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HaNs Musso und UWE BIETHAN

endo- und exo-A3-Norcaren-carbonsiure-(7)

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Marburg
(Eingegangen am 23. Mirz 1964)

Durch Addition von Athoxycarbonyl-carben an Cyclohexadien-(1.4) und Hy-
drolyse des Estergemisches wird exo-A3-Norcaren-carbonsiure-(7) dargestellt,
die sich zur Dibromsdure bromieren lit. Mit Bis-athoxycarbonyl-carben er-
hilt man analog A3-Norcaren-dicarbonsidure-(7.7), die beim Erhitzen zur endo-
A3-Norcaren-carbonsidure-(7) decarboxyliert. Bromlactonbildung beweist hier
die endo-Konfiguration. Die Hydrierung der exo- und endo-Norcarensidure be-
statigt die SkeLLsche Zuordnung an den hierbei erhaltenen exo- und endo-
Norcaran-carbonsiduren-(7).

Fiir synthetische Studien brauchten wir endo-A3-Norcaren-carbonsiure-(7), deren
Darstellung im folgenden beschrieben wird.

Die Photolyse von Diazoessigester fiihrt in Cyclohexen zu einem Gemisch der
Norcaran-carbonsidure-(7)-ester [ und III im Verhiltnis 1.6: 11), die kupfer-kata-
lysierte Zersetzung des Diazoessigesters2) dagegen verlduft stereoselektiver, denn das
exo-endo-Yerhiltnis betrdgt 16 : 11, Die Ester I und 111 konnten gaschromatographisch
getrennt und zu den Sduren II und IV verseift werden.
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Analog wird jetzt bei der Addition von Athoxycarbonyl-carben an Cyclohexadien-

(1.4)3 ein Estergemisch erhalten, in dem man gaschromatographisch die Ester V und VI
nachweisen kann. Auch hier ist die lichtinduzierte Zersetzung des Diazoessigesters mit
einem Isomerenverhiltnis 4:1 weniger sclektiv als die Kupferkatalyse mit 60: 1.
Eine priparative gaschromatographische Trennung der Ester gelang nicht, da sie sich
auf der Séule bei 160° zersetzten. Die Hydrolyse des rohen Esters fiihrt zum Gemisch
der exo- und endo-Norcaren-carbonsiduren, aus dem durch fraktionierte Kristallisation
nur das exo-Hauptprodukt VI vom Schmp. 92.5° rein isoliert werden kann. Bei der
Chromatographie eines an endo-Sidure reichen Gemisches an gepuffertem Kieselgel
gelang es, aus den letzten Fraktionen nur wenige mg der reinen endo-Siure VIIT vom
Schmp. 132° zu erhalten.

1) P. S. SKELL und R. M. ETTER, Proc. chem. Soc. [London] 1961, 443.

2) F. EBEL, R. BRUNNER und P. MANGELLI, Helv. chim. Acta 12, 19 [1929].

3) K. HOFMANN, S. F. OROCHENA, S. M. Sax und G. A. JEFFRY, J. Amer. chem. Soc. 81,
992 [1959], haben diese Reaktion mit Methoxycarbonyl-carben bereits durchgefiihrt und
isolierten nach der Hydrolyse des rohen Esters eine bei 91.5--93° schmelzende Siure, bei
der es sich nach dem Schmp. wohl um VI gehandelt hat, die aber nicht als VI erkannt
wurde.
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Die durch Angaben in der Literatur4.5) geweckte Hoffnung, die Carbenaddition
konnte hier dhnlich wie bei der Diels-Alder-Reaktion durch eine elektronische
Stabilisierung des Ubergangszustandes bevorzugt zum endo-Produkt VII fithren, hat
sich nicht erfiillt; somit miissen die sterischen Faktoren im Ubergangszustand fiir das
Produktverhiltnis entscheidend sein.
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Die energiereichere endo-Sdure VIII sollte sich aber nach den Vorstellungen von
H. E. ZIMMERMANN 6.7} bevorzugt bilden, wenn man das Carbanion XIIa = XIIb
kinetisch kontrolliert protoniert, denn der Angriff des Protons aus Richtung a sollte
sterisch stirker behindert werden als aus Richtung b. Alle Versuche, die exo-Sidure
VI zu einer 3.4.7-Tribrom-norcaran-carbonsiure-(7) zu bromieren (deren Enthalo-
genierung mit Zink zum Anion XII filhren kénate?), schlugen fehl; es konnte ledig-
lich die 3.4-Dibrom-norcaran-carbonsiure-(7) (XIII) isoliert werden.

