wird die Synthese
dieser Verbindungen beschrieben, ecinschliesslich die Herstellung einiger zum
Vergleich benétigter 6-exo-alkylsubstituierter 2-exo- und 2-endo-Norbornanole 4
bzw. 6 sowie ihrer p-Toluolsulfonsidureester 3 und 5.

Als Ausgangsmaterial fiir die meisten der zum gréssten Teil noch unbekannten
6-endo-substituierten Verbindungen 1 und 2°) diente der 6-exo-Hydroxy-2-endo-
norbornancarbonsduremethylester (2b), welcher durch Hydroborierung des be-
kannten 5-Norbornen-2-endo-carbonsiuremethylesters (7) [7] in einem (3:2)-Ge-
misch mit dem 5-exo-Hydroxyester 8b erhalten wurde. Eine Auftrennung gelang
durch fraktionierte Kristallisation der entsprechenden Carbonsiuren 2a und 8a.
Behandlung des reinen Methylesters 2b mit p-Toluolsulfonylchlorid (Tosylchlorid)
in Pyridin nach 24 Std. bei 22° fithrte zum p-Toluolsulfonsidureester 1b. Die Struktur
von 2a und 2b wurde mittels der PC-NMR.-Spektren sichergestellt, wobei die
gefundenen Daten im Falle der 2, 6-Isomeren 2 jeweils gut mit den berechneten
tibereinstimmten. Die C,H-Kopplungen in den «off-resonance»-1*C-NMR .-
Spektren waren zudem mit den Strukturen 2a und 2b im Einklang (vgl. Tab.).

1) Der neue IUPAC-Name von «Norbornany ist 8,9, 10-Trinorbornan.

2) Korrespondenzautor.

3) Vgl auch die vorlaufigen Mitteilungen [2].

4y Uber die Herstellung entsprechender 6-exo-substituierter 2-exo- und 2-endo-Norbornanole 4 bzw. 6
und ihrer p-Toluolsulfonsdureester 3 bzw. 5 ist bereits berichtet worden [3].

%) Bekannt sind nur der Methylester 2b [4] sowie das Methyl- [5] und Brommethyl-Derivat [6] 2h bzw.
2i.
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Tabelle. Gefundene und berechnete [20] chemische Verschiebungen [ppm] in den 3C-NMR.-Spektren von
6-exo-Hydroxy-2-éndo-norbornancarbonsdure (2a) und deren Methylester 2b

C-Atom Chem. Verschiebung fur 2a Chem. Verschiebung fiir 2b
Ber. Gef. Multiplizitit?) Ber. Gef. Multiplizitat#)

1 48,7 43.6 d 48,5 4738 d

2 41,1 425 d 40,8 41,8 d

3 30,9 314 t 31,0 309 t

4 36,7 36,9 d 36,5 36.3 d

5 41,8 435 t 41,7 42,7 t

6 69.6 70,1 d 69,4 70,2 d

7 36,5 36,7 t 36,3 36,2 t

8 180,5 176.5 K 174,6 175,0 s

9 52,0 51,6 qa

%y Im ‘off-resonance’-Experiment bestimmt.

Umsetzung des Hydroxyesters 2b mit Hydrazin lieferte das Hydrazid 2j, das mit
Raney-Nickel quantitativ zum Hydroxyamid 2k reduziert wurde. Mit 2,5 Mol-
Aquiv. Tosylchlorid ging 2k direkt in das Tosyloxynitril 1c iiber, das mit Diboran
zum Tosyloxymethylamin 1d reduziert wurde.
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Der p-Toluolsulfonsaureester la der Hydroxycarbonsdure 2a konnte nicht
isoliert werden, weil er sich spontan zum bekannten Lacton 9 [8] cyclisierte.

So lieferte die Umsetzung des Esters 1b mit NaOH oder mit Chlorwasserstoff
in Athanol, sowie mit Bortrichlorid in Methylenchlorid {9] nur 9 und, bei kiirzerer
Reaktionsdauer, nicht umgesetztes 1b neben 9.

Auch der p-Toluolsulfonsiureester le des 6-endo-Hydroxymethyl-2-exo-nor-
bornanols (2e) liess sich nicht isolieren. So fithrte die Reduktion des Esters 1b mit
Diisobutylaluminiumhydrid (DIBAH) in quantitativer Ausbeute zum cyclischen
Ather 10 und zwar offensichtlich durch Cyclisierung des zunichst gebildeten
primiren Alkohols le.

Zur Herstellung des p-Toluolsulfonsiureesters 1f wurde der Hydroxyester 2b
mit Methylmagnesiumjodid zum Diol 21 umgesetzt und letzteres mit Acetanhydrid/
Pyridin in die Mono-O-acetylverbindung 11 #ibergefithrt. Wasserabspaltung mit
Thionylchlorid und Hydrierung unter Druck des gebildeten 12b mit desaktiviertem
Raney-Nickel fithrte zu einem (3:1)-Gemisch der 6-endo- und 6-exo-Isopropyl-
derivate 12a (‘H-NMR.-Spektrum). Alkalische Hydrolyse lieferte das entspre-
chende Gemisch der Alkohole 2f und 4f, aus welchem durch Tosylierung und frak-
tionierte Kristallisation das mehrheitlich vorhandene 6-endo-Isopropylderivat 1f
in reiner Form erhalten wurde. Die endo-Konfiguration der Isopropylgruppe folgt
aus der chemischen Verschiebung von H(endo)—C(2) im 'H-NMR.-Spektrum,
indem das betreffende Signal bei tieferem Feld erscheint als jenes im 6-exo-Iso-
propylderivat 3f6).

Zur Herstellung des 6-endo-r-Butylderivates 1g wurde Norbornenon 13 [10] mit
t-Butyllithium bei —78° zum tertidiren endo-Alkohol 14 umgesetzt. Hydroborierung
der Doppelbindung ergab ein Gemisch der kristallinen Diole 15a und 16a im
Verhiltnis 1:2 (‘H-NMRJS$)), das durch Chromatographie an Silicagel getrennt
wurde. Die Strukturzuordnung aufgrund der 'H-NMR .-Spektren war nicht ein-
deutig. Da sich aber das in geringerer Ausbeute entstandene Diol bei der ver-
suchten Uberfithrung ins tertiare Chlorid mit HCl in Ather zum Aldehyd 17 frag-
mentierte [11], kommen ihm und dem tertidren Chlorid die Strukturen 15a bzw.
15b7) zu. Im Gegensatz dazu war das aus dem mehrheitlich erhaltenen 2, 5-Diol
16a gebildete tertidre Chlorid 16b stabil. Der Aldehyd 17 liess sich als 2,4-Dinitro-
phenylhydrazon fillen, wenn das 2, 6-Diol 15a mit 2, 4-Dinitrophenylhydrazin und
konz. HCIl-Losung umgesetzt wurde.

Um die erwiihnte Fragmentierung des Diols 15a zu verhindern, wurde die
stabilere Mono-O-acetylverbindung 15¢ mit Thionylchlorid/Pyridin zum endo-
cyclischen Olefin 18a umgesetzt. Nach Hydrolyse zu 18b und Hydrierung iiber
Platin zum 2exo-Norbornanol 2g wurde wie iblich zu 1g tosyliert. Die endo-
Konfiguration der ¢-Butylgruppe in 2 g folgt aus der chemischen Verschiebung von
H (endo)—C (2) im 'H-NMR .-Spektrum, indem das betreffende Signal bei tieferem
Feld erscheint als jenes im 6-exo-1-Butylderivat 4g°).

Zur Herstellung der p-Toluolsulfonsiureester 3f und 5f bzw. 3g und Sg diente
der kiirzlich beschriebene 6-exo-Hydroxy-2-exo-carbonsiuremethylester (4b) [3a].
6) Vgl exper. Teil.

7y Im Falle von 15bistdie Struktur mit einem 6-exo-Cl-Atom und einer 6-endo-r-Butylgruppe ebenso
wahrscheinlich.
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Umsetzung mit Methylmagnesiumjodid lieferte das Diol 41, das mit HCl in Chloro-
form das Chlorid 4m ergab. Die Abspaltung von HC| mit Kalium-z-butylat lieferte
das Olefin 4n, das iiber Platin zum 6-exo-Isopropyl-2-exo-norbornanol (4f) hydriert
wurde. Wurde 4f mit Jones-Reagenz zum Keton 19a oxydiert und anschliessend mit
L-Selectrid (Lithiumtri (s-butyl)borhydrid [12] reduziert, so entstand der 2-endo-
Alkohol 6f. Beide Alkohole 4f und 6f wurden wie ublich in die p-Toluolsulfon-
sdureester 3f bzw. 51 iibergefiihrt.

Zur Herstellung der p-Toluolsulfonsdureester 3g und 5g wurde der ungesattigte
Alkohol 4n zunichst zu 20 a acetyliert und mit Methylenjodid und Kupferstaub [13]
in das Cyclopropanderivat 20b tibergefithrt. Hydrierung und Verseifung ergaben
dann das O-Acetylderivat 20¢ bzw. den Alkohol 4g, der zu 3 g tosyliert wurde. Der
entsprechende 6-exo-t-Butyl-2-endo-norbornylester 5g wurde aus 4g in analoger
Weise iiber das Keton 19b hergestellt.

Bei der Solvolyse der p-Toluolsulfonsiureester 1, 3 und 5 in 70% Dioxan [1]
entstanden mehrere, noch nicht beschriebene Norbornanderivate, welche zur
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Identifizierung benotigt wurden. Die Herstellung des 2-Oxatricyclo[4.2.1.048]-
nonans (10) ist oben erwihnt worden. Das 2-Azatricyclo[4.2.1.0%%]nonan 21 ent-
stand durch Hydrolyse von 1d, das als Hydrochlorid eingesetzt wurde, weil die
konjugate Base unstabil ist und nicht isoliert werden kann.

Die tertidren 2endo-Norbornanole 22a, 22b und 22 ¢ wurden durch Anlagerung
von Isopropylmagnesiumbromid, bzw. r-Butyllithium [14] bzw. Methylmagnesium-
jodid an 2-Norbornanon hergestelit. Der epimere 2exo-Alkohol 23 a (R = iso-C;H,)
entstand zusammen mit 2-Isopropylidennorbornan (24) durch Hydridwanderung
bei der Hydrolyse von 1f und 3£ [1]. Der 2exo-Alkohol 23 b (R = 1-C,H,) bildete sich
teilweise bei der Sdure-katalysierten Epimerisierung des 2endo-Alkohols 22b nach
Rei & Brown [15]. Wasserabspaltung aus letzterer Verbindung mit Thionylchlorid
ergab 2-z-Butyl-2-norbornen (25). Der bekannte 2exo-Alkohol 23 ¢ (R=CH;) ent-
stand bei der Hydrolyse des p-Nitrobenzoesiureesters von 22 ¢ in 80% Aceton.

Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Féorderung der wissenschaftlichen
Forschung unterstitzt.

Experimentelier Teil®)

Aligemeines. Vgl. [3]. Ausserdem: Die '3C-NMR.-Spekiren wurden von Herrn K. Aegerter auf-
genommen. «Flash»-Chromatographie bedeutet Chromatographie an Merck-Kieselgel 60, Korngrosse
0,040-0,063 mm unter leichtem Druck nach St/ [16).

Die Herstellung von 5-Norbornen-2-endo-carbonsduremethylester (7) erfolgt nach [7]; Sdp. 75°/
11 Torr, Ausbeute 80%. 5-exo- und 6-exo-Hydroxy-2-endo-norbornancarbonsduremethylester (2b bzw. 8b)
wurden in Anlehnung an [3a] hergestellt; Sdp. 80°/0,01 Torr [14]; Sdp. 69-72°/0,1 Torr), Ausbeute 85%.

Herstellung von 6-exo-Hydroxy-2-endo-norbornancarbonsiure (2a). Ein Gemisch von 50 g (0,295 mol)
2b/8b und 148 ml 3~ NaOH (1,5 Mol-Aquiv.) wurde 12 Std. erwdrmt. Ansiuern mit konz. HCI-Losung
und kontinuierliche Extraktion mit Ather ergab quantitativ 2a und 8a. Nach mehrfacher Kristallisation
aus Aceton: 16 g (36%) 2a, Smp. 138-140°. - IR. (KBr): 3400 (OH), 1700 (COOH). - 'H-NMR. (CDCl;):
1,0-2,8 (m, 9 H, 9 cycloaliph. H); 1,7 (s, 1 H, HO, verschwindet mit D,0); 3,7 (br. d, J=6, 1 H, H—C(6));
6,8 (br. s, L H, COOH).

CgH ;03 (156,176)  Ber. C61,52 H 7,75 Gef. C61,50 H 7,92%

Der 6-exo-Hydroxy-2-endo-norbornancarbonsduremethylester (2b) wurde aus 2a durch Veresterung
mit Diazomethan hergestellt. Sdp. 88°/0,1 Torr, Smp. 35-36°, Ausbeute 90%.

CyH1405 (170,208)  Ber. C 63,51 H 829 Gef. C63,50 H 8.40%

Herstellung von 6-exo-Hydroxy-2-endo-norbornancarboxamid (2k). Analog zur Herstellung von 4k
[3a] wurde 2b ins Hydrazid 2j iibergefiihrt und dieses mit desaktiviertem Raney-Nickel zu 2k reduziert.
Aus Aceton Smp. 188-190°, Ausbeute 90%. - IR. (KBr): 3190 (N—H); 1650 und 1630 (CONH,, Amid-I
und Amid-II). ~ 'H-NMR. (De-DMSO): 0,8-2,6 (m, 9 H, 9 cycloaliph. H); 3,6 (m, 1 H, H-C(6)); 4,25
(d, J=4, 1 H, HO, verschwindet mit D,0); 6,7 und 7,1 (br. 5, je | H, CONH,).

CgH3NO, (155,192)  Ber. C61,91 H844 N903% Gef C61,78 HB849 N 881%

Herstellung von p-Toluolsulfonsdure-[6-endo-cyan-2-exo-norbornyljester (1¢). Ein Gemisch von 1,55 g
(10 mmol) 2k und 5 g (25 mmol) Tosylchlorid in 10 ml abs. Pyridin wurde 1 Tag bei RT. stehen-
gelassen. Der Uberschuss an Tosylchlorid wurde mit Eiswasser zerstrt. Dann wurde mit konz. HCI-
Losung kongosauer gestellt und 2mal mit CH,Cl, extrahiert. Trocknen der Extrakte iiber Nay;SO4 und
Findampfen i.RV. ergab kristallines lc. Aus Ather/Pentan 2,7 g (94%) vom Smp. 122-125°. - IR. (KBr):
2240 (CN); 1600 (CC-Aromat). - TH-NMR. (CDCL): 1,2-2,9 (m, 9 H, 9 cycloaliph. H); 2,45 (s, 3 H,
CH3CgHy); 4,75 (1, J=6, 1 H, H-C(6)); 7,21 und 7,63 (4A’BB'System, J(AB)=8, je 2 H, CH3C¢H,).

CisHi;NO3S (291,364)  Ber. C61,85 H 588 N481% Gef C61,78 H591 N 4381%

8)  Unter Mitwirkung von Herrn Rolf Bielmann.
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Die Herstellung des Hydrochlorids von p-Toluolsulfonsiure-{6-endo-aminomethyl-2-exo-norbornyl]-
ester (1d) erfolgte analog zu jener von 3d - HCl {3a]. Aus Ather 60% 1d - HCL, Smp. 117-120°,

CsHyCINO;S (331,86)  Ber. C 5428 H6,68 N422% Gef. C54,15 H6,78 N4,14%

Herstellung von 6-exo-Tosyloxy-2-endo-norbornancarbonsiuremethylester (1b). Zu 1 g (5,88 mmol)
2b wurden bei 0° langsam 1,7 g (8,82 mmol) Tosylchlorid in 5 ml abs. Pyridin getropft. Nach 2 Tagen bei
RT. wurde 30 Min. mit 0,8 g Eis hydrolysiert, mit konz. HCl-Lsung kongosauer gestellt und 2mal mit
CH,Cl, extrahiert. Trocknen der Extrakte iiber Na,SO4 und Eindampfen i.RV. ergab kristallines lc.
Aus Ather/Pentan 1,61 g (85%) vom Smp. 74-75°.

C1sH00sS (324,395)  Ber. C 59,25 H 622 Gef. C 59,06 H 6,35%

Herstellung von 2-(6-exo-Hydroxy-2-endo-norbornyl)-2-propanol (21). Zu 7,1 g (294 mmol) Mag-
nesiumspénen in 50 ml abs. Ather wurde innerhalb von 1 Std. eine Losung von 41,8 g (294 mmol)
Methyljodid in 170 ml abs. Ather getropft. Darauf wurde das Gemisch 30 Min. unter Riickfluss erwarmt.
Bei RT. wurde dann innert 45 Min. eine Losung von 10 g (58,8 mmol) 2b in 80 m] abs. Ather zugetropft.
Nach 3 Std. unter Riickfluss wurde bei RT. mit 200 ml 10proz. wisseriger NH,Cl-Losung hydrolysiert.
Die organische Phase wurde abgetrennt und die wisserige Phase 3mal mit Ather extrahiert. Die ver-
einigten Atherphasen wurden mit ges. NaCl-Losung gewaschen, iiber Nay,SOy4 getrocknet und i.RV.
eingedampft. Aus Ather 82 g (82%) 21, Smp. 122-123°. - TH-NMR. (CDCh): 0,85-2.25 (m, 9 H,
9 cycloaliph. H); 1.1 (s, 3 H, CHj); 1,3 (s, 3H, CHs); 1,5 (s, 2 H, 2 HO; verschwindet mit D;0); 4,6
(br.d, J=6,1 H, H-C(6)).

CioH150, (170,252)  Ber. C 70,55 H 10,66% Gef. C 7026 H 10,60%

Herstellung von Essigséure [6-endo-(]-hydroxy-1-methyldthyl)-2-exo-norbornyljester (11). Eine Losung
von 104 g (61,1 mmol) 21 in 90 ml abs. Pyridin wurde mit 51 g (0,5 mol) Acetanhydrid versetzt und
17 Std. bei RT. stehengelassen. Danach wurde mit Eiswasser versetzt und 30 Min. gerithrt. Das Gemisch
wurde 3mal mit Ather extrahiert; die Atherphasen wurden mit 2§ HCI, 25 KHCO; und ges. NaCl-
Losung gewaschen, die vereinigten Atherphasen iiber Na,SO, getrocknet und i.RV. eingedampft.
Nach der Destillation verblieben 10,2 g (78%) 11, Sdp. 87°/0,07 Torr.

CpHy03 (21229)  Ber. C 67,89 H9.50%  Gef. C 67,87 H 9.74%

Hersiellung von Essigsdiure-{6-isopropyliden-2-exo-norbornyljester (12b). Zu 2,9 g (13,66 mmol) 11
in 20 ml abs. Pyridin wurden bei 0° 3,25 g (27,3 mmol) Thionylchlorid getropft. Danach wurde das
Gemisch noch 1 Std. bei RT. gerithrt, mit Eiswasser versetzt, mit Ather extrahiert und das Extrakt mit
2N HCI, 28 KHCO; und ges. NaCl-Losung gewaschen. Trocknen des vereinigten Extraktes uber
Na,S0, und Eindampfen i.RV, ergaben 2 g (76%) 12b als farbloses Of, Sdp. 60°/0,05 Torr. - "H-NMR.
(CDCL3): 0,75-3,0 (m, 8H, 8 cycloaliph. H); 1,55 (s, 3H, CH3); 1,73 (s, 3H, CH;3); 2,0 (s, 3H,
CH;COO0Y); 4,55 (m, 1 H. H-C(2)).

CpH 50, (194,274)  Ber. C 74,19 H934%  Gef. C73,91 H9,38%

Herstellung des Gemisches Essigsdure [6-ex0- und 6-endo-isopropyl-2-exo-norbornyljester (12a). Eine
Losung von 1 g (5,1 mmol) 12b in 10 ml abs. Athanol wurde {iber desaktiviertem Raney-Nickel [17]%)
7 Std. bei 90°/200 atm hydriert. Dann wurde uiber Celite filtriert und i.RV. eingedampft. Nach Zugabe
von 100 ml Ather wurde 2mal mit Wasser gewaschen, iiber Na,SQ, getrocknet und i. RV. eingedampft.
Kugelrohrdestillation lieferte 0,8 g (80%) 12a als Ol Sdp. 87°/0.05 Torr, das aufgrund des 'H-NMR. 75%
6-endo- und 25% 6-exo-Isomer enthielt. - TH-NMR. (CDCL; 6-exo-Isomer): 0,75-2.4 (m, 10 H, 10 cyclo-
aliph. H); 0,95 (m, 6 H, (CH;3),C); 2,0 (s, 3 H, CH3COO0); 4,55 (m, 1H, H—C(2)). - 'H-NMR. (CDCl;
6-endo-Tsomer): 0,75-24 (m, 10 H, 10 cycloaliph. H); 0,95 (m, 6 H, (CH;),C); 2,0 (s, 3 H, CH;COO);
4,85 (m, 1 H, H—C(2)). Die Integration der Signale bei 4,55 ppm bzw. 4,85 ppm ergibt die obige
Zusammensetzung des Gemisches.

CiaH0, (196,29)  Ber. C7343 H 1027%  Gef. C73,19 H 1025%

Herstellung des Gemisches 6-exo- und 6-endo-Isopropyl-2-exo-norbornanol (4f bzw. 2f). Ein Gemisch
von 500 mg (2,55 mmol) 12a, 0.8 g KOH und 8 ml Athanol/Wasser 7:3 wurde 3 Std. unter Rickfluss

%) Aktiveres Raney-Nickel fithrt zu mehr exo-Isomeren.
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erhitzt. Danach wurde 1iRV. eingeengt, in Ather aufgenommen, die #therische Phase mit Wasser
gewaschen und {iber Na;SO, getrocknet. Kugelrohrdestillation ergab 300 mg (76%) Gemisch aus 75% 2f
und 25% 4f, Sdp. 85°/0,01 Torr.

Daten von 2f. - H-NMR. (CDCL): 0,5-2,19 (m, 10 H, 10 cycloaliph. H); 0,83 (m, 6 H, (CH3),C);
2,3 (s, 1 H, HO verschwindet mit D,0); 4,0 (br. d, J=6, 1 H, H-C(2)).

Daten von 4f. - TH-NMR. (CDCl): 0,5-2,19 (m, 10 H, 10 cycloaliph. H); 0,83 (m, 6 H, (CH3),C):
2,3 (s, 1 H, HO, verschwindet mit D,0); 3,72 (br. d, J=6, 1 H, H-C(2)):

CioH g0 (154,253)  Ber. C77,86 H 11,76%  Gef. C 77,72 H 11,98%

Herstellung von p-Toluolsulfonsiure-[6-endo-isopropyl-2-exo-norbornyljester (). Die Tosylierung
von 1 g (6,5 mmol) 2£/4f 3:1 zu 1f/3f wurde wie iiblich (1 Tag bei RT.) vorgenommen. Mehrmalige
fraktionierte Kristallisation aus Ather/Hexan lieferte 0,6 g (30%) reines 1f, Smp. 35-36°. Die Substanz
zersetzt sich allmihlich bei RT. und i.V. - lH-NMR. (CDCl): 0,8 (m, 6 H, (CH3),C); 1,0-2,5 (m, 10 H,
10 cycloaliph. H); 2,55 (s, 3 H, CH3C¢Hy); 4,6 (1, J=4, 1 H, H-C(2))!%); 7,21 und 7.63 (4'BB’-System,
J{AB)=28,je 2 H, CH3C¢H,).

C17H24058 (308,448)  Ber. C 66,21 H7,85%  Gef. C 6597 H 8,04%

2-exo-t-Buryl-5-norbornen-2-endo-ol (14) wurde in Anlehnung an [14] hergestellt. Zu 60 ml 1,7M
¢-Butyllithium in Hexan wurden bei —78° 10 g (92 mmol) 5-Norbornen-2-on (13) [10] in 92 ml Hexan
getropft. Das Gemisch wurde 6 Std. bei —30° gerithrt, mit 100 ml 20proz. NH4Cl-Losung hydrolysiert
und mit Ather extrahiert. Die vereinigten Extrakte wurden iiber Na,SO;4 getrocknet und i.RV. einge-
dampft. Destillation ergab 9,3 g (61%) 14, Sdp. 85°/12 Torr. - IR. (Film): 3600 (HO); 3070 (CH). -
TH-NMR. (CDCly): 1,0 (s, 9H, (CH310); 1,2-3,0 (m, 6 H, 6 cycloaliph. H); 1,3 (s, 1 H, HO, ver-
schwindet mit D,0); 6,4 (m, 2 H, H—C(5) und H-C(6)). - 3C-NMR. (CDCl): 27,1 (ga, (CH3);C);
37,4 (s, C(8)); 40,2 (1, C(7)); 42,5 (d, C(4)); 48,6 (d, C(1)); 50,3 (1, C(3)); 85,3 (5, C(2)); 136,7 (d, C(6));
140,6 (d, C(5)).

C1His0 (166,214)  Ber. C79.46 H 10,92%  Gef. C79,67 H 11,19%

Herstellung eines Gemisches von 2-exo-t-Butyl-2-endo, 6-ex0- und 2-exo-t-Butyl-2-endo, 5-exo-nor-
bornandiol (15a bzw. 16a). Die Losung von 5,6 g (33,7 mmol) 14 in 75 ml abs. THF wurde wie iiblich
[3a] bei 0° hydroboriert und oxydiert. Ausbeute 6,1 g (98%): 40% 15a und 60% 16a (gemiss !H-NMR.).
Chromatographie an Kieselgel mit Ather ergab zuerst 3,4 g (57%) reines 16a, Smp. 158-160° und dann
1,8 g (30%) reines 15a, Smp. 136-139°,

Daten von 15a. - IR. (KBr): 3250 (HO). - 'H-NMR. (CDCl): 0,98 (s, 9 H, (CH;);C); 1,2 (s, 2 H,
2 HO, verschwindet mit D,0); 1,3-2,25 (m, 8 H, 8 cycloaliphat. H); 4,55 (br. d, /=6, | H, H-C(2)).

Daten von 16a. - IR.: wie bei 15a. - IH-NMR. (CDCl3): 0,97 (s, 9 H, (CH31C); 1,4 (s, 2HO,
verschwindet mit D,0); 1,6 (m, 8 H, 8 cycloaliph. H); 4,0 Gn, 1 H, H-C(2)).

C1/Hy0; (184279)  Ber. C 71,69 H 10,94% Gef. C71,42 H 11,19%

Herstellung von Essigsdure-[2-exo-t-butyl-2-endo-hydroxy-6-exo-norbornyljester (15¢). Die Acetylie-
rung von 1,8 g (9,8 mmol) 15a wurde mit 10,5 g Acetanhydrid und 16,2 g abs. Pyridin wie fiir 11
beschrieben durchgefuhrt. Aus Essigester 2,1 g (95%) 15¢, Smp. 120-121°,

CisHz3205 (226,316)  Ber. C68,99 H980% Gef. C68,79 H 9.81%

Herstellung von Essigsdure-[6-t-butyl-5-norbornen-2-exo-yljester (18a). Zu einer Losung von 2,1 g
(9,3 mmol) 15¢ in 30 ml abs. Pyridin wurden bei —15° 2,2 g (16,4 mmol) Thionylchlorid getropft. Nach
5 Min. wurde mit Eiswasser hydrolysiert und wie bei 12b aufgearbeitet. Destillation 1. HV. lieferte 1,3 g
(71%) 18a, Sdp. 47-48°/0,03 Torr. - IR. (Film): 3070 (CH); 1740 (CH3COO). - 'H-NMR. (CDCl;): 1,0
(s, 9 H, (CH;1:C); 1,1-1,9 (m, 4 H, 4 cycloaliph. H); 2,0 (s, 3 H, CH;COO); 2,8 (m, 2H, H—C(1) und
H-C(4)); 4,65 (br.d, J=6, | H, H-C(2)); 5.63 (4. J=3, |H, H-C(5)).

Ci3H0, (208,301)  Ber. C74,96 H9,68% Gef. C74,46 H 9,80%

Herstellung von 6-t-Butyl-5-norbornen-2-exo-ol (18b). Ein Gemisch von 2,5 g (12 mmol) 18a, 425 g
KOH und 25 ml 50proz. Athanol wurde 2 Std. unter Riickfluss erhitzt. Danach wurde i.RV. eingeengt

10y Vgl. die Lage des entsprechenden Protons im 6-exo-Isopropyl-2-exo-norbornylester 3f.
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und 3mal mit Ather extrahiert. Die Extrakte wurden Imal mit Wasser gewaschen, iiber Na,SO,
getrocknet und i.RV. eingedampfi. Der amorphe Riickstand wurde aus Hexan durch Abkiihlen auf
— 78° gefillt und bei 50°/0,01 Torr sublimiert: 1,65 g (83%) 18b, Smp. 68-70°.

C1Hj30 (166,264)  Ber. C79.46 H 1092% Gef. C79,22 H 11,0%

Herstellung von 6-endo-t-Butyl-2-exo-norbornanol (2g). In 10 ml abs. Methanol wurde 1 g (6 mmol)
18b in Gegenwart von 100 g PtO; 17 Std. bei Normaldruck hydriert. Dann wurde iiber Celite filtriert und
i.RV. eingedampft. Der Riickstand wurde in 100 ml Ather aufgenommen, die itherische Losung mit
Wasser gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und 1. RV. eingedampft. Der amorphe Riickstand wurde aus
Ather durch Abkiihlen auf —78° gefalli und bei 40°/0,01 Torr sublimiert: 0,9 g (83%) 2g, Smp. 67-68°. -
IR. (KBr): 3250 (OH). - 'H-NMR. (CDCL): 0.9 (5, 9 H, (CH3)3C): 1,1-2,0 (m, 7 H, 7 cycloaliph. H);
22 (s, 1 H, HO, verschwindet mit D,0); 2,35 (s, 2 H, H=C(1) und H-C(4)); 4,25 (br. 4, J=6, 1 H,
H~C(2)). Die Konfiguration von 2g wurde aufgrund eines Vergleichs des '"H-NMR. mit jenem des
6-exo-Isomeren 4g abgeleitet (s. unten).

Ci1HyO (168,280)  Ber. C 78,51 H 11,98%  Gef. C 78,37 H 12,16%

Herstellung von p-Toluolsulfonsdure-[6-endo-t-butyl-2-exo-norbornylJester (1g). Ubliche Tosylierung
von 300 mg (1,8 mmol) 2g lieferte nach Kristallisation aus Ather/Pentan 0,48 g (83%) 1g vom Smp.
61-63°. Die Substanz ist temperatur- und vakuumempfindlich! - IR. (KBr): 1600 (Aromat). - 'H-NMR.
(CDCL): 0,8 (s, 9H, (CH3):C); 1,1-2,35 (m, 9 H, 9 cycloaliph. H); 2,45 (s, 3 H, CH3Ce¢Hy); 4,95
(t,J=6, | HLH-C(2)); 7,21 und 7,63 (4A’BB’-System, J(AB)= 8§, je 2 H, CH3;CcH}).

C1sH2S05 (322,46)  Ber. C67,06 H8,13% Gef. C67.28 H831%

6-ex0-Hydroxy-2-exo-norbornancarbonsdure-methylester (4b) wurde nach [3a] hergestellt.
2-(6-ex0-Hydroxy-2-ex0-norbornyl-2-propanol (41) wurde analog 21 (s. oben) aus 28,33 g (167 mmol)
4b hergestellt und aus Aceton/Petrolither kristallisiert: 23,72 g (83,6%) 41, Smp. 100-100,5°.

CoH 30, (170252)  Ber. C 70,54 H 10,66% Gef. C70,32 H 10,94%

Herstellung von 6-exo-(1-Chlor-1-methylithyl)-2-exo-norbornanol (4m). In eine auf — 20° abgekiihlte
Suspension von 8,02 g (47,2 mmol) 4} in 160 ml abs. Chloroform wurde wihrend 20 Min. trockenes
HCl-Gas eingeleitet. Die klare Losung wurde 315 Std. bei 0° stehen gelassen und danach i.RV. bei max.
15° eingedampft. Aus Ather/Pentan 6,7 g (75%) 4m, Smp. 80-82°. - 'H-NMR. (CDCl3): 1,52 (s, 6 H,
(CH3»O); 1,13-1,77 (m, TH, 7 cycloaliph. H); 1,6 (s, 1 H, HO, verschwindet mit D,0); 2,33 (br. m,
2 H, H-C(1) und H-C(4)); 3,77 (d, J=6, 1 H, H-C(6)).

C1oH7CIO (188,698)  Ber. C 63,62 H905%  Gef. C63.52 H 9,04%

Herstellung von 6-exo-Isopropenyl-2-exo-norbornanol (4n). Eine Losung von 9.6 g (50,9 mmol) 4m
in 310 ml (155 mmol) 0,5 Kalium-¢-butylat in ¢-Butylalkohol wurde 15 Std. bei 80° gerithrt. Dann
wurde das braune Gemisch mit 1 1 HyO verdiinnt und 3mal mit je 900 ml Petrolather extrahiert; die
organischen Extrakte wurden 3mal mit je 500 ml H,O gewaschen, iiber Na,SOy getrocknet und i.RV.
bei 40° eingedampft. Destillation ergab 5,57 g (72%) 4n, Sdp. 60-65°/0,04 Torr. Fiir die Analyse wurde
eine Probe mittels «Flash»-Chromatographie (Ather/Petrolidther 1:1) gereinigt und nochmals destil-
liert. -~ 'H-NMR. (CDCl): 1,07-2,4 (m, 10 H, 9 cycloaliph. H und 1 HO, Verianderung mit D,0); 1,72
(s, 3H, CH3C=CH;); 3,78 (d, J=6, 1 H, H=C(2)); 4,67 (5, 2 H, CH;C=CH)).

CioH}60 (152,237)  Ber. C 78,89 H 10,59%  Gef. C 78,85 H 10,74%

Herstellung von 6-exo-Isopropyl-2-exo-norbornanol (4f). Eine Losung von 4,0 g (26,3 mmol) 4n
in 50 ml abs. MeOH wurde in Gegenwart von 630 mg PtO, unter Normaldruck hydriert. Dann wurde
das Gemisch filtriert und 1. RV. eingedampft. Destillation lieferte 3,61 g (89%) 4f, Sdp. 62-63°/0,05 Torr. -
TH-NMR. (CDCL): 0,77-0,98 (m, 6 H, (CH3),C); 1,02-2,3 (m, 10 H, 10 cycloaliph. H); 1,77 (s, 1 H, HO,
verschwindet mit D,0); 3,72 (d, J=6, 1 H, H-C(2)).

CioH 130 (154,253)  Ber. C 77,86 H 11,76%  Gef. C77,75 H 11,70%

Herstellung von p-Toluolsulfonsdure-[6-exo-isopropyl-2-exo-norbornyljester (3f). Ubliche Tosylierung
von 680 mg (4,4 mmol) 4f und Kristallisation aus Ather/Pentan lieferten 1 g (73,5%) 3f, Smp. 62,5°. -
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TH-NMR. (CDCL): 0,73-0,83 (m, 6 H, (CH3),C); 1,0-2,37 (m, 9 H, 9 cycloaliph. H); 243 (s, 3 H,
CH;3CgHy; 4,4 (m, | H, H-C(2)); 7.21 und 7,63 (AA’BB’-System, J(AB) =8, je 2 H, CH3C¢Hy).

Ci7H»4035 (308,44)  Ber. C66,21 H7.85%  Gef. C66,35 H 8,06%

Herstellung von 6-exo-Isopropyi-2-norbornanon (19a). Zu einer eisgekithiten Losung von 3,53 g
(22,9 mmol) 4f in 70 ml Aceton wurden innerhalb von 15 Min. 24,7 g Jones-Reagens [18] getropft.
Nach 2,5 Std. bei RT. wurde mit 6 ml 2-Propanol versetzt (bis griine Farbe) und i.RV. eingedampft.
Der olige, grane Riickstand wurde in 35 ml H,0O aufgenommen und 3mal mit Pentan extrahiert. Die
organischen Extrakte wurden nochmals mit H,O gewaschen, iiber Na,SO,4 getrocknet und i.RV. ein-
gedampft. Destillation ergab 2,86 g (82%) 19a, Sdp. 92-93°/12 Torr.

C1gH60 (152,237)  Ber. C 78,89 H 10,59%  Gef. C 78,67 H 10,79%

Herstellung von 6-exo-Isopropyl-2-endo-norbornanol (6f). Zu einer auf —20° gekithlten Lésung von
2,58 g (17 mmol) 19a in 55 ml abs. THF wurden innerhalb 10 Min. 25,3 ml (25,3 mmol) im [-Selectrid
getropft, so dass die Temp. — 10° nie iiberstieg. Danach wurde noch 1 Std. bei —20° und 33 Std. bei RT.
gerithrt und bei 0° mit 14,5 ml 38 NaOH und 14,5 ml 30proz. H,0,-Lésung versetzt. Nach 1 Std. wurde
3mal mit je 50 ml Ather extrahiert, der organische Extrakt mit NaCl-Losung gewaschen, iiber Na,SO4
getrocknet und i.RV. eingedampft. Sublimation bei 45°/0,02 Torr lieferte 2 g (76,3%) 61, Smp. 47-48°,

CipH 130 (154,253)  Ber. C77,86 H 11,76%  Gef. C 77,83 H 11,92%

Herstellung von p-Toluolsulfonsdure-[6-exo-isopropyl-2-endo-norbornyljester (5f). Ubliche Tosylierung
von 725 mg (47 mmo!) 6f und Kristallisation aus Ather/Petrolither lieferten 1,36 g (94%) 5f, Smp. 65°. -
TH-NMR. (CDCL): 0,75-0,83 (m, 6 H, (CH;),C); 0,93-2,42 (m, 10H, 10 cycloaliph. H); 2.4 (s, 3 H.
CH;CgHy); 4,8 (m, 1 H, H—C(2)); 7,21 und 7,63 (44’BB’-System, J(AB)=8, je 2 H, CH3C¢Hy).

C17H24058 (308,44)  Ber. C 66,21 H7.85%  Gef. C66,18 H 8,01%

Herstellung von Essigsdure-[6-exo-isopropenyl-2-exo-norbornyljester (20a). Ein Gemisch von 6,42 g
(42,2 mmol) 4n, 42 mi (445 mmol) Acetanhydrid und 74 ml abs. Pyridin wurde 22 Std. bei RT. stehen-
gelassen. Dann wurde unter Eiskithlung mit ca. 50 ml Eis versetzt, 1§ Std. gerithrt, mit Ather iiber-
schichtet, mit konz. HCIl-Losung sauer gestellt, 3mal mit Ather extrahiert und das Extrakt 4mal mit 1N
Na,CO; und Imal mit ges. NaCl-Losung gewaschen, iiber Na;SOy4 getrocknet und i.RV. eingedampft.
Destillation lieferte 6,72 g (82%) 20a, Sdp. 112-114°/12 Torr.

C2H 30, (194,24)  Ber. C74,19 H934%  Gef. C73,91 H9.51%

Herstellung von Essigsdure-[6-exo-(1'-methylcyclopropyl)-2-exo-norbornyljester (20b). Eine Auf-
schlammung von 21,1 g (332 mmol) Kupferpulver in 10 ml abs. Toluol wurde mit einigen Kristallen Jod
versetzt und 45 Min. bei RT. gerithrt. Danach wurde eine Lésung von 6,44 g (33,2 mmol) 20a in 10 ml
abs. Toluol und 8,1 ml (26,7 g; 99,7 mmol) Methylenjodid zugegeben. Dieses Gemisch wurde 38 Std.
bei 110° gerithrt und nach der 16 bzw. 22 Std. je weitere 4,5 ml Methylenjodid zugegeben. Dann wurde
mit 450 ml Ather verdinnt, iiber Celite filtriert und 1.RV. eingedampft. Fraktionierte Destillation ergab
5,43 g (78,6%) 20b, Sdp. 122-124°. - TH-NMR. (CDCk): 0,17-0,33 (m, 4 H, 2H-C(2"), 2 H-C(3");
0,97 (s, 3 H, HyC—C(1')); 1,07-2,4 (m, 9 H, 9 cycloaliph. H); 1,98 (s, 3 H, CH3;COO); 4,6 (d, /=6, 1 H,
H-C(6)).

Ci3Hy0; (208,301)  Ber. C 74,96 H9,85%  Gef. C 74,86 H 9,68%

Herstellung von Essigsdure-[6-exo-t-butyl-2-exo-norbornyljester (20c). Ein Gemisch von 432 g
(20,8 mmol) 20b, 67 ml Eisessig und 1,0 g PtO; wurde 14 Std. bei 55° und 4,8 atm hydriert. Dann wurde
filtriert, 1.RV. bei 50° eingedampft und im Kugelrohr bei 120°/12 Torr destilliert: 3,93 g (90%) 20¢.

C13H»0, (210317)  Ber. C 7424 H 10,54%  Gef. C 74,47 H 10,75%

Herstellung von 6-exo-t-Butyl-2-exo-norbornanol (4g). Zu 2,27 g (56,7 mmol) NaOH in 72 ml 11-0/
Athanol 1:5 wurden 3,93 g (18,7 mmol) 20¢ gegeben. Nach 314 Std. Erhitzen unter Riickfluss wurde das
Athanol i.RV. bei 30-40° abgedampft, der Riickstand in 150 ml H,O aufgenommen und 3mal mit
Ather extrahiert. Die organischen Phasen wurden mit H,O gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und
i.RV. eingedampft. Zweimalige Sublimation bei 60°/0,02 Torr lieferte 2,75 g (87,6%) 4g, Smp. 66-67°. -
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IH-NMR. (CDCl): 0,83 (s, 9 H, (CH3);C); 1,0-2,4 (m, 9 H, 9 cycloaliph. H); 1,53 (s, 1 H, HO, ver-
schwindet mit D,0); 3,73 (d, J=6, 1 H, H-C(2)).

Cy1HyO (168,280) Ber. C 78,51 H 11,98%  Gef. C 7831 H 12,20%

Herstellung von p-Toluolsulfonsdure- [6-exo-t-butyl-2-exo-norbornyljester (3g). Ubliche Tosylierung
von 300 mg (1,78 mmol) 4b und Kristallisation aus Pentan lieferten 440 mg (77%) 3g, Smp. 52,5-53°. Die
Substanz ist temperatur- und vakuumempfindlich. - 'H-NMR. (CDCL): 0,73 (s, 9 H, (CH3):C); 0,9-2,7
(m, 9 H, 9 cycloaliph. H); 2,40 (s, 3H, CH3;C¢Hy); 5,40 (m, 1 H, H-C(2)); 7,21 und 7.63 (4A’BB’-
System, J(AB)=28§, je 2 H, CH;C¢Hy).

CigHp03S (322,46)  Ber. C 67,06 H8,13% Gef. C67,15 H 8,15%

Die Herstellung von 6-exo-t-Butyl-2-norbornanon (19b) exfolgte wie bei 19a. Das dlige Rohprodukt
wurde durch «Flash»-Chromatographie (Ather/Petrolither 3:7) gereinigt und im Kugelrohr bei
125-130°/12 Torr destilliert: 2,02 g (75%) 19b.

C Hjg0 (166,264)  Ber. C 7946 H 1091% Gef. C7926 H 11,09%

Die Herstellung von 6-exo-t-Butyl-2-endo-norbornancl (6g) erfolgte wie bei 6f. Der wachsartige
Riickstand wurde mittels «Flash»-Chromatographie (Ather/Petrolither 3:7) gereinigt: 1,47 g (83%) 6g. -
'H-NMR. (CDCL): 0,83 (s, 9 H, (CH3)3C); 1,17-2,27 (m, 9 H, 9 cycloaliph. H); 1,48 (5, 1 H, HO, ver-
schwindet mit D,0); 4,18 (m, 1 H, H-C(2)).

C11Hy0 (168,280) Ber. C78,51 H 11,98%  Gef. C7822 H 12,05%

Herstellung von p-Toluolsulfonsiure- [6-exo-t-butyl-2-endo-norbornyljester (5g). Ubliche Tosylierung
von 350 mg (2,1 mmol) 6g und Kristallisation aus Ather/Petrolather lieferten 430 mg (64%) Sg, Smp.
77-79°.

CigH6038 (322,44)  Ber. C 67,06 HB8,13 Gef C67,32 H826%

Herstellung von 2-exo-Isopropenyl-2-endo-norbornanol (22a). Zu 1,22 g (50 mmol) Magnesiumspinen
in 10 ml abs. Ather wurden 6,15 g (50 mmol) Isopropylbromid in 25 ml abs. Ather getropft. Nach
30 Min. Erhitzen unter Riickfluss wurde bei RT. eine Lésung von 5 g (45,4 mmol) Norbornanon
(19, R=H) in 25 ml abs. Ather zugetropft, nochmals 3 Std. erhitzt und dann mit 50 mi 20proz. NH4Cl-
Losung versetzt. Die organische Phase wurde abgetrennt, die wasserige Phase 3mal mit Ather extrahiert,
das vereinigte Extrakt fiber Na,SO4 getrocknet und i.RV. eingedampft und der Riickstand mittels
«Flash»-Chromatographie und Destillation gereinigt: 1,75 g (25%) 22a, Sdp. 92°/15 Torr. - IR. (Film):
3470 (OH). - 'H-NMR. (CDCl;): 0,85 und 0,95 (4, /=7, je 3 H, (CH3)%C); 1,15-2,1 (m, 9 H, 9 cyclo-
aliph. H); 1,42 (s, 1 H, HO, verschwindet mit D,0); 2,25 (br. 5, 2 H, H—C(1) und H-C(4)). - 3C-NMR.
(CDCl): 15,92 (ga, (CH;),CH); 17,19 (ga, (CH3»,CH); 22,81 (¢, C(6)); 28,33 (¢, C(5)); 36,13 (d, C(®));
37,5 (d, C(4)); 38,6 (1, C(7)); 44,48 (1, C(3)); 45,32 (d, C(1)); 81,54 (5, C(2)).

CioH1s0 (154257)  Ber. C 77,86 H 11,76% Gef. C77,88 H 12,00%

Herstellung von 2-endo-Isopropyl-2-exo-norbornanol (23a). Bei 50° wurden 2 g (6,5 mmol) 1§/3f (3:1;
s. oben) in 40 ml 70proz. Dioxan und 0,9 ml Tridthylamin 6 Std. geriihrt. Danach wurde mit Pentan
extrahiert und 5mal mit Wasser gewaschen. Nach Trocknen iiber Na;SO4 und Eindampfen i. RV. wurde
der Riickstand mittels «Flash»-Chromatographie (Pentan/Ather 2:1) und Destillation im Kugelrohr bei
70°/19 Torr gereinigt: 200 mg (20%) 23a, Smp. 27°. - IR. (Film): 3460 (OH). - 'H-NMR. (CDClL):
0,85 und 0,95 (d, J=17, je 3H, (CH3,C); 1,1-2,05 (m, 9 H, 9 cycloaliph. H); 1,3 (s, 1 H, HO, ver-
schwindet mit D,0); 2,15 (m, 2 H, H-C(l) und H—C(4)). - BC-NMR. (CDCl;): 16,99 und 17,22
(2 ga, (CH3),CH); 22,81 (1, C(6)); 28,39 (1, C(5)); 33,45 (d, C(8)); 36,58 (d, C(4)); 37,17 (+, C(7)); 46,82
(t, C(3)); 47,37 (d, C(1)); 82,4 (s, C(2)).

CioH 130 (154,257)  Ber. C77.86 H 11,76% Gef. C77,76 H 11.81%

Herstellung von 2-Isopropylidennorbornan (24). Bei 50° wurden 14 g (4,5 mmol) 1f/3f (3:1; s. oben)
in 40 ml 70proz. Dioxan 6 Std. gerithrt. Danach wurde wie bei 23a aufgearbeitet. «Flash»-Chromato-
graphie (Pentan) und Destillation bei 60°/11 Torr ergaben 0,31 g (50%) 24 ([19]: Sdp. 78°/30 Torr). - IR.
(Film): 2980, 2930, 2870 (CH). - 'H-NMR. (CDCL): 1,15 (m, 8 H, 8 cycloaliph. H); 1,5 (s, 3 H, CH;);
1,6 (5, 3H, CH;3); 2,3 (5, 1 H, H-C(4)); 2,85 (s, 1 H, H-C(1)). - 13C-NMR. (CDCl;): 20,21 und 20,45



HeLvETICA CHIMICA ACTA - Vol. 64, Fasc. 8 (1981) - Nr. 275 2719

(2 ga, (CH3),C=); 28,75 (1, C(T)); 29,24 (1, C(5)): 37.04 (d, C(4)); 37,78 {1, C(6)); 39,54 (¢, C(3)); 41,1
d, C(D); 117.9(s, C(8)); 138,24 (5, C(2)).

CioHy (136,238)  Ber. C88,16 H 11,84%  Gef. C 88,17 H 12,09%

Herstellung des 2’,4'-Dinitrophenylhydrazons von (3-t-Butyl-3-cyclopentenyl)acetaldehyd (17). Zu
einer Losung von 100 mg (0,5 mmol) 2,4-Dinitrophenylhydrazin in 5,5 ml konz. HCIl-Lésung/H,0/
96proz. Athylalkohol 2:3:6 wurden 100 mg (0,54 mmol) 15a gegeben. Nach 18 Std. bei 20° wurde die
Fillung durch Zugabe von 5 ml H,O vervolistindigt, der hellorange Niederschlag abfiltriert, mit H,O
gewaschen und bei 25°/0,005 Torr iiber P,0s getrocknet. Aus Athanol 150 mg (80%), Smp. 90-92°. -
IR. (CHCL): 3320 (N—H); 1640 (C=N); 1600 (Aromat). - 'H-NMR. (CDCl); 1,05 (s, 9 H, (CH3)3C);
1,5-2,9 (m, TH, 2H-C(2), 2H-C(5), H—C(l) und CH,CH=N); 53 (m, 1 H, H-C@®)); 7,5 (+, /=4,
1H, CH,CH=N); 7.85 (d, J=10, 1H, H-C(6"); 825 (dxd, J1=9, J;=2,5, 1H, H-C(5")); 9.1
d, J=25,1H, H-C(3)); 11,0 (s, 1 H, NH, verschwindet mit D,0).

C7H2N2O4 (346,391)  Ber. C5894 H 6,40 N 16,18%  Gef. C59,16 H 6,56 N 16,15%

2-exo-t-Butyl-2-endo-norbornanol (22b) wurde nach [14] aus 2-Norbornanon und :-Butyllithium
hergestellt. Ausbeute nach Sublimation 39%, Smp. 65-67° ({14]: 39%, Smp. 66-67°). 2-endo-t- Buzyl-2-exo-
norbornanol (23b) entstand im Gemisch mit 22b nach [15}.

Herstellung von 2-t-Buiyl-2-norbornen (25). Eine Losung von 1,0 g (5,9 mmol) 22b in 5 ml abs.
Pyridin wurde bei 0° mit 830 mg (7,0 mmol) Thionylchlorid versetzt. Nach 10 Min. wurde mit Eiswasser
hydrolysiert, in Pentan aufgenommen, mit 2N HCI gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und die
organische Phase iiber wenig A/ox (basisch, Akt. 1) filtriert und eingedampft. Kugelrohrdestillation bei
80-90°/25 Torr ergab 800 mg (90%) 25. - TH-NMR. (CDCl): 1,0 (s, 9 H, (CH;3)5C); 1,0-1,8 (m, 6 H,
6 cycloaliph. H); 2,6-3,0 (m, 2 H, H—C(1) und H—C(4)); 5.5 (m, 1 H, H-C(3)).

C1H 3 (150,28) Ber. C87,92 H 12,08% Gef. C 87,77 H 12,08%

Herstellung von 2-endo-Methyl-2-exo-norbornanol (23¢). Eine Losung von 2,75 g (10 mmol) p-Nitro-
benzoesdureester von 22¢ und 1,1 g (11 mmol) Tridthylamin in 70 ml 80proz. Aceton wurde 3 Tage
im verschlossenen Bombenrohr bei 150° zur Reaktion gebracht. Dann wurde mit 150 ml H,O verdiinnt,
im Kutscher-Steudel-Apparat mit Pentan extrahiert, der Extrakt iiber Na,SO4 getrocknet, i.RV.
eingedampft und im Kugelrohrofen bei 80-100°/11 Torr destilliert: 650 mg (50%) 23¢, Smp. 84-86°
({16]: 86°).

Herstellung von 2-Oxatricyclo [4.2.1.0%8]nonan (10). Zu 1,5 g (4,62 mmol) 1b in 30 ml abs. Ather
wurden langsam bei RT. unter N; 9,5 ml (9,5 mmol) 1M Diisobutylaluminiumhydrid (DIBAH) getropft.
Nach 10 Min. wurde mit 1,5 g Eis hydrolysiert, mit konz. HCIl-Lésung kongosauer gestellt und mit
CH,Cl, extrahiert. Die organischen Phasen wurden mit 2N NayCO; und mit H,O gewaschen, iiber
Na;SO4 getrocknet und i.RV. eingedampft. Kugelrohrdestillation ergab 0,41 g (72%) 10 vom Sdp. 70°/
12 Torr. - IR. (Film): 1075 (C—O—C); 1125, 1140 (C—O—C). -~ TH-NMR. (CDCh): 1,0-2,7 (m, 9H,
9 cycloaliph. H); 3,65 (m, 2 H, 2 H-C(3)); 428 (+, /=6, 1 H, H-C(1)).

CsH ;0 (124,183)  Ber. C77,37 H9,74%  Gef. C77,62 H 10,00%

Herstellung des Hydrochlorids von 2-Azatricyclo[4.2.1.0°8]nonan (21). Bei 90° wurden 200 mg
(0,603 mmol) 1d - HCI mit 2 Mol-Aquiv. NaOH (24 mg) in 10 mi 70proz. Dioxan 15 Std. erhitzt. Danach
wurde die abgekiihite Losung mit konz. HCI-Losung sauer gestellt und i.RV. eingedampft. Der Riick-
stand wurde in 5 ml 3n NaOH aufgenommen und 8 Std. kontinuierlich mit Ather extrahiert. Die
itherische Losung wurde iiber Na;SO, getrocknet und das Hydrochlorid mit HCl-ges. Ather gefillt. Aus
CHCly/Ather 80 mg (83%) 21 - HC, Smp. 170-172°.

CgH4CIN (159,75) Ber. C60,18 H884 NB877% Gef. C6032 H908 N 880%
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