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Eingegangen am 26. September 1984

Unter einem Druck von etwa 10 kbar verbindet sich tert-Butylisonitril mit Bicyclo-
[2.2.1]hepten (Norbornen) in geringer Ausbeute zu mehreren Produkten, von denen die
Verbindungen 2—11 aufgekldrt werden konnten. Mit reinem Toluol entsteht in 41proz.
Ausbeute exo-2-Benzylbicyclo[2.2.1]heptan (10). Mit sauerstoffhaltigem Toluol wird auch
exo-2,3-Epoxybicyclo[2.2.1]heptan (2) erhalten. Von Methanopyrroloindol 6 wurde eine
Rontgenstrukturanalyse durchgefiihrt.

High Pressure Experiments, XITI?

Reaction of rert-Butyl Isonitrile and of Toluene with Bicyclo[2.2.1]heptene (Norbornene) at
High Pressure

At pressure of about 10 kbar tert-butyl isonitrile reacts with bicyclo[2.2.1]heptene {norbor-
nene) in low yield to give many products of which addition compounds 2 — 11 were identified.
With pure toluene exo-2-benzylbicyclo[2.2.1]heptane (10) was found. With oxygen contain-
ing toluene also exo-2,3-epoxybicyclo[2.2.1]heptane (2) was isolated. The structure of
methanopyrroloindole 6 is confirmed by an X-ray structure analysis.

Nachdem von Krebs et al? gezeigt worden war, daB bei der Addition von
Isonitrilen an ringgespannte Acetylene Cyclopropenimin-Derivate entstehen, lag
es nahe, durch eine analoge Reaktion zu Cyclopropaniminen zu kommen. Positive
Ergebnisse anderer Autoren sind uns nicht bekannt. Aufgrund der Theorie iiber
Hochdruckreaktionen ist anzunehmen, daf diese [2 + 1]-Cycloaddition durch
Druck begiinstigt wird. Von Quast et al.? wurde gezeigt, daB Cyclopropanimine
auf anderem Wege synthetisiert werden kénnen und stabil sind.

Umsetzungen von tert-Butylisonitril mit Bicyclo[2.2.1Thepten (Norbornen)
in Toluol bei 10 kbar

Da das leicht zugingliche Norbornen als ringgespanntes Olefin den von Krebs
verwendeten Acetylenderivaten am #dhnlichsten ist, setzten wir dieses mit dem
ebenfalls leicht zuginglichen tert-Butylisonitril um, um zu dem Cyclopropanimin-
derivat 1 zu kommen. Bei Normaldruck sowie unterhalb von 9 kbar wird kaum
eine Reaktion beobachtet. Selbst bei 10 kbar, 80°C und 60 h wird das im Un-
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terschul eingesetzte Isonitril nur zu etwa 11% umgesetzt, wobei mehr als
30 Verbindungen entstehen; Temperaturerhdhung fiihrt zu vermehrter Bildung
von braunen Polymeren. Trotz des geringen Umsatzes und der zahlreichen Pro-
dukte schien es uns sinnvoll, nach 1 oder anderen stickstoffhaltigen Verbindungen
zu suchen und die wichtigsten aufzuklédren.

Bei Einsaiz von Toluol, das an der Luft gestanden hat, werden die Verbindungen
2—11 gebildet, wohingegen in getrocknetem und entgasten Toluol die sauerstoff-
haltigen Verbindungen 27 nicht entstehen. Die Ausbeute der anderen Produkte
indert sich dabei nur unwesentlich, und.das in Abb. 1 dargestellte Aufarbeitungs-
schema wurde beibehalten. Aufeine Aufklirung der Fraktionen X-2, 3 und 4 wurde
verzichtet, da sie eine groBe Zahl in geringer Menge entstandener Verbindungen
enthielten, in denen nach ihrer Polaritit sich das gesuchte Cyclopropaniminderivat
mit Sicherheit nicht befand. AuBerdem zeigte sich beim Besprithen mit einem
Reagens auf N-haltige Verbindungen keine positive Reaktion.

Norbornen und t-Butylisonitril
10 kbar 80°C 60 h
Abdestillation der Aus-
gangsverbindungen i, Vak.

Riickstand (01)

XL
X-2 %-3 X-4
verworfen

Test,

I

Rickstand (01)
sC

[ x-¢ ] x-7i x-8 ‘ x-9 l x-1ol x-11J
J‘sc s¢ isc l sc lSubl. 1sc

uie 28 18 2 4 3

SC = SHulenchromatographie

Abb. 1. Aufarbeitungsschema der Hochdruckversuche

Die bekannten ‘H-NMR-Analysen” von Norbornanderivaten erlaubten, eine
eindeutige Aussage iiber die Stellung der Substituenten zu treffen. In allen Fillen,
auBer bei der Verbindung 8, konnte eine exo-Stindigkeit der Substituenten fest-
gestellt werden. Dies steht im Einklang mit der Beobachtung, daB bei Additionen
an die Doppelbindung des Norbornens nahezu immer die exo-Seite bevorzugt
wird. Die *C-NMR-, IR- und hochaufgeldsten Massenspektren sowie die Ele-
mentaranalysen beweisen die in Schema 1 gezeigten Strukturen. Da spektrosko-
pische Methoden keine eindeutige Aussage iiber die Struktur der Verbindung 6
zulieBen, fiihrten wir eine Rontgenstrukturanalyse durch. Abb. 1 zeigt das Auif-
arbeitungsschema des Reaktionsgemisches (Laufmittel fiir die chromatographi-
schen Trennungen sind im exp. Teil genannt).
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Zuordnung der Reaktionsprodukte

Das durch Vakuumdestillation erhaltene exo-2,3-Epoxybicyclo[2.2.1]heptan (2)
wurde durch Vergleichsspektren und Schmelzpunkt identifiziert. Die Bildung von
2 durch Addition von molekularem Sauerstoff an Norbornen ist wahrscheinlich,
da es nach Entgasung des Toluols nicht entsteht und auch ohne Isonitril aus
Norbornen und sauerstoffhaltigem Toluol erhalten werden kann.

Fraktion X-11: Als polarstes Produkt wurde aus dieser Fraktion das kristalline
4-(tert-Butylimino)-3-oxa-exo-tricyclo[5.2.1.0%¢]decan-5-on (3) erhalten. Im *C-
NMR-Spektrum sind 11 nicht dquivalente C-Atome erkennbar, wobei die Signale
bei 202.27 (C=0) und 161.38 ppm (C = N) fiir dic Formulierung der Struktur von
Bedeutung sind; ebenso die entsprechenden IR-Absorptionsbanden bei 1703 und
1766 cm ™!, Aus dem 'H-NMR-Spektrum ist die Zuordnung zu den exo-Norbor-
nanderivaten erkennbar®, Analyse, NMR-Spekiren und hochaufgelostes Massen-
spektrum sind mit der Struktur 3 gut vereinbar. Uber die genaue Bildung von 3
kann vorldufig nur spekuliert werden®; sicher ist jedoch, daB in Toluol geloster
Sauerstoff an der Reaktion beteiligt ist.

Fraktion X-10: N,N’-Di-tert-butylharnstoff konnte aus der Fraktion X-10 iso-
liert werden, dessen Bildung wir durch cine Anlagerung von tert-Butylamin an
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tert-Butylisocyanat deuten. Letzteres muB aus tert-Butylisonitril und gelostem
Sauerstoff entstanden sein”.

Fraktion X-9: Aus dieser Fraktion wird eine kristalline Verbindung erhalten,
der wir die Struktur 5, N-tert-Butyl-5-(tert-butylimino)-4-oxa-exo-tricyclo-
[5.2.1.0%%]decan-3-amin, zuordnen. Das *C-NMR-Spektrum zeigt 13 nicht Aqui-
valente C-Atome, darunter die Signale fiir die zwei verschiedenen tert-Butylgrup-
pen. Erst nach Einstrahlungsexperimenten gelang die vollstindige Zuordnung der
Protonen, wodurch sich auch die eindeutige exo-Struktur ergab®,

Die beiden IR-Absorptionsbanden bei 1670 und 3288 cm™* lassen sich als
C=N- und C—NH-Schwingungen deuten. Wir glauben, daB 5 durch Addition
von tert-Butylisonitril und tert-Butylformamid an Norbornen entsteht, wobei das
Formamid durch Spuren von Wasser aus dem Isonitril gebildet werden kann®.

Fraktion X-8: Bei Drucken oberhalb von 9.5 kbar zeigt das Reaktionsgemisch
eine orange Firbung, die von einer roten kristallinen Verbindung (6) in der Frak-
tion X-8 hervorgerufen wird. Da die Struktur aus spektroskopischen Daten nicht
zu ermitteln war, wurde eine Rontgenstrukturanalyse durchgefiihrt.

Diskussion der Struktur von 6
Die Bindungsabstinde in 6 (Abb. 2, Tab. 1) liegen im Erwartungsbereich; so
weisen z. B. die Abstinde im Pyrrolring B diesen als aromatisches System aus. Im

Tab. 1. Bindungslingen [pm] und -winkel [Grad] von 6; die Standardabweichungen in
Klammern beziehen sich auf die letzte(n) Stelle(n)

N(1) - ©(1) 138(1) c(3) - c(h 137(1) C(13) - C(131) 153(1)
N(1) = C(3) 148(1) c{3) - c(11)  139(1) Cc(13) - C(132) 152(1)
N(1) - Cc(14)  152(1) c() - c(s) 154(2) C(13) - €(133)  152(1)
N(2) - C(9) 136(1) c(4)y - ¢c(9) 138{2) €(11) = c(12) 144(1)
N(2) - C(11)  139(1) C(5) - C(6) 152(2) C(14) - c(141)  151(1)
N(2) - Cc(13) 152(1) c(5) = c(10)  152(2) C(14) - c(142)  153(1)
N(3) - c(12) 129(1) c(6) - c(T) 153(2) C(14) - c{143)  153(1)
N(3) - €(15) 149(1) c(T) - ¢(8) 150(2) C(15) = c(151) 158(2)
c(1) - o(1) 121(1) c(8) - c(9) 154(1) €(15) - c(152) 154(1)
c(1) - c(12)  155(1) c(8) - c(10) 155(1) €(15) - €(153)  150(2)
0(1) - c(1) - N(1) 125.9(10) N(2) - €(11) - C(3) 108.6
0(1) - C(1) - c(12) 127.2(9) N(2) - C(13) - C(131) 109-62;;
N(1) - €(1) =~ €(12) 106.9(8) N(2) - €(13) - C(132) 108.9(5)
C(1) - N(1) - ¢(3) 109.9(7) N(2) = €(13) - c(133) 108.6(6)
Cc(1) - N(1) - c(1L4) 128.0(7) C(131)» C(13) - C{132) 109.2(6)
C(3) - N(1) - Cc(14) 122.1(6) C(131)» €(13) - C(133) 109.8(5)
N(1) - C(3) - C(¥) 141.7(9) C(132)» C(13) - C(133)  110.7(6)
N(1) ~ C(3) - C(11)  109.6(7) C(41)= C(3) - C(4) 108.6(9)
C(3) - c(4) - c(5) 148.2(12) c(11)- c(12) - ¢(1) 103.7(7)
C(3) - C(4) - c(9) 105.6(9) C(11)~ c(12) - N(3) 126.8(8)
c(h) - c(5) - c(6) 104.5(9) €(11)= N(2) - c(13) 124.5(6)
C(h) - c(5) - c(10) 99.8(10) C(12)- €(11) - ¢(3) 109.8(8)
c(h) - c(9) - ¢c(8) 108.6(9) €(12)- N(3) - c(15) 128.0(8)
C(5) - C(6) - ¢c(7) 104.1(10) N(3) - c(15) - c(151) 101.7(8)
c(5) - c(4) - c(9) 105.6(10) N(3) - ¢(15) - €(153) 111,2(8)
C(5) = C{10)- C(8) 96.0(8) N{3) - C(15) =~ C(152) 111.4(7)
€(6) -~ c(5) - c(10) 100.2(9) N(3) - C(12) - C(1) 129,5(8)
C(6) - C(7) - C(8) 104.7(9) C(51)» €(15) - C(153)  108.9(8)
C(7) - C(8) - C(® 106.0(9) C{151» C(15) - C(152)  110.7(8)
Cc(7) - c(8) - c(10) 100.2(9) C{153) c(15) - ¢(152) 112.4(10)
C(8) - C(9) - N(2) 137.4(9) N(1) = ¢(14) - Cc(141)  110.4(6)
€(9) -~ ¢(8) - c(10) 96.9(7) N(1) = C(14) - Cc(1L2) 109.1(6)
€(9) - N(2) - ¢(12)  204.9(7) N(1) - C(14) - ¢(143) 108,2(6)
C(9) - N(2) - c(13) 130.6(7) C(141) C(14) - C(142) 209.7(6)
N(2) - C(9) = C(4) 112.2(9) C(141) c(14) - c(143)  110.3(7)
N(2) - C(11)~ C(12)  141.1(8) C(142) C(14) - C(183)  109.1(6)
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Tab. 3. Interplanarwinkel [Grad]

B C D E F G H I K L
A 5.8 4.1 108.1 521 6.6 6.2 1.3 4.1 1.7 24
B 9.9 102.3 46.3 20 12 54 9.8 5.7 34
C 1123 56.2 10.6 10.3 4.8 1.6 4.6 6.5
D 56.1 101.7 101.9 107.7 111.9 107.9 105.7
E 45.7 459 51.6 559 519 49.7
F 0.8 6.4 10.2 6.9 43
G 6.0 10.0 6.4 38
H 0.6 2.2
I 6.9 43
K 2.7

Abb. 2. Rdumliche Darstellung und Atombezeichnungen von 6

Ring A liegt aufgrund der Bindungsabstinde eine Einfachbindung nur zwischen
C(1) und C(12) (155(1) pm) vor. Alle anderen Bindungen sind kiirzer; es ist an-
zunehmen, daf} sich die n-Elektronendichte iiber den Ring A hinaus bis zum
Azomethin-Stickstoff N(3) und Carbonylsauerstoff O(1) erstreckt. Der an den Pyr-
rolring B kondensierte Norbornen-Teil ist mit anderen réntgenographisch unter-
suchten Norbornenderivaten weitgehend vergleichbar. So stimmen die Bindungs-
parameter in syn,exo-Sesquinorbornenanhydrid®, exo-2-(Phenylsulfony!)-syn-ses-
quinorbornen® und 5-Norbornen-endo-2,3-dicarbonsiureanhydrid” innerhalb 2o,
in anti,endo-Sesquinorbornenanhydrid® innerhalb 3¢ mit denen in 6 iiberein. Of-

Chem. Ber. /18 (1985)
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fensichtlich ist, daB eine Ebene vorliegt, die sich Gber die Ringe A, B und C
erstreckt; dies wird durch die in Tab. 2 zusammengestellten Daten zu Ebenen und
besten Ebenen deutlich. In der Ebene der Ringe A, B und C liegen auch der
Carbonylsauerstoff O(1), das Stickstoffatom N(3) der Azomethingruppe sowie die
Kohlenstoffatome C(13), C(14) und C(15) der tert-Butylreste. Dies ergibt sich aus
Tab. 2 sowie durch die Innenwinkelsummen an C(1), C(12), N(2) und N(1), die alle
360°C betragen. Wihrend die Winkel zwischen den Ebenen A, B und C nur eine
duBerst schwache Abwinkelung belegen, ist die Ebene D gegen C mit 67.7° deutlich
abgewinkelt. Die Ebene C(5), C(8), C(10) (Ebene E) bildet mit den Ebenen C und
D iibereinstimmende Winkel (56.2° und 56.1°) (Tab. 3).

Alle Spektren sind mit der angegebenen Struktur in guter Ubereinstimmung.
Die rote Farbe wird durch die vom Stickstoff iiber die beiden ,,Pyrrolringe* zum
Sauerstoff durchgehende Konjugation hervorgerufen. Der Bildungsmechanismus
ist weitgehend hypothetisch, wobei jedoch sicher ist, daB vier tert-Butylisonitril-
Molekiile am Aufbau beteiligt sein miissen und ein tert-Butylaminrest wieder
ausgetreten ist®.

Fraktion X-8 enthilt die zweite N-haltige kristalline Verbindung 7, deren Ana-
lyse fiir Co,H3oN30; spricht. Im **C-NMR-Spektrum erkennt man 15 nicht dqui-
valente C-Atome, unter anderem die verschiedenen tert-Butylgruppen. Aus dem
'H-NMR-Spektrum ist die exo-Stellung des angegliederten Sechsringes ersichtlich,
wobei jedoch die vollstindige Zuordnung der Protonen bisher nicht moglich ist.
Man erhilt im IR-Spektrum eine breite Absorptionsbande von 1648 —1665 cm™?,
die von den CN-Schwingungen hervorgerufen wird. Die NH-Schwingungsbande
liegt bei 3304 und die OH-Bande bei 3353 cm™!. Aufgrund der obigen Angaben
wurde die Verbindung als 6-(tert-Butylamino)-4,5-bis(tert-butylimino)-3-oxa-exo-
tricyclo[6.2.1.0>"Jundecan-6-0l (7) identifiziert. Der Bildungsmechanismus aus drei
Molekillen tert-Butylisonitril, einem Saucrstoff und einem Wassermolekiil ist
hypothetisch™,

Fraktion X-7: Aus dieser Fraktion konnte nach umfangreichen Trennoperatio-
nen eine bei tiefer Temperatur Kristalline Verbindung erhalten werden, bei der es
sich um exo-3-tert-Butylbicyclo[2.2.1heptan-exo-2-carbonitril (9) handelt; Analyse
und Spektren lassen keinen Zweifel an dieser Struktur. In der Mutterlauge von 9
befindet sich eine Verbindung, die durch Siulenchromatographie (auch HPLC
und Gaschromatographie) nicht vollstindig von 9 zu trennen war. Die Spektren®
der angereicherten Verbindung stimmen weitgehend mit denen von 9 iiberein,
allerdings ist das Signal des Protons an C-1 im !H-NMR-Spektrum um 0.4 ppm
nach tieferem Feld verschoben und zeigt eine Aufspaltung. Unter Vorbehalt ord-
nen wir der Verbindung die Struktur 8 als Stereoisomeres von 9 mit endo-stindiger
Cyangruppe zu. Die Verbindungen 8 und 9 kann man sich aus dem gesuchten
Additionsprodukt, dem Cyclopropanimin 1, durch Umlagerung entstanden den-
ken. Es gibt aber auch andere Erklirungen fiir dic Bildung von 8 und 9°.

Fraktion X-6: Eine kleine Menge des bekannten exo-2-Benzylbicyclo-
[2.2.1]heptans (10) konnte aus der Fraktion X-6 isoliert werden. Diese Verbindung
entsteht auch zu 40% aus Norbornen und Tolunol unter hohem Druck. Eben-
falls aus dieser Fraktion wurde exo-3-[1-(tert-Butylimino)-2,2-dimethylpropyl]-

Chem. Ber. 118 (1985)
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bicyclo[2.2.1]heptan-exo-2-carbonitril (11) als 6lige, destillierbare Verbindung iso-
liert. Fiir die Struktur sprechen Analyse, hochaufgelostes Massenspektrum und
13C.NMR-Spektrum. Im IR-Spektrum sind die beiden Schwingungen bei 2200
(C=N) und bei 1634 cm~' (C=N) erkennbar. Aus dem 'H-NMR-Spektrum
ersicht man wiederum die exo-Stindigkeit der Substituenten an C-2 und -3.
Fiir die Bildung von 11 gibt es einleuchtende Mechanismen; entweder durch
Addition von zwei Molekiilen Isonitril an Norbornen zum Dipol A oder durch
Addition eines Isonitrilmolekiils an 1 ebenfalls zum Dipol A, dessen Ubergang in
11 plausibel, aber doch iiberraschend ist.

Schema 2
)
C=N-R
+ 2R-NC —> @ Nyr — 11
A
R = tBu

AuBer 11 wurden aus X-6 noch zwei weitere reine N-haltige Verbindungen
isoliert. Die Spektren deuten auf Zusammentritt von zwei Norbornenmolekiilen,
einem Toluol- und einem Isonitritmolekiil. Auf eine Aufklirung der Strukturen
wurde vorldufig verzichtet.

Mit anderen Isonitrilen als tert-Butylisonitril wurden bisher keine definierten
Produkte erhalten.

Wir danken Herrn R. Biihler firr die Bedienung des Hochdruckautoklaven, Frau Dr. D.
Krauf und Frau E. Wallenwein fiir die Massenspektren und ihre Diskussion, Frau G. Rif-
mann und Herrn Dr. P. Kunzelmann fiir die Aufnahme der meisten NMR-Spektren und
Herrn W. Purkott fir Unterstiitzung bei der Laborarbeit.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Perkin-Elmer 221. — 'H-NMR-Spektren: Bruker WH 300. — 3C-NMR-
Spektren: Bruker WH 300. — HMS-Spektren: MICROMASS. — Séulenchromatographie:
Kieselgel 60, Korngrée 0.02—0.5 mesh, der Fa. Macherey & Nagel, Kieselgel 60, Korn-
groBe 0.04—0.063 mesh, der Fa. Merck, Kieselgel Lichroprep, KorngroBe 0.015—0.025
mesh. — Hochdruckreaktionen: Autoklav der Fa. Hofer, Miihlheim, in Polyamidschliu-
chen. — Schmelzpunkte: Monoskop der Fa. Bock, Frankfurt, unkorrigiert. — Elementar-
analysen: Mikroanalytisches Labor der Universitit Heidelberg und des Max-Planck-Insti-
tuts Heidelberg. — Alle fiir Chromatographie und Reaktionen verwendeten Losungsmittel
wurden getrocknet und destilliert. — Toluol wurde entweder nach lingerem Stehenlassen
an der Luft oder nach Trocknen, Destillation und Entgasung im Argonstrom eingesetzt.

3-Oxa-exo-bicyclo[3.2.1]octan (2). 19.2 g (0.20 mol) Norbornen und 10.8 ml (0.10 mol)
tert-Butylisonitril in 80 mi Toluol werden 60 h bei 80°C und einem Druck von etwa 10 kbar
umgesetzt. AnschlieBend werden das Toluol sowie unumgesetztes Norbornen (etwa 89%)
und tert-Butylisonitril bei Normaldruck abdestilliert. Das zuriickbleibende rotbraune Ol
filtriert man durch eine Kieselgelsdule mit Methylenchlorid/Methanol (95:5). Dabei wird
das FEluat so in die Fraktionen X-1 bis X-4 aufgeteilt, daB X-1 ca. 70% ausmacht. Das
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Gemisch X-1 wird anschlieBend bei 18.6 mbar/Olbad 95°C destilliert. Ausb. unter 3%,
Schmp. 131°C.

4-(tert-Butylimino )-3-oxa-exo-tricyclof 5.2.1.0°° Jdecan-5-on (3). Nach Entfernen des Ep-
oxids 2 durch Destillation wird der Riickstand X-5 sidulenchromatographisch an Kieselgel
(Tetrachlormethan/Ethylacetat 4.5:1) in die Gemische X-6 bis X-11 aufgetrennt. Die Frak-
tion X-11 enthiélt die polarste Verbindung 3 mit R = 0.05, welche sdulenchromatographisch
an Kieselgel mit Petrolether 60—70%,/Ethylacetat (1:1) abgetrennt wird. Ausb. 516 mg
(2.3%, bezogen auf umgesetztes Norbornen), Schmp. 98.5°C. — IR (KBr): 1766 (C=0),
1703 cm~! (O—C=NR). — 'H-NMR (CDCL*: § = 1.174 (s, 2H, 7-H), 1.255—1.369 (m,
2H, 5-, 6-H,na.), 1.554 (s, 9H, CH,), 1.583—1.766 (m, 2H, 5-, 6-H,..), 2.342 (s, J = 6 Hz;
1H, 3-H, ), 2.573—2.606 (m, 2H, 1-, 4-H), 3.819 (d, / = 6 Hz; 1H, 2-H,,,). — *C-NMR
(CDCL)Y*: 8 = 25913 (t; C-6), 27.561 (g; CH3s), 27.98 (t; C-5), 31.515 (t; C-7), 40.891 (d; C-4),
41.64 (d; C-1), 49.549 (d; C-3), 56.769 (s), 59.974 (d; C-2), 161.379 (s; C=N), 202.27 (s;
C=0). — HMS (70 eV): mfe = 221 (43.9%, M*), 206 (241, M — CH,), 178 (249,
M — CH;, — CO), 66 (98.44, CsHs).

Ci3sHgNO; (221.3) Ber. C70.60 H 8.6 N 6.3 Gef. C 70.63 H 8.75 N 6.84

N,N’-Di-tert-butylharnstoff (4): Nachdem der gré8te Teil des Laufmittels der Fraktion X-
10 verdunstet ist, bilden sich an den oberen Rindern der Reagenzgliser farblose Kristalle
aus, die sublimiert werden. Ausb. 798 mg (4.2%, bezogen auf umgesetztes Norbornen),
Schmp. 250°C (subl). — 'H-NMR (CDCl,): § = 1.315 (s, 9H, CH,). — *C-NMR (CDCl,):
& = 157.275 (s; C=0), 50.238 (s), 29.747 (q; CHa).

N-tert-Butyl-5-(tert-butylimino )-4-oxa-exo-tricyclof 5.2.1.0°° decan-3-amin (5): Die Frak-
tion X-9 wird siulenchromatographisch an Kieselgel mit n-Hexan/Ether (1:1) aufgetrennt.
Da 5 als Ol anfillt, erhitzt man es in wenig n-Hexan und 14Bt dic Lésung bis zu Beginn der
Kristallisation offen bei Raumtemp. stehen. Nach mehrtigiger Aufbewahrung bei —20°C
ist das Kristallwachstum beendet. Die Mutterlauge wird rasch mit einer Pipette abgesaugt,
und die Kristalle werden mit sehr wenig n-Hexan nachgewaschen. Ausb. 372 mg (1.2%,
bezogen auf umgesetztes Norbornen), Schmp. 100°C (aus n-Hexan). — IR (KBr): 3288 (NH),
1670 cm~' (C=N). — 'H-NMR (CDCL): § = 1.03 (d, J = 10.5 Hz; 1 H, 10-H,,,;), 1.088 (s,
9H, CH; Amin), 1.116—1.157 (m, 2H, 8-, 9-H,,4,), 1.175—1.210 (d, J = 10.5 Hz; 1H, 10-
H,,n), 1429 (s, 9H, CH; Azomethin), 1.457 —1.557 (m, 2H, 8-, 9-H,,,), 1.955-2.017 (dd, J =
6.9 und 10.5 Hz; 1H, 2-H), 2.351-2.363 (m, 1H, 1-H), 2.599 (s, 1H, 7-H), 3.426 (d, J =
10.5 Hz; 1H, 6-H), 3.622 (d, / = 6.9 Hz 1 H, 3-H). — "*C-NMR (CDCl,): 8§ = 25.523 (t; C-
9), 28.07 (q; NHC —CH3), 28.699 (t; C-8), 29.488 (g; C=NC — CHj), 31.275 (t; C-10), 37.027
(d; C-2), 41.73 (d; C-7), 44.217 (d; C-1), 50.687 (d; CHNH), 54.102 (s; C=N—C), 55.361 (d;
C-6), 64.677 (d; C-3), 175.668 (s; C-5). — HMS (70 eV): mfe = 263 (98.2%, M — CH,).

C,;H3NO (2784) Ber. C 732 H 1086 N 1005 Gef. C 73.61 H 10.74 N 9.69

1,4-Di-tert-butyl-3-(tert-butylimino )-3,4,5,6,7,8-hexahydro-5,8-methanopyrrolo[ 3.2-b ] in-
dol-2(1H )-on (6): Bei der siulenchromatographischen Trennung von X-8 an Kieselgel mit
Methylenchlorid/Methanol (93:3) wandert 6 als rote Zone und kann somit leicht erkannt
werden. Sie féllt leicht verunreinigt an und wird aus Isooctan umkristallisiert. Ausb. 974 mg
(2.8%, bezogen auf umgesetztes Norbornen), Schmp. 192—198°C (aus Isooctan). — IR
(KBr): 1699 (C=0), 1600 (C=N), 1534, 1429, 1383 cm~! (Pyrrol). — 'H-NMR (CDCL).
8 = 1.095—1.27 (m, 2H, 6-, 7-H,.4,), 144 (s, 1H, 9-H,,,), 1.465 (s, 9H, 4-tBu), 1.57 (s, 1 H,
9-H,,.), 1.57 (s, 9H, CH;-Azomethin), 1.673 (s, 9H, 1-tBu), 1.815—1.9 (m, 2H, 6-, 7-H..,),

* Norbornan-Bezifferung.
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3275 (s, 1H, 8-H), 3.611 (s, 1 H, 5-H). — 3C-NMR (CDCl,): § = 27.441 (t), 28.819 (t), 29.058
(Q), 29.658 (q), 29.777 (q), 41.521 (d; C-8), 43.797 (s; C-5), 48.291 (t; C-9), 55.4 (s), 56.14 (s),
58.658 (s), 115.515 (s; C-3'), 119.349 (s; C-2), 134.2 (s; C-4'), 142.8 (s; C-5'), 148.168 (5; C-3),
159.5 (s; C-2). — HMS (70 eV): mje = 369 (38.4%, M*), 354 (14.03, M — CHy), 314 (5.61,
M — C,H,), 313 (27.26, M — CHy), 256 (40.39, M — C,H,, — C,Hy), 57 (99.13, C,H,).
CH3sN;O (369.5) Ber. C74.75 H9.55 N 1137 Gef C 744 H9.79 N 11.25

Réntgenstrukturanalyse von 6. Ein nadelformiger Kristall wurde in der iiblichen Weise
auf einem Goniometerkopf befestigt. Die Gitterkonstanten wurden zunichst grob mittels
Drehkristall- bzw. Weissenberg-Aufnahmen (Cu-K,) bestimmt, die genaue Ermittlung der

Tab. 4. Rontgenographische Daten von 6

KristallgroBe: 0.3 x 0.3 x 0.4 mm Farbe: rot
Kristallsystem: monoklin Raumgruppe: C3, — P2,/a
Systematische Ausléschungen: Drehachse: a

0k0 mit k=2n+1 hOl mit I=2n+1
a = 1186.7(5) pm

b = 1281.0(6) pm B = 102.31(4)°
¢ = 1479.9(8) pm
= 369.55 AMU V = 2197.94 x 10° pm3
= 0.64 cm™! Z =4
o= 1.116 Mg m > tigeat = 3.125 cm
F(oﬁ 0) = 808 ok = 71.069 pm
Vermessener Bereich: 2°<20 < 55°
Unabhingige Reflexe: 883
,Goodness of fit* Wert: 2.148 (n = 883, p = 362)
Risc = 0121 Raniso = 0.057

Tab. 5. Lageparameter (- 10“) der Nichtwasserstoffatome in Bruchteilen der Zellkanten und
thermische Parameter (- 10%) von 6. Die Standardabweichungen in Klammern beziehen sich
auf die letzte(n) Stelle(n)

Atam x/a y/o z/c

33
N(1) 204H(5)  7196(5)  1348(H) 55(6)  30(E)  36(W) 2l 2i(Wy 7(3) 39
N(2) 789(5)  T904(4)  3205(4) 57(6)  37(4) 32(h)  3(4)  22(4) -3(8) LO(%)
N(3) 171(7)  5381(6) 2935(5) b5(6)  48(s) 33(5) -1(5) 9(5)  S5(4)  h2(3)
0(1) 2308(7)  5415(5)  1234(5) 96(7) bo(5) 78(6) -0(5) sk(5) -2(4)  66(4)

c(1) 1976(9)  6163(8)  1606(7) ho(B) 38(7) 50(7)  3(6) 20(6) 9(6) 43(5)
C(3) 1582(9)  7849(7)  1948(7) 62(8)  2u(5)  39(6)  0(6) 33(6) 1(5) 38(H)
C(H) 1281(10) 8866(9)  2058(7) 81(10) U45(8) 39(6) -3(7)  29(7) 53(5)
C(5) 1380(13)  22(9) 1801(9)  109(15) 30(6) 50(9) -W(7) 34(10) -0(6)  61(T)
c(6) 2335(8)  453(7)  2563(7) 74(8)  47(6) 95(8)  10(6) 7). 22 TH(5)
c(T) 1816(12)  W37(9)  3423(8) 93(12) 39(7) 75(9)  8(8)  -A(B) -5(T) 72(6)

c(14) 2522(6)  T629(5) S547(4) 79(8) 511(6) 2(5)  15(6) 28(5) 5(5)  53(L)
C(141)  3008(10) 6757(6) 55(7)  2uk(17) (8) 150(12) 43(10) 176(13) 46(B) 1L1(8)
c(142) 2556(8) 81B2(8) -130(6) 80(10) 108(10) TH(B)  B(B) -14(7) -B(T) 92(6)
c(143)  3465(8)  8419(7) 937(6) 101(1b) 113(11) 76(9) =-30(10) 45(10) ~H(9) 93(T)
C(15)  1280(9)  4245(6)  2751(7) 85(9)  13(W)  T73(7) -T(5)  HO(6) 12(5) 5h(4)
C(151) 780(10) 3738(8) 3557(8) 120(12) 46(7)  69(9) [0} o] o] 81(6)
c(152)  5B8(11) 3935(8) 1801(7)  102(12) M48(7) 81(9) -25(7)  =23(B) -22(T) T77(6)
C(153)  2516(11) 3933(9) 2863(9) 64(10) 37(T) 131(12) 29(7)  3W(B) 13(T)  75(6)

. o2 22 2
Uogquiv = (U11U22U3}) /3, 1 = expl-2n?(u, 02" 203" )]
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Gitterparameter erfolgte iiber eine Gittermatrix, berechnet aus den Finstellwinkeln von 25
diflraktometrisch zentrierten Reflexen (Syntex R 3, monochromatisierte Mo-K,-Strahlung).
Die Intensititsmessung erfolgte mit demselben Gerit (®-2@-Abtastung, 3-Wertmessung).
Nur Reflexe mit 7 > 2.5c(/) wurden fiir die Rechnung herangezogen und mit Gewichtsfak-
toren w = 1/c*(F) verschen. Es wurden LP- und Absorptionskorrekturen (empirisch, Y-
scans von sieben Reflexen) durchgefiihrt. Die Verbindung kristallisiert monoklin (P2,/a) mit
Z = 4. Die Lageparameter aller Nichtwasserstoffatome wurden durch direkte Vorzeichen-
bestimmung (SOLV, SHELXTL®) ermittelt, die der H-Atome ergaben sich aus Differenz-
Fourier-Synthesen. Die Strukturverfeinerung erfolgte nach der Methode der kleinsten Qua-
drate. Die Nichtwasserstoffatome wurden isotrop (4 Zyklen) und anisotrop (4 Zyklen) ver-
feinert, die H-Atome isotrop (U = B/8n?). Alle Rechnungen basieren auf dem Programm-
system SHELXTLY, die Atomformfaktoren wurden den International Tables for X-Ray
Crystallography® entnommen. Die kristallographischen Daten sind in Tab. 4, die Lage-
parameter sowie die thermischen Parameter in Tab. 5, Bindungsabstinde und -winkel in
Tab. 1 sowie die Dalen zu Ebenen bzw. beste Ebenen in Tab. 2 und Interplanarwinkel in
Tab. 3 zusammengefaBt*).

6-(tert-Butylamino )-4,5-bis(tert-butylimino )-3-oxa-exo-tricyclo{6.2.1.0°7 Jundecan-6-0l (7).
Nachdem die Fraktion X-8 in die Verbindung 6 und ein Gemisch getrennt ist, wird 7 als
Ol durch Siulenchromatographie an Kieselgel mit n-Hexan/Methylenchlorid/Ether
(60:30: 8) erhalten. Man fiigt wenig #n-Hexan hinzu und 148t so lange bei Raumtemp. stehcn,
bis eine Kristallbildung zu beobachten ist. AnschlieBend wird dic Losung wenige Tage bei
—25°C aufbewahrt, die Kristalle werden rasch abgesaugt und mit sehr wenig — 30°C kaltem
n-Hexan gewaschen. Ausb. 789 mg (1.9%, bezogen auf umgesetztes Norbornen), Schmp.
121°C (aus n-Hexan). — IR (KBr): 3353 (OH), 3304 (NH), 1665—1648 cm ~! (CN). — 'H-
NMR (CDCly): 8 = 1.19 (s, 3H, CH;-Amin), 1.31 (s, 3H, CH;-Azomethin), 1.38 (s, CHj-
Azomethin), 1.45—1.62 (m, 2H, 9-, 10-H,,,), 2.388 (m, 1H, 8-H), 2.449 (m, 1 H, 1-H), 2.938
(d, J = 6.6 Hz; 1H, 7-H), 3.6 (d, J = 6.6 Hz;, 1H, 2-H), 6.48 (s, 1H, OH). — *C-NMR
(CDCLy): & = 24.834 (t; C-10), 27.531 (q), 28.279 (q), 29.478 (t; C-9), 31.5 (q), 31.72 (t; C-11),
38.195 (d; C-8), 41.58 (d; C-1), 44.127 (d; C-7), 50.927 (s), 51.077 (s), 54.372 (s), 64.168 (d; C-
2), 70.01 (s; C-6), 170.665 (s; C-5), 174.081 (s; C-4).

CxH3gN30, (377.6) Ber. C 6998 H 1040 N 11.12 Gef. C 69.93 H 10.01 N 10.77

exo-3-tert-Butylbicyclof 2.2.1 [heptan-exo-2-carbonitril (9): Aus der Fraktion X-7 wird sdu-
lenchromatographisch an Kieselgel mit Petrolether 60— 70°C/Methylenchlorid/Ether
(60:30:8) ein Gemisch aus 8 und 9 als helles Ol erhalten. Nach einigen Tagen bilden sich
darin Kristalle aus, die auf einem Tonteller abgepreft und anschlieBend mit kaltem n-Hexan
gewaschen werden. Ausb. 1.9 g (9.8%, bezogen auf umgesetztes Norbornen), Sdp. 44.5°C/
0.13 mbar, Schmp. 42 —-43°C. — IR (KBr): 2210 cm ' (CN). — 'H-NMR (CDCl;): § = 0.87
(s, 3H, CH,), 1.19~1.26 (m, 1H, 5-H,,.1.), 1.27—-1.33 (m, 1H, 7-Hapy), 1.34—1.42 (m, 1 H, 6-
Henao) 147 (d, J = 7.2 Hz; 1H, 3-H), 1.56—1.62 (m, 2H, 5-, 6-H,,,), 2.24 (s, 1H, 4-H),
24-243(dd, J = 72 Hz; 1H, 2-H), 249 (s, 1H, 1-H). — *C-NMR (CDCl,): § = 24.175
(t; C-5), 27.531 (q), 31.545 (1; C-6), 33.312 (s), 34.331 (d; C-1), 37.237 (t; C-7), 38.045 (d; C-4),
40.232 (d; C-3), 59.135 (d; C-2). — HMS (70 eV): mje = 177 (224%, M ™), 162 (12.17,
M — CH,), 135(1.74, M — CH,;, — HCN), 57 (100, C,Hy).

C;;HigN (177.3) Ber. C 81.30 H 10.80 N 7.89 Gef. C 81.09 H 10.63 N 7.56

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformations-
zentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe
der Hinterlegungsnummer CSD 50507, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefor-
dert werden.
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exo-2-Benzylbicyclo[2.2.1 Jheptan (10): Durch eine Sdulenchromatographie an Kieselgel
mit Tetrachlormethan/Ethylacetat (20: 1) wird aus dem Gemisch X-6 reines 10 als farbloses
Ol abgetrennt. Ausb. 225 mg (1.1%, bezogen auf umgesetztes Norbornen). — **C-NMR
(CCly): & = 289 (t; C-6), 30.1 (t; C-5), 35.13 (t; CH,Ph), 36.89 (d; C-4), 38.0 (t; C-7), 40.51 (d;
C-2), 42.0 (t; C-3), 43.7 (d; C-1), 125.37 (d; C-4 Aromat), 128.14 (d; C-2, -6 Aromat), 128.95
(d; C-3, -5 Aromat), 141.81 (s; C-1 Aromat).

Ci4Hys (186.3) Ber. C90.26 H 9.74 Gef. C90.22 H 9.94

Synthese von 10: 960 mg (10 mmol) Norbornen werden in 80 ml Toluol 16 h einem Druck
von 10 kbar ausgesetzt. Durch anschlieSende Destillation werden das Toluol und unum-
gesetztes Norbornen entfernt. Der Olige Rest wird an Kieselgel siulenchromatographisch
(Laufmittel: Tetrachlormethan/Ethylacetat 20:1) gereinigt. Ausb. 763 mg (41%).

exo-3-[ 1-(tert-Butylimino )-2,2-dimethylpropyl [bicyclo[2.2.1 | heptan-exo-2-carbonitril (11):
Das Gemisch X-6 wird an Kieselgel mit Petrolether 60— 70°C/Methylenchlorid/Ether
(80:10:8) so in zwei Fraktionen getrennt, daB sich in ihnen jeweils die stickstoffhaltigen
Verbindungen befinden. Sidulenchromatographie von einem Gemisch an Kieselgel mit Te-
trachlormethan/Ether (80:1) liefert 11 als farbloses Ol Ausb. 1.94 g (6.8%, bezogen auf
umgesetztes Norbornen), Sdp. 63°C/0.13 mbar. — IR (Film): 2200 (CN), 1634 cm™'
(C=N). — 'H-NMR (CDCl3): & = 0.79 (s, 9H, CHsCC), 1.16—1.26 (m, 2H, 5-, 6-H,;0),
1.28—1.36 (m, 2H, 7-H), 1.39 (s, 9H, CH,C), 1.44—1.6 (m, 2H, 5-, 6-H,,,), 1.898 (d, J =
6.6 Hz; 1H, 3-H,.4,), 2.203 (s, 1 H, 4-H), 2.59 (s, 1 H, 1-H), 2.66—2.696 (dd, J = 6.6 Hz; 1 H,
2-H,0). — PC-NMR (CDCLy): & = 22.648 (t; C-5), 28.04 (q), 29.418 (q), 31.545 (t; C-6),
33.292 (s; N=C—C_), 38.237 (t; C-7), 38.914 (d; C-2), 41.251 (d; C-1), 52.425 (d; C-4), 55.331
(d; C-3), 57.937 (s; N—C), 113.268 (s; CN), 141.248 (s; C=N). — HMS (70 eV): mfe = 260
(2.22%, M*), 245 (12.11, M — CH3), 204 (11.57, M — C,Hj), 203 (52.1, M — C,Hy), 147
(83.63, M — C,Hyg, — C,Hy).

C;7HN; (260.4) Ber. C 784 H 1083 N 10.75 Gef. C 78.34 H 10.37 N 10.34
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