Addiert man aber das durch Kupferkatalyse aus Diazomalonester gebildete Bis-
dthoxycarbonyl-carben an Cyclohexadien-(1.4), so entsteht der Malonester IX, dessen
Ausbeute bei der Zersetzung des Diazoesters mit Kupfer(I)-chlorid zugunsten von
Athylen- und Athantetracarbonsiureester zuriickgeht *). Der Malonester IX 148t sich
iiber den Halbester X zur Dicarbonsidure XI verseifen, deren Decarboxylierung in der
Schmelze zu einem Sduren-Gemisch fiihrt, aus dem man durch fraktionierte Kristal-

*) AuBerdem isoliert man noch iiber 20% Malonsdure-diithylester, und im zuriickge-
wonnenen Cyclohexadien-(1.4) 148t sich gaschromatographisch eine betrachtliche Menge
Benzol nachweisen.

4) G. L. Cross, R. A. Moss und J. J. CovLE, J. Amer. chem. Soc. 84, 4985 [1962].

S) U. SCHOLLKOPF, A. LERCH und J. Paust, Chem. Ber. 96, 2266 [1963].

6) H. E. ZiMmMerMANN und T. W. CuTtsHALL, J. Amer. chem. Soc. 80, 2893 [1958].

7 H. E. ZIMMERMANN und T. W, CuTsHALL, J. Amer. chem. Soc. 81, 4305 [1959].
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lisation die gewiinschte endo-Sdure VIII mit 339 d. Th. isolieren kann. Eine Bro-
mierung dieser Sdure VIII in Natriumhydrogencarbonat oder Tetrachlorkohlenstoff
fithrt ausschlieBlich zum Bromlacton X1V, womit die endo-Stellung der Carboxyl-
gruppe in VIII bewiesen ist. Bromiert man das rohe Siuren-Gemisch aus der Anla-
gerung von Diazoessigester an Cyclohexadien-(1.4), so scheidet sich das gleiche
Bromlacton XIV ab; damit ist ebenfalls gezeigt, daB dieses Sduren-Gemisch auch die
endo-Siure VIII enthilt.

Bei der katalytischen Hydrierung der exo-Sédure VI entsteht die Norcaran-carbon-
sdure~-(7) vom Schmp. 95—96° und aus der endo-Sdure VIII diejenige vom Schmp.
77— 78°. Damit ist die von P. S. SKELL und R. M. ETTer V) auf Grund des chromato-
graphischen Verhaltens und der pK-Werte getroffene Zuordnung auch auf chemischem
Wege sichergestellt.

An Hand der NMR-Spektren war es uns nicht moglich, die Konfiguration der Siduren VI
und VIII festzulegen. Die Signale der C-7-Protonen unterscheiden sich in der chemischen
Verschiebung zu wenig von denen der C-1- und C-6-Protonen, als daB man die GréBe der
cis- bzw. trans-Kopplung im Cyclopropanring aus den nicht aufgeldsten Multipletts bei
1.66 und 1.52 ppm ohne komplizierte Rechnung erhalten kénnte. Zwar vermutet man im
deutlich breiteren Signal der einen Saure (VIII) eine gréBere Kopplung, also eine cis-Kon-
figuration der Cyclopropan-Wasserstoffe 4.5), doch besitzt dieses Argument keine Beweis-
kraft, solange man die Differenzen der chemischen Verschiebung vom C-7-Proton zu denen
an C-1 und C-6 nicht kennt.

Die in 50-proz. Methanol durch Titration bestimmten pK-Werte (s. Tab.) zeigen, daBl auch
hier die endo-Sidure VIII, wohl durch die sterische Solvatationsbehinderung in beiden mog-

Oy-OH

Villa VIIIb

pK-Werte in 50-proz. Methanol und OH-Valenzschwingungen in 10~3m Tetrachlorkohlen-
stoff in cm™!

pK Monomer Dimer
scharf sehr breit

exo-Norcaran-carbon- 6.03 5.67% 3537 ~2920

sdure-(7) (IT)

endo-Norcaran-carbon- 5.71% 3536 ~2950

sdure-(7) (1V)

exo-A3-Norcaren-carbon- 6.03 3535 ~2900

sdure-(7) (VI)

endo-A3-Norcaren-carbon- 6.27 3539 ~2950

sdure-(7) (VIII)

7-exo-Carboxy-7-endo- 5.02 3531 ~2950

dthoxycarbonyl-A3-norcaren (X)

A3-Norcaren-dicarbon-

sdure-(7.7) (X1) pK; 4.39 3526 ~2950

pK 2 7.28
Benzoesdure 5.33 3539 ~2900

*) In 30-proz. Methanol 1,
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lichen Konformationen (VIIIa = VIIIb) des Anions, um 0.24 pK Einheiten schwicher
sauer ist als die exo-Sdure VI. Die Konformation VIlla sollte sich im IR-Spektrum an einer
durch die mogliche Wasserstoffbriicke etwas langwellig verschobenen OH-Bande der mono-
meren Carbonséure zu erkennen geben. Die Wellenzahlen in der Tab. lehren jedoch, daB
selbst in 10-3m Tetrachlorkohlenstoff alle Sduren weitgehend dimer vorliegen und bei VIII
und XI in der monomeren Form nur eine nicht verschobene Bande, also die gestreckte Kon-
formation VIIIb zu finden ist.

Fraulein U. ScHwaBE danken wir fiir die experimentelle Mitarbeit, dem FONDS DER
CHEMISCHEN INDUSTRIE und der BADISCHEN ANILIN- & SoDA-FABRIK fiir die Unterstiitzung.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Schmpp.: Kofler-Heiztisch-Mikroskop (korr.); IR-Spektren: Perkin-Elmer 421; NMR-
Spektren: Varian-A-60 Gerit, Standard: Tetramethylsilan. Gaschromatogramme: Beckman-
GC2 Chromatograph, Trigergas: Wasserstoff, 183 cm Silicondl-firebrick-Sdule, Temperatur
160°. Titriert wurde 0.1 mMol in 10 ccm 50-proz. Methanol mit einer Glaselektrode und dem
pH-Meter 22 von Radiometer, Kopenhagen.

exo-A3-Norcaren-carbonsdure- (7 )-dthylester (V)

a) Kupferkatalyse: In eine unter RiickfluB siedende Mischung aus 13.6 g (0.17 Mol)
Cyclohexadien-(1.4), 30 ccm Cyclohexan und 0.5 g Kupferpulver tropfte man in 5 Stdn.
eine Losung von 22.8 g (0.20 Mol) Diazoessigester in 20 ccm Cyclohexan. Die N-Entwicklung
erfolgte im MaBe des Zutropfens und horte nach der Zugabe sofort auf. Nach Filtrieren
und Abdestillieren des Cyclohexans iiber eine Vigreux-Kolonne fraktionierte man das braune
Ol i. Vak.: 1) 1.5 g Vorlauf, Sdp.10 42—99°; 2) 14.2 g farbloses, charakteristisch riechendes
Ol, Sdp.;¢ 99—102°; 3) 7.1 g brauner, harziger Riickstand. Die 2. Frakt. zeigte im Gaschro-
matogramm (Retentionszeit in Min.) 0.89%, unbekannte Verunreinigungen (2.5); 12.7%
Fumarsiure-didthylester (7.4); 1.5% VII (11.0); 85% V (14.8). Bezogen auf Cyclohexadien
betrigt die Ausb. an V 439 d. Th. Zur Analyse verwendete man die Mittelfraktion einer
erneuten Vak.-Destillation Sdp.;; 104°; n¥ 1.4789.

CioH1402 (166.2) Ber. C72.26 H8.49 Gef. C72.34 H 8.35

b) Photolyse: Eine Mischung von 34.2 g (0.30 Mol) Diazoessigester und 100 g (1.25 Mol)
Cyclohexadien-(1.4) wurde unter Umwilzen bei 20° mit einer wassermantel-gekiihlten
Quecksilberdampf-Tauchlampe der Quarzlampen-Gesellschaft Hanau Typ TQ 81 19 Stdn.
belichtet, bis die anfangs lebhafte N,-Entwicklung abgeklungen war. Die Destillation ergab
84 g Cyclohexadien zuriick und i. Vak. folgende Fraktionen: 1) 1.4 g gelber Vorlauf, Sdp.;¢
40—97°; 2) 16.3 g blaBgelbes, nach Hyazinthen riechendes Ol, Sdp.;o 97—102°; 3) 15.1 g
braunes Harz als Riickstand. Die 2. Frakt. enthielt dem Gaschromatogramm nach 8%
nicht identifizierte Verunreinigungen (6.7), 18%, VII (11.0), 72% V (14.8) und 29 einer un-
bekannten Verbindung (18.7). Ausb. an V und VII zusammen 29.5% d. Th.

exo-A3-Norcaren-carbonsdure-(7) (VI): 6.21 g rohes, nach a) erhaltenes ¥ wurden mit
3.0 g Kaliumhydroxyd, 40 ccm Athanol und 10 ccm Wasser 18 Stdn. unter RiickfluB gekocht,
die hellgelbe Lésung mit 80 ccm halbkonz. Salzsiure angesduert und ausgeithert. Dem Ather-
extrakt entzog man die Sduren durch Ausschiitteln mit 80 ccm 22 Na,CO; und 40 ccm Wasser;
im Ather blieben 0.23 g heligelbes O1. Der Natriumcarbonatextrakt schied nach Ansiuern
mit 50 ccm konz. Salzsiure bei 0° 3.36 g gelbliche Kristalle aus, die beim Umkristallisieren
aus n-Hexan 2.73 g (539 d. Th.) ¥I vom Schmp. 92.5° lieferten. Zunichst wird VI in farb-
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losen langen Nadeln erhalten, die sich nach Tagen unter der Mutterlauge in sechseckige
Platten umwandeln. Zur Analyse wurde bei 70° i. Hochvak. sublimiert.

CgH 00O (138.2) Ber. C69.54 H7.30 Gef. C69.90 H 7.28

Aquiv.-Gew. gef. 138, pK 6.03 (Titration in 50-proz. Methanol).

IR-Banden in 1073m CCl,: 3535, 3028, 2901, 2838, 1736, 1689/cm. In KBr: 1447, 1212,
1209, 1100, 923, 789, 692, 662/cm.

TH-NMR-Signale in CDCl5: 11.12 (1), 5.30 (2), 2.26 (4), 1.66 (3) ppm.

Chromatographische Trennung8: Neutrales, bei 160° 12Stdn. aktiviertes Kieselgel wurde
mit 25 Gew.-% einer 0.1-proz. Lsung von Bromkresolgriin in 0.02n NaOH versetzt und
durch Schiitteln homogenisiert. 2.7 g rohes Sduren-Gemisch (VI und VIII) aus der Photolyse
wurden in Cyclohexan/Benzol (1:1) an einer 3.7 X 50-cm-Sdule aus so vorbehandeltem
Kieselgel chromatographiert, wobei 1-/-Fraktionen aufgefangen wurden. Die Fraktt. 1 bis 5
ergaben 1.48 g VI; 6 enthielt 152 mg unreines VI; 7 und 8 lieferten 212 mg O, das nach An-
impfen mit reiner endo-Sdure VIII teilweise erstarrte. Zweimaliges Umkristallisieren aus
n-Hexan fiihrte zu 2.7 mg V/I/I mit dem Schmp. 132°.

exo-3.4-Dibrom-norcaran-carbonsdiure-(7) (XI11): Eine Losung von 305 mg V7 in 10 ccm
Tetrachlorkohlenstoft wurde unter Riihren bei 0° in 25 Min. mit 360 mg Brom in 10 ccm
Tetrachlorkohlenstoff versetzt und 90 Min. geriithrt, wobei das Bromierungsprodukt z. T.
ausfiel. Das Losungsmittel wurde i. Vak. abgezogen und der Riickstand (658 mg, Schmp.
176 --180°) aus Benzol umkristallisiert, wobei 481 mg (739, d. Th.) XI/I in farblosen Nadeln
vom Schmp. 182" anfielen. Zur Analyse wurde bei 160° i. Hochvak. sublimiert.

CgH;oBr,0; (298.0) Ber. C32.24 H 3.38 Br 53.63 Gef. C32.63 H 3.40 Br 53.20

Aquiv.-Gew. gef. 298; XHI 16ste sich erst wihrend der Titration in 50-proz. Methanol.

A3-Norcaren-dicarbonséure- (7.7 )-didthylester (1X)

a) Kupferkatalyse: In eine unter N und RiickfluB siedende und geriihrte Mischung aus
25 g Cyclohexadien-(1.4) und 3.0 g mit Eisessig aktiviertem Kupferpulver tropfte man im
Laufe von 6.5 Stdn. eine Lésung von 37.6 g Diazomalonester in 25 g Cyclohexadien-(1.4)
und kochte den Ansatz unter RiickfluB, bis die Nj-Entwicklung nach 11.5 Stdn. aufhérte.
Nach Abfiltrieren des Kupfers wurde der Dien-UberschuB abdestilliert. Die anschlieBende
Vak.-Destillation ergab 4 Fraktionen: 1) 11.5 g (>309% d. Th.) farblosen Vorlauf vom Sdp.;,
86—149°, zur Hauptsache Malonsdure-diiithylester; 2) 24.6 g (519, d. Th.) rohen Ester IX
als farbloses, fast geruchloses 01 vom Sdp.;> 150—170°; 3) 1.1 g eines zahen Oles vom Sdp.;
171 —190°; 4) 3.2 g blieben als schwarzes Harz zuriick. Die 2. Frakt. wurde erneut destilliert
und die Mittelfraktion vom Sdp.q; 152.5° analysiert. »¥ 1.4779.

C13H 504 (238.3) Ber. C65.53 H7.61 Gef. C65.66 H 7.46

b) Kupfer(1)-chlorid-Karalyse: Wie unter a) setzte man 25 g Cyclohexadien-(1.4) in Gegen-
wart von 1.0 g Kupfer(l)-chlorid mit 37.2 g Diazomalonester in 25 g Cyclohexadien-(1.4) um,
wobei die Nj-Entwicklung 10 Min. nach dem Zutropfen aufhérte und noch 30 Min. unter
RiickfluB gekocht wurde. Frakt. 1) 8.1 g (>20% d. Th.) Malons#ure-diidthylester, Sdp.;;
88--149°; 2) 13.5 g (28% d. Th.) roher Ester IX vom Sdp.; 150—165°; 3) 11.0 g zihes Ol
vom Sdp.;; 165—-202° das z. T. zu farblosen Kristallen erstarrte; 4) als Riickstand blieben
3.9 g braunes Harz.

Athan-tetracarbonsiiure-tetradthylester: Die 3. Frakt. der letzten Destillation lieferte nach
5 Kristallisationen aus Cyclohexan 2.5 g zentimeterlange farblose Stibchen vom Schmp.
72--74°. Zur Analyse wurde verlustreich aus Athanol und Cyclohexan umkristallisiert und

8) In Anlehnung an D. FAIRBAIRN und R. P. HARPUR, Nature [London] 166, 789 [1950],
sowie H. BROCkMANN und H. GEEREN, Liebigs Ann. Chem. 603, 216 [1957].
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bei 50° i. Hochvak. getrocknet. Schmp. 75--76° (Lit.9): 76°). Misch-Schmp. und IR-Spektrum
erwiesen die Identitdt mit einer authent. Probe.

Ci4H2;05 (318.3) Ber. C 52.82 H 6.97 Gef. C53.04 H 6.97
1H-NMR-Signale in CCl;: q 4.18 (4), s 3.93 (1), t 1.28 ppm (6), J = 7 Hz.

Athylen-tetracarbonsiure-tetradithylester: Die Mutterlaugenriickstinde des Athan-tetracar-
bonsdureesters wurden bei 1—1.5 Torr erneut destilliert: 1) von 120—130” gingen 1.33 g
verunreinigtes 1X iiber; 2) von 150—165° folgten 4.0 g Ol, das z. T. erstarrte und nach dem
IR-Spektrum viel Athylen- und wenig Athan-tetracarbonsiureester enthielt; 3) von 160—180°
erhielt man 1.1 g farblose Kristalle, die 3mal aus Cyclohexan umkristallisiert, 566 mg vom
Schmp. 55—56° lieferten (Lit.9: 58°). Zur Analyse wurde bei 50° i. Hochvak. getrocknet.

Cy4H200s (316.3) Ber. C53.16 H6.37 Gef. C53.21 H6.35
ITH-NMR-Signale in CCls: q 4.25(2),t 1.29 ppm (3), J = 7 Hz.

7-exo-Carboxy-7-endo-drhoxycarbonyl- A3-norcaren (X): 5.34 g rohes 1X wurden mit 4.0 g
Kaliumhydroxyd, 40 ccm Athanol und 20 ccm Wasser 4 Stdn. unter RiickfluB gekocht und
die tiefbraune Lésung mit 50 ccm Wasser verdiinnt, wobei sich ausgeschiedene braune Flockeu
18sten. Nach Ansduern mit 50 ccm konz. Salzsiure itherte man aus und entzog dem Ather
die Sdure durch 2maliges Ausschiitteln mit je 40 ccm 2n Na,COj. Der Ather hinterlieB
nach Trocknen und Abdampfen 80 mg unverseiftes O1; der Natriumcarbonatextrakt schied
beim Ansiuern mit 40 ccm konz. Salzsiure 2.84 g eines bald erstarrenden braunen Oles ab
(Schmp. 95—101°). Aus n-Hexan/Benzol erhielt man 2.19 g (47% d. Th.) X in farblosen Kri-
stallen vom Schmp. 101.5°, die zur Analyse bei 95° i. Hochvak. sublimiert wurden.

C1H 1404 (210.2) Ber. C62:84 H6.71 Gef. C63.15 H 6.96
Aquiv.-Gew. gef. 209, pK 5.02 (potentiometrische Titration in 50-proz. Methanol).

IR-Banden in 1073 m CCl4: 3531, 3033, 2980, 2914, 2836, 2531, 1735, 1687/cm. Tn KBr:
1428, 1369, 1282, 1115, 1107, 1023, 929, 754, 677/cm.

A3-Norcaren-dicarbonsiure-(7.7) (XI): 24.6 g rohes IX kochte man mit einer Losung von
50 g Kaliumhydroxyd in 250 ccm 50-proz. Athanol 60 Stdn. unter RiickfluB, sduerte mit
120 ccm konz. Salzsiure an und dampfte die Losung i. Vak. zur Trockne ein. 3maliges
Auskochen des getrockneten Riickstandes mit je 500 ccm Aceton und Abdampfen des
Acetons ergaben 14.4 g gelbe Kristalle, die sich von 188 — 192° zersetzten. Umkristallisieren
aus Wasser mit etwas Aktivkohle lieferte 12.3 g (60°%; d. Th.) X/ als Monohydrat vom Schmp.
194° (Zers.). Das Hydratwasser wird beim Aufheizen langsam abgegeben. Zur Analyse
kristallisierte man 3mal aus Chloroform um und sublimierte bei 160° i. Hochvak. (Schmp.
wasserfret 194°, Zers.).

CoHp04 (182.2) Ber. C 59.33 H5.53 Gef. C59.45 H 5.55

Aquiv.-Gew. ber. 91.1, gef. 91.0; Monohydrat: ber. 100.1, gef. 99.0; pK; 4.39, pK, 7.28
(potentiometrische Titration in 50-proz. Methanol).

IR-Banden in CCly: 3526, 3033, 2924, 2889, 1755, 1744, 1700, 1696/cm. In KBr: 1421,
1318, 1283, 1214, 1111, 1048, 930, 728, 674/cm.

endo-A3-Norcaren-carbonsdure-(7) (VIII): 1.935 g wasserfreies X1 wurden bei 12 Torr im
Sibelkolben schnell auf 200° erhitzt. Nach 10 Min. war die COz-Entwicklung beendet und
waren die Reaktionsprodukte bis auf wenig gelbes Harz in die Vorlage destilliert. Die Sduren
nahm man in 50 ccm gesitt. Natriumhydrogencarbonatlosung auf und schiittelte diese nach
dem Ansduern mit 20 ccm konz. Salzsdure mit Chloroform aus. Aus dem getrockneten Chloro-

9 C. A. BiscHoFF und C. RacH, Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 2781 [1884].
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formextrakt isolierte man nach Abdampfen und zweimaligem Umkristallisieren aus Tetra-
chlorkohlenstoff/n-Hexan 490 mg (33 %, d. Th.) VIII in farblosen Kristallen vom Schmp. 132°,
die zur Analyse bei 110° i. Hochvak. sublimiert wurden.

CgH 0- (138.2) Ber. C69.54 H 7.30 Gef. C69.80 H 7.17
Aquiv.-Gew. gef. 138; pK 6.27 (potentiometrische Titration in 50-proz. Methanol).

IR-Banden in CCly: 3532, 3032, 2903, 2836, 1747, 1696/cm. In KBr: 1438, 1344, 1201, 902,
789, 648/cm.

TH-NMR-Signale in CDCl3: 10.92 (1), 5.36 (2), 2.24 (4), 1.52 (3) ppm.

8-Brom-2-oxa-tricyclo[3.2.2.0%-6 /nonanon-(3) (Bromlacton XIV)

a) Eine Losung von 39.2 mg VIl in 1 ccm gesitt. Natriumhydrogencarbonatldsung wurde
tropfenweise bis zur bleibenden Gelbfirbung mit Bromwasser versetzt, wobei 1.3 ccm (47 mg
Brom) verbraucht und Kristalle ausgeschieden wurden. Nach 1 Stde. bei 0° wurde abgesaugt
und getrocknet: 45 mg (62% d. Th.) XIV vom Schmp. 151°. Zur Analyse wurde bei 110°
i. Hochvak. sublimiert.

CgHoBrO; (217.1) Ber. C44.28 H 4.18 Br 36.83 Gef. C44.48 H 4.21 Br 36.75
Mol.-Gew. 215 (osmometr. in Chlf.)

[R-Banden in KBr: 1726, 1437, 1376, 1271, 1223, 1145, 1106, 1058, 997, 967, 907, 854, 799,
732, 611/cm.

b) Bei der Brumierung in Tetrachlorkohlenstoff erhiclt man aus 46.2 mg VIII 34.0 mg
47% d. Th.) farblose Kristalle aus Athanol/Wasser und Benzol/n-Hexan vom Schmp. 151°.

¢) Bromiert man 1.834 g rohes Gemisch von VI und VIII aus dem Photolyseestergemisch
npach a), so erhédlt man nach Umkristallisieren wie unter b) 229 mg X/V vom Schmp. 151°.

exo- und endo- Norcaran-carbonséuren-(7) (Il und 1V): 141.2 mg VI hydrierte man in 5 ccm
Methanol iber S mg Pt bei 20°, wobei in | Stde. die berechnete Wasserstoffmenge aufgenommen
wurde. Abdampfen der filtrierten Lésung und Umkristallisieren des Riickstandes (142.2 mg,
Schmp. 73--94°) aus Hexan ergab 48.8 mg (349, d. Th.) farblose Kristalle von Schmp. 96.5°;
Misch-Schmp. mit einer authent. Probe von /7 96.5° (Lit.1): 95—96°).

Aus 18.5 mg VIII erhielt man analog nach Umkristallisieren aus Methanol/Wasser 11.2 mg
(60% d. Th.) farblose Nadeln; