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Unterschiedliche Wege zur Synthese von ( -)-,,Alben" (2) werden untersucht. uber 2-Norbornanon 
(5) wird stereospezifisch das tert. Carbinol 8 gewonnen, dessen ionische Cyclisierung zu einem 
Chlorolefin der mutmaDlichen Struktur 11 fiihrt. Ausgehend von Camphenilon wiirden 14 und 16 
vergeblich in eine RingschluDreaktion eingesetzt. SchlieDlich liefert 20 den erwunschten Tricyclus 
21. Baeyer-Villiger-Oxidation hieran ergibt neben 22 ii berraschenderweise die Carbonsaure 25, 
die bei der oxidativen Decarboxylierung 2 erbringt. Gleichzeitig fiuhrt die Synthese zur Aufklarung 
der absoluten Konfiguration des Naturstoffs 2 sowie zur Beobachtung einer ungewohnlichen endo- 
Selektivitat fur die Nametkin-Umlagerung. 

First Total Synthesis of (-)-"t"Albene" 

By different routes the synthesis of (-)-,,albene" (2) is investigated. The tert. carbinol8 is produced 
stereospecifically via 2-norbornanone (5). Ionic cyclisation of the former leads to a chloroolefin 
the structure of which is presumably shown by 11. Starting with camphenilone, 14 and 16 served 
in vain for ring closure reactions. Finally, 20 yields the tricyclus 21, which upon Baeyer-Villiger 
oxidation surprisingly leads to the carboxylic acid 25 and to 22 as well. 25 yields 2 on oxidative 
decarboxylation. The synthesis is used to determine the absolute configuration of the natural 
compound 2 and furthermore proves an uncommon endo-selectivity for the Nametkin rearrange- 
ment. 

Mit den Ergebnissen der vorstehend beschriebenen Untersuchungen wird bewiesen, 
da13 die von Sorm ') fur das tricyclische Olefin ,,Alben" abgeleitete Konstitutionsformel 1 
nicht zutrifft. Die sich damit erhebende Frage nach der wirklichen Struktur dieses Natur- 
stoffes der Bruttoformel C,,H, kann man auf der Basis der vorhandenen spektrosko- 
pischen Daten auf ein weiteres Isomeres von 1 reduzieren. Da die optische Aktivitat des 
,,Albens" bei der katalytischen Hydrierung verlorengeht und fur das so erhaltliche ,,Di- 
hydroalben" im 3C-NMR-Spektrum lediglich sechs Signale beobachtet werden (zufallige 
Koinzidenz zweier C-Atome), muD fur das letztere eine innermolekulare Symmetrie 
gefordert werden, d. h. die Chiralitat des ,,Albens" beruht ausschlieDlich auf der Anwesen- 
heit der C = C-Doppelbindung im Molekul. Unter Berucksichtigung dieses Sachverhalts 
zogen wir die Alternativstrukturen 2,3 und 4 in Betracht. 

1 2 3 4 
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Von diesen konnte bei Einbeziehung einiger Abbauergebnisse von Sorm '' die Konstitu- 
tion 2 als die wahrscheinlichste angesehen werden. Wir versuchten darum mit der Synthese 
dieser Substanz 2, die Konstitutionsaufklarung von ,,Alben" zu beenden. 

Ausgehend von dem aus 2-Norbornen bequem zuganglichen 3, 2-Norbornanon (5), 
hofften wir den Syntheseplan von Reaktionsschema I zu verwirklichen. 

Reaklionsschema I : 

In Analogie zu Erfahrungen, die Corey4' bei der Darstellung von b-Santalen gewonnen 
hatte, durfte man fur die Alkylierung von 5 ein hohes Mall an exo-Stereospezifitat er- 
warten. Tatsachlich resultiert bei der Behandlung mit Methyliodid und Lithiumdiiso- 
propylamid in 72% Ausbeute ein einziges Stereoisomeres 6. Auch die Zweitalkylierung 
mit 2,3-Dichlor-l-propen liefert - wenngleich dieser Schritt nur mit 45% ablauft - ein 
stereochemisch einheitliches Material 7. 

Nach Corey4) bedingt die sterische Abschirmung durch die endo-standigen Wasser- 
stoffatome von C-5 und C-6 dieses Prinzip eines exo-Angriffs. Dementsprechend lassen 
sich die unter Lit. diskutierten Unterschiede bei der Methylierung der dortigen Ver- 
bindungen 12 und 14 nach Einfuhrung der Doppelbindung zwischen C-5 und C-6 deuten. 
Ganz ahnliche Beobachtungen wurden im hiesigen Arbeitskreis 61 fur die Alkylierung von 
1,4-Dimethylbicyclo[2.2.2]oct-5-en-2-on gemacht (Reaktionsschema 11). 

Rcaklionoschema 11: 

/ 
\ 

Die Konfigurationszuordnung ist in diesem Fall nicht gesichert, jedoch lie13 sich in 
Abhangigkeit von der Reihenfolge der Alkylierungsschritte ') jeweils einheitliches Material 
gewinnen. 
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DaD diesen augenscheinlich kinetischen Einfliissen sich thermodynamische uberlagern 
konnen, wird ersichtlich, wenn die Alkylierungssequenz an 5 vertauscht wird. Unter sonst 
gleichartigen Reaktionsbedingungen fallt bei der Behandlung von 5 rnit 2,3-Dichlor- 
1-propen ein exolendo-Gemisch 9a, b (im Verhaltnis 43: 57) an, das allerdings bei der 
Zweitalkylierung rnit Methyliodid wiederum nur einheitliches 10 erbringt. Dieses 10 wurde 
derselben Reaktionsfolge wie sein Konfigurationsisomeres 7 unterworfen, um die Stereo- 
selektivitat der spiteren Umlagerungen zu uberpriifen. 

9b 

Zur Fortfuhrung des Reaktionsschemas I erfolgte die Methyllithium-Addition an 7 
- entsprechend der Erwartung - ausschlieDlich von der exo-Seite. Mit dem stereo- 
chemisch einheitlichen tert. Carbin018 lag nunmehr eine hinreichend aktivierte Zwischen- 
stufe vor, auf die wir die von Lansbury ') entwickelte Methode der Chlorolefin-Cyclisierung 
anwenden wollten. 

Bei der Einwirkung von Zinntetrachlorid in Pentan auf 8 bei - 5°C lie13 sich rnit 79% 
Ausbeute ein tricyclisches Olefin der Summenformel C, 2H ,CI isolieren, das sich gemal3 
'H-NMR-Spektrum einheitlich verhielt. (Zwei Singuletts fur die ang. Methylgruppen 
bei 6 = 0.85 und 0.88.) Das '3C-NMR-Spektrum erwies jedoch, dal3 ein Gemisch 11 
sich nur geringfugig unterscheidender Doppelbindungsisomerer im Verhaltnis 4: 1 vorlag. 
Die reduktive Entfernung des Chloratoms in 11 rnit Natriummetall') gelang glatt in 77% 
Ausbeute, jedoch hielt man damit keineswegs das erwartete ,,Alben" oder ,,Isoalben" 
in den Handen, wie die 'H-NMR-Untersuchung sofort zeigte: Die Lage der Methylsignale 
entsprach mit 6 = 0.82 und 0.84 nicht den Tieffeldwerten (0.95 und 1.05) dieser Tricyclo- 
[5.2.1.02*']dec-3-ene. Auch auf der Stufe des chlorfreien Materials 12 deutete die 13C- 

NMR-Untersuchung auf das Vorliegen eines weiteren Doppelbindungsisomeren (4: 1). 
Der endgultige Nachweis konstitutionsisomerer Olefine konnte auch hier wiederum 
mittels katalytischer Hydrierung von 12 erbracht werden. Dabei resultierte als alleiniges 
Produkt ein einheitlicher Kohlenwasserstoff 13 (Schmp. 150- 156"C), der im 13C-NMR- 
Spektrum exakt 12 Signale verursachte. Auch 13 verhielt sich in allen Eigenschaften von 
,,Dihydroalben" und ,,Dihydroisoalben" deutlich verschieden. Wenngleich fur das Cycli- 
sierungsprodukt 11 die Konstitution des erwarteten 4-Chloralbens eindeutig ausge- 
schlossen werden konnte, muD der tatsachliche Ablauf der ionischen RingschluDreaktion 
Spekulation bleiben. 

Als Folge eines 1,6-Bindungsbruchs erscheint uns die Formulierung des ursprunglichen 
Cyclisierungsproduktes Cl,Hl ,C1 als 11 fir diskussionswurdig; insbesondere unter 
Berucksichtigung von Signallagen und Multiplizitaten der zugehorigen Kernresonanz- 
spektren. 
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11 12 13 

Mit einem solchen Vorschlag sind in gleicher Weise die spektroskopischen Eigenschaften 
der Folgeprodukte 12 und 13 zwanglos in Einklang zu bringen. 

Nachdem rnit dem Cyclisierungssystem 8 keine ubereinstimmung der Folgeprodukte 
rnit naturlichem ,,Alben" zu erzielen war, sahen wir uns gezwungen, uber Camphenilon 
als Edukt auf das System von Lansbury") auszuweichen. Dieser hatte immerhin eines 
seiner Folgeprodukte rnit Abbaumaterial natiirlichen ,,Albens" identifiziert. 

Auf den ersten Blick erscheint Landsburys lo) Vorgehen nicht zwingend logisch, wenn 
er an Camphenilon zunachst eine C-5-Komponente addiert und nach erfolgter Chlor- 
olefin-Anellierung zwei Kohlenstoffatome oxidativ entfernt. Wir versuchten demgemaB 
sein Verfahren zu modifiieren, indem an Camphenilon ' ') Propargyl- oder Allylma- 
gnesiumbromid angelagert wurde. Die solcherart synthetisierten Carbinole 14 und 16 
erbrachten jedoch unter vielfaltig variierten RingschluDbedingungen nicht den erwunschten 
Tricyclus, vielmehr lie13 sich aus 16 unter Einwirkung zahlreicher Protonen- und Lewis- 
Sauren stets 17 isolieren, wahrend 14 in einigen Fallen neben nicht identifiziertem Material 
das Dien 15 lieferte. 

1 1  15 16 17 

Fur 17 lie13 sich der Nachweis der Konstitution rnittels unabhangiger Synthese aus 
(+)-Camphen erbringen. 

Der bei der Vilsmeier-Formylierung anfallende Aldehyd 18 verhalt sich recht oxi- 
dationsempfindlich und wird deshalb als Rohprodukt rnit Methyllithium zum Allyl- 
alkohol 19 umgesetzt. Nach Chromsaure-Oxidation fallt 17 an, das mit der aus 16 stam- 
menden Substanz identifiziert wurde. Beim Versuch, 19 durch Destillation zu reinigen, 
trat Dehydratisierung zu 15 ein. Die Konfigurationsfestlegung der olefinischen Doppel- 
bindung in den Verbindungen 15,17 - 19 folgt einem Vorschlag von Wolinsky und ist 
nicht endgultig gesichert (s. aber auch Lit.'")). 

Nachdem auch diese letzte AbwandIung des Systems von Lansbury lo) keine tricyclische 
Relaissubstanz erbracht hatte, versprach die unmittelbare Wiederholung von dessen 
Reaktionsfolge einen Zugang zum unsymmetrischen tricyclischen Keton 24, auf das wir 
die vorher mit Erfolg benutzte Thioenolether-Entschwefelung anzuwenden gedachten. 
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Unter Vorwegnahme des stereochemischen Ergebnisses 15) ist in Reaktionsschema 111 
-- abweichend von Lansburys Formulierung") - die tatsachlich durchlaufene Syn- 
thesesequenz wiedergegeben. 

Reaktionsscherna I11 : 
CI  

20 21 

Wir setzten das nach Nickon und Lambert 16) gewonnene (+)-Camphenilon rnit 2- 
Chlor-5-iod-Zpenten uber eine ,,in situ"-Variante ''I)zur Grignard-Reaktion rnit Lithium- 
metal1 um. Das hier benotigte Dihalogenid ist aus Cyclopropyl-methyl-keton 18), kom- 
biniert rnit einer Finkelstein-Umsetzung, leicht zuganglich. 

An Hand einer von Newman '') durchgefuhrten gaschromatographischen Analyse 
sollte fur das Alken ein 10:24-trans/cis-Isomerengemisch vorgelegen haben. Fur das 
metallorganische Reagenz war bevorzugt der exo-Angriff auf Camphenilon vorauszu- 
sagen. Tatsachlich laDt sich im 'H-NMR-Spektrum fur das rnit 78% Ausbeute gebildete 
Produkt 20 nur das angegebene Epimere nachweisen, so daD der Anteil des endo-Ad- 
ditionsprodukts wohl unter 5% liegt. 

Entsprechend dem Vorgehen von Lanshury lo) iiberfuhrten wir 20 durch zweistiindiges 
Erhitzen rnit 98proz. Ameisenslure in die tricyclische Acetylverbindung 21. Nach Kugel- 
rohrdestillation fallt dabei 21 in 76% Ausbeute als 81 rnit einem Drehwert von = 

- 17.5" an. Das zugehorige 2,4-Dinitrophenylhydrazon schmilzt bei 179- 181 "C. Ob- 
gleich das Keton 21 funf Chiralitatszentren aufweist, wird sein 3C-NMR-Spektrum durch 
genau vierzehn Signale gekennzeichnet, somit den stereochemisch einheitlichen Verlauf 
der Gerustumlagerung beweisend. 

ifber die relative Anordnung der Substituenten am Tricyclodecan-Gerust kann auf 
der Stufe von 21 noch nichts ausgesagt werden. Die ausfuhrliche Analyse der "C-NMR- 
Daten beweist fur die Folgeprodukte allerdings die endo-Lage beider Methylreste. 
Der Vergleich von 22 rnit dem zugehorigen freien Alkohol23 belegt durch die 13C-NMR- 
Spektren eindeutig eine cis-Stellung von Hydroxyl- bzw. Acetatrest rnit den beiden Me- 
thylsubstituenten. Zusammen rnit dem bekannten Verlauf der Baeyer-Villiger-Oxidation 
unter Konfigurationserhalt folgt hieraus die fur 21 angegebene Position der Acetyl-Seiten- 
kette. 

Von den beiden Vorschlagen Lanshurys zum Abbau der Acyl-Bindung in 21 bevorzugten 
wir die Baeyer-Villiger-Spaltung. Unter Bedingungen von Corey 'O) (Trifluoressigsaure- 
anhydrid, 80proz. Wasserstoffperoxid, Eisessig als Losungsmittel, Eiskuhlung) resul- 
tierten nach alkalischer Aufarbeitung 25% des Acetats 22 als einheitliches 01 vom Dreh- 
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wert [u];' = + 6.5". Dessen Verseifung rnit wabrig-ethanolischer Kalilauge gelang 
in 78% Ausbeute. Der hierbei anfallende olige Alkohol 23 envies sich wiederum im 
NMR als stereochemisch einheitlich und zeigte den Drehwert [u];' = -3.1". Die nach- 
folgende Oxidation mit Collins-Reagenz") bestatigte fur 24 zwar Lansburys 'H-NMR- 
Daten, verlief jedoch mit ganzlich unbefriedigender Ausbeute. 

uberraschenderweise forderte eine genaue Untersuchung des alkalischen Auszugs 
der Baeyer-Villiger-Reaktion als zweites Produkt die kristalline (Schmp. 134- 136°C) 
Carbonsaure 25 zutage. Die Bildungsweise dieser rnit 34% sogar als Hauptkomponente 
anfallenden Substanz labt sich nicht einfach erklaren. Wir neigen gegenwartig zu der 
Ansicht, dab - abweichend von den ublichen Regioselektivitatsregeln fur die Baeyer- 
Villiger-Reaktion - infolge sterischer Einflusse die Spaltung zum weniger hoch substi- 
tuierten Zentrum eintritt, wobei der hierdurch resultierende Methylester anschlieknd 
hydrolysiert wird. Es ist uns allerdings nicht gelungen, einen solchen Methylester zu fassen. 

21 - & : -  -& -& 
?DOH - - 

25 "'ALbcn" 2 26 

Immerhin bot die unerwartet aufgefundene einheitliche und optisch aktive Carbon- 
saure 25 ([u];' = -3.1") die bequeme Moglichkeit, uber eine radikalische Decarboxy- 
lierung in einem Schritt zum erwunschten 2,6-Dimethyl-exo-tricyclo[5.2.1.02~6]dec- 
3-en (2) zu gelangen. Unter den Bedingungen von Grob") lieben sich nach Behandlung 
rnit Bleitetraacetat und Pyridin in Benzol 27% eines Olefins isolieren, dessen Vergleich 
rnit naturlichem *) ,,Alben" eine vollige Ubereinstimmung von Schmelzpunkt, IR-, 'H- 
und %-NMR-Spektren (s. Abb.) erbrachte. Lediglich im Betrag der optischen Drehung 
beobachtete man eine kleine Abweichung gegenuber den Werten sorms. In gleicher 
Weise lie0 sich fur das achirale Hydrierungsprodukt 26 unserer Synthesefolge der Identi- 
tatsnachweis rnit ,,Dihydroalben" fuhren. 

In die Synthesefolge war ein Camphenilon hoher Enantiomerenreinheit ([a];' = 
+ 71 ') 1 6 *  ") eingesetzt worden, das aus d-Campher uber (+)-Camphen *') dargestellt 
worden war. Als Ergebnis der in Reaktionsschema I11 angegebenen Reaktionssequenz 
lieB sich das Olefin 2 rnit einem Drehwert von [a];' = -6.5" isolieren (Lit.'): [E];' = 
-9.2"). Als Erklarung fir  den geringeren Betrag der optischen Drehung kommt eine 
partielle Racemisierung wahrend der Carbonium-Ionen-Umlagerung 20 --r 21 in Be- 
tracht, doch darf auch die extreme Fluchtigkeit des ,,Albens" als MeDfehlerquelle nicht 
vernachlassigt werden. Auf jeden Fall schafft das signifikante Ausmab an optischer 
Aktivitat unseres Syntheseprodukts 2 die Moglichkeit, die absolute Konfiguration des 
,,Albens" zu bestimmen. 

Der gliickliche Umstand, daB unsere Synthese gleichzeitig eine chemische Korrelation 
von (-)-,,Alben" rnit ( +)-Camphenilon - dessen Absolutkonfiguration lange bekannt 
ist '') - herstellt, macht eine Neuinterpretation des Abbauschemas von Sorm') im 
Hinblick auf die geanderte relative Konfiguration des Naturstoffs entbehrlich. Eine 

* I  Den fur die Identifizierung herangezogenen Naturstoff verdanken wir Herrn Dr. K. VokiE, 
Prag. 

Chcmische Elerichtc Jahrg. 112 31 
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L 

Abb.: Vergleich der I3C-NMR-Spektren von ( f )-Jsoalben" I), synthetischem ( -)-,,Alben" 
und naturlichem ,,Alben" 

solche zusatzliche Bestimmung der absoluten Konfiguration von ( - )-2 erscheint umso 
notwendiger, als die beiden Abbauprodukte h r m s  in dieser Hinsicht zu gegensiitzlichen 
Ergebnissen fuhren. qJ 

CN 

Wir leiten demnach aus (+)-Camphen die absolute Konfiguration von (-)-,,Alben" 
als ( 1 R.9R,6R.7S)-2,6-Dimethyltricycl0[5.2.1.0~~~]deo3-en ab. Damit entspricht die 
in dieser Publikation gewahlte graphische Darstellung von 2 der Absolutkonfiguration 
von (-)-,,Alben". 
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Von weitreichender reaktionsmechanistischer Bedeutung ist die in Reaktionsschema 111 
angefuhrte Umlagerung 20 + 21. Wir haben aus der Kenntnis der gesicherten End- 
produkte 1 und 2 die Nametkin-Umlagerung an 20 mit einer endo-Wanderung des Methyl- 
restes formuliert. Lansbury hatte umgekehrt die wohlbekannte exo-Selektivitat 2 6 )  der 
Nametkin-Umlagerung herangezogen, urn die Position der Methylreste im Keton 24 
als exo-standig anzugeben. Tatsachlich schien er dam berechtigt zu sein; erfolgt doch 
beispielsweise die Racemisierung von Camphen iiber die ausschlieDliche Wanderung der 
exo-Methylgruppe 14). Wir fanden in der Literatur lediglich die Beispiele von Wilder "* '*), 

fur die eine endo-Wanderung von Wasserstoff nachgewiesen ist. 

Somit bieten unsere Ergebnisse das erste Beispiel '") einer endo-Alkylverschiebung fur 
die Nametkin-Umlagerung, die hier zudem ganz uberwiegend in diesem Sinne ablauft, wie 
Ausbeiite und die mittels 13C-NMR-Spektroskopie nachgewiesene stereochemische 
Einheitlichkeit des oligen Primarprodukts 21 verdeutlichen. Das entsprechende Produkt 
einer exo-Methylwanderung konnte man auch nicht in Spuren aufinden. 

Von EinfluB ist die neue relative Konfiguration des ,,Albens" auch auf die Vorstellung 
von dessen Biogenese. Als Vorlaufer war hier epi-P-Santalen vorgeschlagen worden lo), 
da jedoch p-Santalen gleichfalls reichlich im Sandelholzol vorkommt "), machen unsere 
Ergebnisse eine nur geringfugige hderung des fruher vorgeschlagenen lo) Biosynthese- 
wegs notwendig. Ohne weitere experimentelle Untersuchungen erscheint die im Reaktions- 
schema IV skizzierte Sequenz naheliegend. 

Reaktionsschema I V : 
Biogenese: 

C)-Albcn 

Vorstehend beschriebene Untersuchungen wurden gefordert mit Hilfe von Forschungsmitteln 
des Landes Niedersachsen. L. J. dankt dem Fonds der Chemischen Industrie fiir ein Promotions- 
stipendium. 

Experimenteller Teil 

Fur allgemeine Vorbemerkungen, insbesondere Jbliche Aufarbeitung", siehe Lit. I ) .  

3-eio-Metbyfbicyclo[2.2.I]heptan-t-on (6): Aus 4.2 ml Diisopropylamin, 14.2 ml n-Butyl- 
lithium (20proz. Losung in Hexan) und 50 ml absol. Ether wird eine Losung von Lithiumdiiso- 

31 
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propylamid gewonnen, zu der man tropfenweise 3.3 g 2-Norbornanon (5) in 20 ml Ether figt, 
so daB der Ether sanft siedet. Nach 30 min kann man die Mischung von 7.4 ml Methyliodid und 
3.2 ml Hexamethylphosphorsauretriamid so zusetzen, daB die Siedetemperatur gehalten wird. 
Nach 24 h Riihren bei Raumtemp. wird rnit Eis und Wasser zersetd, und nach ublicher Aufarbei- 
tung resultiert ein Material, das iiber eine Spaltrohrkolonne destilliert wird. Ausb. 2.7 g 6 (72%), 
Sdp. 179.3 - 182 "C. 

IR (Film): 1738 cm-' (C=O). - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 1.03 (d; CH3). 

3-exo-(2-Chlorallyl~-3-endo-methylbicyclo/2.2.~~hepta~-2-on (7): Unter Stickstoffatmosphare 
wird wie bei 6 beschrieben eine Salzlosung aus 23.6 ml Diisopropylamin, 76.8 ml n-Butyllithium 
und 25 ml THF hergestellt, zu der unter Sieden 21 .O g 6 in 34 ml absol. THF getropft werden. Nach 
10 min heftigen Riihrens tropft man dazu 50.4 ml 2,3-Dichlor-l-propen in 17.7 ml Hexamethyl- 
phosphorsauretriamid. Nach iiblicher Aufarbeitung erfolgt die Reinigung iiber eine Kugelrohr- 
destillation. Ausb. 15.2 g 7 (45%). 

IR (Film): 3083 (C=CH), 1740(C=O) und 1605cm-' (C=C). - 'H-NMR(CDC1,): 6 = 1.08 
(s; endo-CH,), 2.37 und 2.49 (d; Allyl-H, AB-Spektrum rnit JAB = 15 Hz), 2.63 und 2.82 (m; 2 
Briickenkopf-H), 5.17 und 5.29 (d; 2 Vinyl-H, AB-Spektrum rnit JAB I 1 Hz). - 13C-NMR: 

50.01 (d; C-l), 59.50 (s; C-3), 116.62 (t; C-3'), 138.73 (s; C-2') sowie 220.46 (s; C-2). - MS (70eV, 
35°C): m/e = 198 (76%), 200 (M', 25%). 163 (M' - C1,45%). 

S = 19.02 (9; C-8), 23.34 (ti C-6**), 24.89 (ti C-5**), 34.80 (t; C-l'*), 42.77 (d; C-4), 43.69 (t; C-7*), 

CIIHISC1O (198.7) Ber. C 66.50 H 7.61 C1 17.84 Gef. C 66.56 H 7.45 C1 17.71 

3-em- (2-Chlorallyl)-2-exo,3-endo-dimethylbicyclo[2.2.f ]heptan-2-endo-o1(8): Unter gutem Ruh- 
ren werden 10.65 g 7 in 100 ml absol. Ether m einer Losung von Methyllithium getropft, die aus 
24 ml Methyliodid gewonnen worden war. Man erhitzt 48 h unter RuckfluB und zersetzt anschlie- 
Bend bei Eiskiihlung rnit Methanol. Ubliche Aufarbeitung fihrt zu 7.2 g 8 (63.2%). 

IR (Film): 3385 (OH) und 1631 cm-' (C=C). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.02 (s; endo-CH,), 
1.23 (s; CH, gem. zu OH), 2.40 (m; 2 Allyl-H), 5.05 (s; Vinyl-H) und 5.24 (s; Vinyl-H). - 13C- 

(s; C-3), 46.47 (t; C-l'), 44.62 (d; C-4*), 51.20 (d; C-I*), 79.45 (s; C-2), 116.01 (t; C-3') sowie 140.82 
(s; C-2'). - MS (70eV, 35°C): m/e = 214 (12%), 216 (M', 4%), 199 (5%), 201 (M+ - CH,, 2%), 

NMR: 6 = 18.50 (9; C-9). 21.03 (ti C-6**), 23.97 (ti C-5**), 26.07 (4; C-8), 34.37 (t; C-7), 45.36 

196 (5%), 198 (M' - H20,2%), 179 (M' - C1,19%). 
CIZHIOCIO (214.7) Ber. C 67.12 H 8.92 C1 16.51 Gef. C 67.98 H 9.18 C1 13.38 

3-exO- und 3-enilo-(2-Chlorallyl)bicyclo/2.2.1]heptan-2-on (9a, b): Wie bei 6 beschrieben, 
laat sich aus 14 ml Diisopropylamin und 50.5 ml n-Butyllithium in 150 ml absol. Ether die Basen- 
losung herstellen, zu der 11.Og 2-Norbornanon in 30ml Ether getropft werden. Nachdem die 
Mischung 10 min gestanden hat, figt man eine Losung von 37 ml 2.3-Dichlor-1-propen in 10 ml 
Hexamethylphosphorsauretriamid so zu, daB der Ansatz weiter siedet. Man erhitzt 24 h unter 
RuckfluB, zersetzt darauf rnit Methanol unter Eiskuhlung und arbeitet wie iiblich auf. Ausb. 
11.8g9a,b(64%). 

IR (Film): 1741 (C=O) und 1635cm-' (C=C). - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 5.20(2 Vinyl-H). - 

51.92, 113.43, 113.80, 140.72, 141.11, 217.81, 217.97. Es liegen zwei lsomere im Verhaltnis 43:57 
(+ 3%) vor. - MS (70eV, 80°C): m/e = 184 (64%), 186 (M', 21%), 149 (M' - C1, 100%). 

',C-NMR: 6 = 21.26, 23.86, 25.60, 28.02, 34.71, 35.92, 36.92, 38.18, 38.30, 49.68, 50.46, 51.25, 

CloHI3C10 (184.7) Ber. C 65.04 H 7.10 C1 19.20 Gef. C 65.20 H 7.20 C1 19.40 

3-endo-(2-Chlorallyl)-3-exo-methylbicyclo/2.2.~]heptan-2-on (10): Wie bei 6 beschrieben, liefem 
9 ml Diisopropylamin, 32 ml n-Butyllithium und 75 ml absol. THF eine Basenlosung, der 11.8 g 
9 in 15 ml THF zugesetzt werden. Nach 30min erfolgt die tropfenweise Zugabe von 17.5 ml 
Methyliodid derart, daO das THF sanft siedet. Man erhitd 24 h unter RuckfluB, arbeitet darauf 
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unter Eiskiihlung rnit Methanol/Wasser auf und verfahrt wie ublich weiter. Die abschlieBende 
Kugelrohrdestillation liefert 8.7 g 10 (68.3%). Eine analytische Probe wird durch prap. DSC 
(Cyclohexan/Essigester = 9: 1) gereinigt. 

IR (Film): 1742 (C=O) und 1633cm-' (C=C). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.05 (s; CH,), 
2.40 und 2.56 (d; je 1 H, AB-Spektrum, JAB = 15 Hz fur Allyl-H), 2.61 (m; 2 Briickenkopf-H), 5.19 
(d, t) und 5.25 (AB-Spektrum der Vinyl-H, JAM == 1 HL, J 2  u 0.5 Hz). - ',C-NMR: 6 = 18.87 

(d; C-I*), 50.14 (s; C-3), 116.02 (1; C-3'), 139.11 (s; C-2) und 222.3 (s; C-2). - MS (70eV, 35°C): 
m/e = 198 (45%), 200 (M+,  16%), 163 (M+ - C1,26%). 

(4; C-8), 23.70 (t; C-6**), 24.27 (ti C-5**), 35.01 (ti C-7**), 41.99 (t; C-l'**), 44.65 (d; C-4*), 49.24 

CIIHISCIO (198.7) Ber. C 66.50 H 7.61 C1 17.84 Gef. C 66.65 H 7.55 C1 17.75 

5-Chlor-7,8-~imethyl~ricy~~o/5.~.0.O~~~/dec-5-en (11): Man ruhrt 3.3 g 8 zusammen rnit 16.5 ml 
Zinntetrachlorid in 50 ml destilliertem Pentan 1 h bei - 5°C unter Stickstoffatmosphare. Darauf 
wird auf Eis gegossen und wie ublich aufgearbeitet. Das Rohprodukt laDt sich durch Destillation 
uber eine 10-cm-Vigreux-Kolonne reinigen. Ausb. 2.4 g 11 (79.2%), Sdp. 68 - 71 "C/0.7 Torr. 

IR (Film): 1645cm-' (C=C). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.85 (s; CH,), 0.88 (s; CH,) und 
5.43 (s; 1 Vinyl-H). - "C-NMR: 6 = 14.10 (9; C-12), 16.04 (4; C-11), 29.05 (t; C-9***), 34.24 

50.34 (s; C-8*), 129.63 (s; C-5) und 131.54 (d; C-6). - MS (70eV, 30°C): m/e = 196 (98%), 198 
(t; C-lo***), 35.72(t;C-2***),41.25(t;C-4***),43.15(d;C-l**),44.18(~;C-7*),49.71 (d;C-3**), 

(M', 36%), 181 (45%), 183 (M' - CH3, 17%), 161 (M+ - C1,87%). 
Cl2H1,CI (196.7) Ber. C 73.27 H 8.71 C1 18.02 Get  C 73.40 H 8.85 C1 18.02 

7,8-Dimethyltricyclo/5.~.0.03~~~~ec-5-en (12): Uber Nacht werden 1.1 g 11 msammen mit 3 g 
Natrium, 6 ml tert-Butylalkohsl und 27 ml absol. THF in einer Stickstoffatmosphare unter Ruck- 
fluD gehalten. AnschlieDend wird das uberschussige Natrium rnit Methanol zersetzt und die 
Mischung auf Eis gegossen. Man extrahiert rnit Pentan und arbeitet wie iiblich auf. Nachdem das 
Pentan iiber eine 20-cm-Vigreux-Kolonne vertrieben wurde, gibt man den Riickstand auf eine 
10-cm-Trockensaule (Kieselgel fur Trockensaulen) und eluiert rnit Pentan. Das Losungsmittel 
wird erneut uber eine 20-cm-Vigreux-Kolonne abgezogen. und bei der Sublimation des festen 
Ruckstandes (geschlossene Apparatur, Normaldruck) resultieren 700 mg 12 (77.2%) vom Schmp. 

IR (KBr): 1638 cm-' (C=C). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.82 (s; CH,), 0.84 (s; CH,) und 5.37 
(,,s"; 2 Vinyl-H). - "C-NMR: 6 = 14.22 (9; C-12), 16.17 (4; C-ll), 29.18 (t; C-9***), 33.93 (t; 
C-lo***), 35.20 (t; C-2***), 36.14 (1; C-4***), 43.57 (s; C-7 oder C-8, eines der beiden Signale ist 
verdeckt), 42.35 (d; C-l**), 49.78 (d; C-3**), 124.04 (d; C-5*) und 135.20 (d; C-6*). Folgende 
wesentlich intensitatsschwachere Signale sprechen fur das Vorliegen eines Doppelbindungsiso- 
meren:15.11,19.16,30.35,34.38,36.86,41.97,44.82,46.65,48.31,48.62,126.74(d)und136.99(d). - 
MS (70eV, llO'C): m/e = 162 (M', 22%), 147 (M+ - CH,, 18%). 

C12H,* (162.3) Ber. C88.82 H 11.18 Gef. C88.80 H 11.27 

96-105°C. 

7,R-Dimethyltricy~lo[5.3.0.O~~~/~ecan (13): Die Losung von 260 mg 12 in 20 ml frisch destillier- 
tem Pentan wird rnit einer Spatelspitze Palladium-Kohle versetzt. Nach Abkuhlen mit flussiger 
Luft wird das GefaD evakuiert und rnit Wasserstoff gefullt. Man belaBt 24 h bei Raumtemp. und 
erneuert wahrend dieser Zeit mehrfach die Wasserstoffatmosphare. Danach wird die Losung 
durch 4 cm Kieselgel gepreDt zur Entfernung der Palladium-Kohle. Das Pentan wird unter Nor- 
maldruck uber eine 20-cm-Vigreux-Kolonne abdestilliert. Nach Sublimation (Normaldruck, 
geschlossenes System) resultieren 160 mg 13 (60.9%) in analysenreiner Form. Schmp. 150- 156°C. 

IR (KBr): 2881 cm-' (C-H). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.88 (s; CH,) und 0.71 (s; CHI). - 
' T -NMR:  6 = 13.68 (4; C-12). 19.73 (4; C-11), 18.60 (ti C-5), 25.96 (,,Ti C-lo), 31.30 (ti C-2***), 
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31.60 (ti C-4***), 32.27 (ti C-6***), 35.95 (,,T"; C-9), 43.86 (d; C-l*), 45.37 (d; C-3*), 44.52 (s; 
C-7**), 46.49 (s; C-8**). - MS (70eV, 50°C): m/e = 164 (M', 26%), 149 (M+ - CH,, 33%). 

CI2H2' (164.3) Ber. C 87.73 H 12.27 Gef. C 87.61 H 12.28 
2-exo-AIIyl-3,3-dimethylbicyclo/2.2.1 /heptan-2-endo-ol (14): Aus 22.8 g Magnesiumspanen und 

95 ml Allylbromid wird in 940 ml absol. Ether das Grignard-Reagenz hergestellt. Dam werden 
18.5 g (+)-Camphenilon ([a];' = + 10.7") in 20 ml Ether getropft und 2 h unter RiickfluD erhitzt. 
Zur Aufarbeitung gieflt man auf 300 g Eis und setzt solange festes Ammoniumchlorid zu, bis der 
Hydrolyseniederschlag aufgelost ist. Die ijbliche Aufarbeitung erbringt 22.5 g 14 (93%) vom 
Sdp. 64-65"C/O.O5 Torr. 

IR (Film): 3429 (OH), 3046 (C = CH) und 1640 cm-' (C = C). - [a];' = + 4.75' (CHCI,, c = 0.94). 
- ORD: Positiver CE. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.93 (s; CH,), 0.99 (s; CH,), 1.45 (s; OH), 2.11 
(m; 1 Bruckenkopf-H), 2.29 (d; 2 Allyl-H), 4.92-5.23 und 5.68-6.08 (3 Vinyl-H). - "C-NMR: 

43.01 ( s ;  C-3), 47.35 Id; C-4***), 50.12 (d; C-1 ***), 79.26 (s; C-2), 119.08 (t; C-3') und 135.59 (d; 
(2-2'). - MS (70eV, 45°C): m/e = 180 (M', l l%),  165 (M' - CH,, 7%), 162 (M+ - H20,  8%), 

6 = 21.33 (ti C-6*), 21.98 (9; C-9**), 23.96 (ti C-5*), 26.56 (9; C-8**), 34.51 (t; C-7), 42.22 (t; C-l'), 

139 (M+ - CHzCH=CH,, 4%). 

CIZHz00  (180.3) Ber. C 79.94 H 11.18 Gef. C 79.84 H 11.28 
2-Allyli$en-3,3-dimethylbicyc~of2.2.ljhrpt~n (15): Bei Einwirkung von Protonen- oder Lewis- 

Sauren auf 14 entsteht u. a. 15. Quantitativ und rein bildet sich 15 bei der Destillation von 19. 
Siedebereich: 48 - 65 "C/0.45 Torr. 
IR (Film): 3055 (C=CH), 1682 (C=C), 1663 (C=C), 1606cm-' (C=C). - [a];' = $22.4" 

(CHCI,, c = 0.27). - ORD: Positiver CE. - IH-NMR (CDC1,): 6 = 1.02 (s; CH,), 1.05 (s; CH,), 
1.89 (m; Briickenkopf-H), 3.00 (m; Briickenkopf-Allyl-H) und 4.82 -6.65 (m; Vinyl-H, Spektrum 
hoherer Ordnung). - ',C-NMR: 6 = 23.8 (,,T"; C-6*), 25.6 (4; C-9**), 28.1 (,,T"; C-5*), 28.8 

(d; C-2') und 160.5 (s; C-2). - MS (70eV, 52°C): m/e = 162 (M+, 33%), 147 (M+ - CH3, 33%). 

3,3-Dimethyl-2-exo-(2-propinyl) bicyclo(2.2.l]heptan-2-enrlo-ol (16): Aus 6.1 g Magnesium und 
18.9 ml Propargylbromid wird unter Zusatz einer Spur Quecksilber(1t)-chlorid in 30 ml absol. 
Ether das Grignard-Reagenz gewonnen. Dazu figt man 9.0 g Camphenilon und riihrt weitere 
30 min bei Raumtemp., gieDt auf 200 ml eisgekiihlte gesattigte Ammoniumchloridlosung und 
arbeitet wie iiblich auf. Ausb. 9.5 g (82%). 
1R (Film): 3533 (OH), 3308 (C=CH) und 2120cm-' (C=C). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.97 

(4; C-8**), 37.3 (ti C-7), 41.9 (d; C-4***), 47.9 (d; C-I***), 113.0 (ti C-3'), 116.6 (d; C-1'), 134.7 

(s; CH,), 1.05 (s; CHI), 2.43 (,,T"; CHZC=C). 

j3,3-Dimethylbicyclo/2.2.l]hept-2-ylide~1~-2-propui~on (17) 
a) Durch Saurebehandlung von 16: Bei 1 stdg. Erhitzen von 16 in 98proz. Ameisensaure, oder bei 

5 h Kochen unter RiickfluB in Benzol mit Zusatr von p-Toluolsulfonsaure, oder durch Losen von 
16 in einem Gemisch von Phosphorpentc,iid, Illetli;in\tilfonsiiure und 2 h Einwirkdauer bei 
Rauml~mp.~''; stets bildete sich 17 als einziges Produkt. Daneben wurden noch eine Vielzahl 
von saiiren Bedingungen studiert, die jeweils 17 als Hauptprodukt erbrachten. 

b) Durch Oxidation von 19: Man tropft bei 25°C langsam eine Losung von 1.5 g 19 in 30 ml 
Ether zur Mischung von 0.9 g Natriumdichrornat, 1.5 mi Schwefelsaure und 7 ml Wasser. Nach 2 h 
wird wie iiblich aufgearbeitet, wobei 0.9 g 17 (61 %) re~ultieren~'). 

IR (Film): 1695 (cqp-ungesatt. C = O )  und 1612cm-' (C=C). -'H-NMR(CDC1,): S = 1.08 
(s; 6H von gem. CH,), 2.20 (s; Acetyl-CH,), 3.91 (m; Allyl-H) und 5.85 (s; Vinyl-H). - I3C-NMR: 

(t; C-7*), 43.67 (d; C-4***), 44.26 (s; C-3), 46.79 (d; C-l***), 115.86 (d; C-8), 178.15 (s; C-2) und 
198.69 (s; C-9). - MS (70eV, 58°C): m/e = 178 (M', 64%), 163 (M+ - CH,, 34%). 135 (Mf - 
Acetyl, 28%). 

6 = 23.26 (t; C-6*), 25.42 (4; C-12**), 27.63 (ti  C-5*), 28.32 (4; C-ll**), 31.21 (4; C-lo**), 37.51 
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(3,3-Dimethylbicyclo[2.2.1jhept-2-yliden)acetaldehyd (18): Zu einer eisgekuhlten Losung von 
27.2 g (+ )-Camphen in 100 ml Dimethylformamid werden unter heftigem Riihren 18.4 ml Phos- 
phoroxychlorid so zugetropft, daD die Innentemperatur nicht 20 "C ubersteigt. AnschlieDend wird 
3 h auf dem Wasserbad erwarmt und darauf mit Eis hydrolysiert. Fraktionierende Destillation 
i. Vdk. erbringt 17.4 g (53.1%) 18,'' vom Sdp. 90-92"C/2 Torr. 

IR (Film): 1680 (a$-ungesatt. CHO), 1645cm-' (C=C). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.10 
(s; 6 H von gem. CH,), 3.73 (m; Allyl-H), 5.72 (d; Vinyl-H, J N 8 Hz) und 9.90 (d; CHO, J N 8 Hz). 

2-(3,3-Dimethylbicyclo/2.2.2 Ihept-2-ylidenl-l -methylethanol (19): Aus 0.56 g Magnesiumspanen 
und 1.4 ml Methyliodid in 10 ml absol. Ether gewinnt man das Grignard-Reagenz, zu dem 3.0 g 18, 
gelost in 5 ml Ether, unter Ruhren getropft werden. Vor der ublichen Aufarbeitung erhitzt man 
noch 2 h zum RuckfluD und gewinnt so 2.3 g 19 (70%). Das Rohprodukt erweist sich als sehr e m p  
findlich und zersetzt sich bereits beim Versuch der Vakuumdestillation quantitativ zu 15. Es wird 
deshalb lediglich durch sein 1R- und 'H-NMR-Spektrum charakterisiert. 

IR (Film): 3375 (OH), 1682 cm-' (C=C). - 'H-NMR (CDC1,): 6 = 1.02 (s; 6 H von gem. CH,), 
1.15 (d; CH, gem. zu OH), 3.00 (in; Briickenkopf-Allyl-H), 3.67 (s; OH), 4.48 (m; 1 H gem. zu OH) 
und 4.97 (d; Vinyl-H, J 2 8 Hz). 

3el-o- f 4-Chlor-3-penteny1)-3,3-dimethylbicyclo/2.2.1 ]heptan-2-endo-o1(20) 

a) Darstellung von cis/trans-2-Chlor-S-iod-3-penten: 70 g 2,5-Dichlor-2-penten werden mit 
90 g wasserfreiem, fein gepulvertem Natriumiodid in 730 ml absol. Aceton 12 h unter RuckfluD 
erhitzt. Nach Abkuhlen filtriert man vom ausgeschiedenen Kochsalz ab und deht die Hauptmenge 
des Acetons im Rotationsverdampfer ab. ubliche Aufarbeitung fiihrt zu 84.1 g 2-Chlor-Sod- 
2-penten (71 YO). 
1R (Film): 1666cm-' (C=C). - 'H-NMR (CDCI,): S = 2.18 (m; Allyl-CH,), 2.73 (9; Allyl- 

CH2, J = 7 Hz), 3.10 (t; CH21, J = 7 Hz) und 5.52 (m; Vinyl-H). 

b) Darstellung von 20: Die Losung von 15g (+)-Camphenilon ([a];' = +71"(EtOH, c = 
2.31)) und 28 g 2-Chlor-S-iod-2-penten in 33 ml absol. THF wird unter heftigem Ruhren zur eis- 
gekuhlten Suspension von 1.7 g Lithium in 30 ml absol. THF getropft. Nach 15 h bei Raumtemp. 
filtriert man iiber Glaswolle und arbeitet wie iiblich ad. Durch Kugelrohrdestillation werden bei 
ca. 8O0C/O.5 Torr 7.5 g (+)-Camphenilon a ls  erste Fraktion zuruckgewonnen. Bei ca. 110°C 
gehen dann 10.3 g 20 (78%, bezogen auf Umsatz) uber. Eine analytische Probe wird mit pap .  
DSC (Cyclohexan/Essigester 6: 1) weiter gereinigt. 

IR (Film): 3434 (OH) und 1667cm-' (C=C). - [a];' = +16.2" (CHCI,, c = 3.23). - 'H- 
NMR (CDCI,): 6 = 0.96 (s; gem. CH,), 0.92 (s; gem. CH,), 2.05 (m; Vinyl-CH,) und 5.30-5.66 
(m; Vinyl-H). - MS (70 eV, 110°C): m/e = 242 (6%), 244 (M+, 3%), 224 (34%), 226 (M+ - H 2 0 ,  

3-endo-Acetyl-2,6-dimet~y~-exo-tricyclo[5.2.2 .OZs6/decan (21): 12.0 g 20 werden in 60 ml98proz. 
Ameisensaure 2 h unter RuckfluD erhitzt. Nach Erkalten wird unter Eiskuhlung vorsichtig mit 
Kalilauge neutralisiert und wie iiblich aufgearbeitet. Die Kugelrohrdestillation erbringt bei ca. 
70"C/0.5 Torr 7.7 g reines 21 (76%). 

1 3 yo). 

IR (Film): 1704cm-' (C=O). - [a];' = -17.5" (CHCI,, c = 2.79). - 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 0.66 (s; ang. CH,), 0.85 (s; ang. CH,), 2.12 (s; Acetyl-CH,) und 2.68 (dd; H gem. zu Acetyl). - 
',C-NMR: 6 = 15.18 (4; C-12*), 20.26 (4; C-ll*), 22.49 (ti C-9**), 22.88 (t; C-8**), 24.67 (t; 
C-10**), 30.68 (4; C-14), 33.86 (t; C-5**), 40.01 (ti C-4**), 47.10 (d; C-7***), 47.58 (d; C-1***), 
50.45 (s; C-6****), 51.19 (s; C-2****), 63.94 (d; C-3) und 209.89 (s; C-13). - MS (70eV, 40°C): 
m/e = 206 (M+, 19%), 191 (M+ - CH,, 3%), 163 (M+ - Acetyl). 
2,4-Dinitrophenylhydrazon: Schmp. 179 - 181 "C. 
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3-endo-Acetoxy-2,6-dirnethyl-exo-tricyclo[5.2.1 .02*6 Jdecan (22): Zu 7.69 g 21, gelost in 40 ml 
Eisessig, werden ein Tropfen konz. Schwefelsaure, 11 ml Trifluoressigsaure-anhydrid und 12 ml 
Wasserstoffperoxid (80proz.) langsam unter Eiskuhlung zugetropft. Nach 24 h bei Raumtemp. 
zersetzt man iiberschussige Perverbindungen rnit Eisen(IItsulfat-Losung, behandelt mit Kali- 
lauge und arbeitet wie ublich auf. Nach Kugelrohrdestillation wird eine analytische Probe durch 
prap. DSC (Cyclohexan/Essigester 8: 1) gereinigt. Ausb. 2.1 g 22 (25.3%). 

IR (Film): 1730 cm-' (Acetat). - 'H-NMR (CDC1,): 6 = 0.73 (5 ;  ang. CH,), 0.89 (s; ang. CH,), 
2.02 (s; Acetat), 4.84 (dd; CH gem. zu OAc, J1 2 11 Hz, J 2  = 7 Hz). - I3C-NMR: 6 = 13.94, 

(d; C-3) und 170.81 (s; C-13). - [a];' = +6.5" (CHCI,, c = 3.09). - ORD: Negativer CE. - 
MS (70eV, 55°C): m/e = 222 (M', 8%), 162 (M+ - HOAc, 29%). 147 (M+ - CH, - HOAc, 

20.92, 21.14, 22.73, 22.91, 28.12, 34.61, 36.60, 46.31, 47.45, 49.19 (s; C-6*), 49.97 (s; C-2*), 82.39 

23%). 

2,6-DimethyCexo-tricyclo[5.2.1 .Of.6 Jdecan-3-endo-carbonsaure (25): Die alkalische Phase des 
vorstehend beschriebenen Ansatzes wird mit 10proz. Schwefelsaure angesauert und wie ublich 
aufgearbeitet. Hierbei resultieren 2.62 g 25 (33.7%) vom Schmp. 134 - 136°C (Methanol/Wasser). 

IR (Film): 3333 (C02H), 1692cm-I (C0,H). - [a];' = -3.1" (CHCl,, c = 1.99). - 'H- 
NMR (CDCI,): 6 = 0.82 (s; ang. CH,), 0.87 (s; ang. CH,), 2.18 (s; breit), 2.58 (t; H gem. zu COzH, 
J u 9 Hz) und 11.08 (s; C02H). - ',C-NMR: 6 = 14.99 (9; C-1 l), 20.65 (4; C-12), 22.74 (t; C-9*), 

49.85 (s; C-2****), 51.76 (s; C-6****), 56.06 (d; C-3), 180.81 (C-t3). - MS (70eV. 120°C): m/e = 
22.80(t; C-8*),25.09 (ti C-lO*), 33.94(t; C-4*),40.52(t;C-5*),46.80(d; C-l***),47.86(d;C-7***), 

208 (M+, 26%), 193 (M+ - CH,,lS%), 190 (M+ - H20, 5%). 

C13H2,,02 (208.3) Ber. C 74.96 H 9.68 Gef. C 74.97 H 9.60 

2,6-Dimethyl-exo-tricycl0[5.2.1 .02*6]decan-3-endo-oI (23): 1.62 g 22 werden uber Nacht in 
15 ml Ethanol mit 2 ml Wasser und 0.56 g KOH unter Ruckflu5 erhitzt. Nach ublicher Aufarbei- 
tung wird ein Material gewonnen, das uber prap. DSC gereinigt wird. Dabei fallen 1.02 g 23 als 
teilkristalline Substanz an (77.6%). 

1R (Film): 3284cm-' (OH). - [a];' = -3.1" (CHCl,, c = 1.16). - 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 0.74 (s; ang. CH,), 0.86 (s; ang. CH,), 3.80 (dd; H gem. zu OH, J1 u 6 Hz, J 2  u 11 Hz). - 
',C-NMR: 6 = 13.07 (4; C-ll), 21.00 (4; C-12), 22.84 (ti C-9*), 23.03 (t; C-8*), 34.32 (t; C-lo), 
31.43 (ti C-4**), 36.31 (t; C-5**), 46.22 (d; C-7***), 47.39 (d; C-1 ***), 49.06 (s; C-6****), 49.95 
(s; C-2****) und 81.39 (d; C-3). - MS (70eV, 65:'C): m/e = 180 (M+, 30%), 165 (M' - CH,, 
7%), 162 (M' - H20,5%), 147 (M' - HZO - CH3,19%). 

2,6-Dimethy2-exo-tricyclo[5.2.1 .02s6 Jdecan-3-on (24): Man riihrt 0.5 g 23 zusammen mit 5.0 g 
Pyridiniumchlorochromat-Komplex ") in 60 ml absol. Methylenchlorid iiber Nacht bei Raum- 
temp. Die Aufarbeitung fuhrt zu 0.3 g wachsartigem 24 (60%). 

IR (Film): 1727cm-' (C=O). - [a];' = -36.2" (CHCl,, c = 1.66). - 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 0.89 (s; CH,) und 1.01 (s; CH2). - I3C-NMR: 6 = 15.86 (9; C-12*), 20.87 (4; C-ll*), 22.42 

(d; C-7***), 46.11 (s; C-6****), 50.69 (d; C-1 ***) und 56.50 (s; C-2****). Das Carbonyl-C-Atom 
C-3 war unter den gegebenen MeObedingungen nicht auffindbar. - MS (70eV, 50°C): m/e = 

(,,Ti C-10**), 23.17 (,,Ti C-9**), 34.98 (,,Ti C-8**), 35.82 (t; C-5**), 36.34 (t; C-4**), 45.57 

178 (M+, 77%), 163 (M* - CH3, 35%). 
2,4-Dinitrophenylhydrazon: Schmp. 167 - 168 "C. 

2,6-Dimethyl-exo-tricyclo[5.2.1 .02*6]dc~c-3-en (2; ,,Alben"): Die Losung von 544 mg 25 in 15 ml 
trockenem, frisch destilliertem Benzol wird mit 1 ml Pyridin sowie mit 1.4 g Bleitetraacetat ver- 
setzt und unter Ruckflu5 erhitzt. Dabei setzt spontane Gasentwicklung ein. Nach 2 h filtriert 
man die erkaltete Losung vom ausgefallenen Bleidiacetat ab und wascht mit absol. Ether nach. 
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Die vereinigten organischen Phasen werden zweimal mit Wasser, einmal rnit verd. Salzsaure, 
dreimal mit verd. Natriumcarbonatlosung, erneut zweimal mit Salzsaure sowie abschlieknd 
zweimal rnit Wasser gewaschen und iiber Na,SO, getrocknet. 

Nach Zusatz von 40ml frisch destilliertem Ethanol kann nun das Losungsmittel iiber eine 
30-cm-Vigreux-Kolonne entfernt werden (Normaldruck !). Den Riickstand nimmt man rnit 
Wasser und Ether auf und wlischt mehrfach rnit Wasser. Nach Trocknen iiber Na,SO., wird erneut 
bei Normaldruck und Vexwendung einer 30-cm-Vigreux-Kolonne eingeengt (Olbad, Badtemp. 
ca. 60°C). Bei Sublimation unter Normaldruck resultiert ein Feststoff. Sehr reines Material erhalt 
man, wenn das Rohprodukt vor der Sublimation iiber eine Trockensaule chromatographiert 
wird (Kieselgel fur Trockensaulenchromatographie). Bei Verwendung von absol. Pentan wird 2 
zusammen mit der Laufmittelfront von der etwa 10 cm langen Saule eluiert. Ausb. 114 mg (26.8%), 
Schmp. 113 - 115 "C (Subl. im zugeschmolzenen Rohrchen, da 2 extrem fliichtig ist). 

IR (KBr): 1629 an-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.94 (s; 6 H  von CH,), 2.23 (t; Allyl-H, 1J5., + 
.I5,, 1 = 4.4 Hz), 5.26 und 5.56 (dt; Vinyl-H, J, , ,  = 5.5 Hz). - I3C-NMR: 6 = 18.09 (9; C-ll), 
20.67 (9; C-12), 23.83 (t; C-8 und C-9), 34.23 (dd; C-lo), 46.61 (s; C-6), 47.13 (d; C-7*), 50.36 (d; 

c = 1.17). - MS (70eV, 85°C): m/e = 162 (M', 12%), 147 (M+ - CH,, 36%). Aus dem Ver- 
haltnis fM+jfM-l;fM+l = 1000:134:8 folgt die Summenformel m CI2Hl8. 

C-1 *), 51.83 (ti C-5), 56.38 (s; C-2), 128.34 (d; C-4), 139.65 (d; C-3). - [alp = -6.5" (CHCl,, 

CllHll (162.3) Ber. C 88.82 H 11.18 Gef. C 88.75 H 11.19 

2,6-Dimethyl-exo-tricyclo[5.2.1 .02*6]decan (26): 20 mg optisch aktives 2 werden mit einer Spatel- 
spitze Palladiumkohle versetzt und das ReaktionsgefaO bei der Temperatur der fliissigen Luft 
evakuiert. Nach AuEiullen mit Wasserstoff unter Normaldruck belaDt man 24 h bei Raumtemp. 
und fullt mehrfach Wasserstoff nach. Der optisch inaktive Kohlenwasserstoff kann direkt aus dem 
ReaktionsgefaD sublimiert werden. Ausb. 16 mg 26 (79.2%), Schmp. 130- 131 "C (Subl. im zu- 
geschmolzenen Rohrchen). 

'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.83 (s; 6H von CH,). - I3C-NMR: 6 = 20.58 (4; C-11 und C-12), 
23.03 (t; C-4, C-8 und C-9), 34.10 (,,T'; C-lo), 43.58 (t; C-3 und C-5),47.75 (d; C-1 und C-7), 48.86 
(s; C-2 und C-6). 
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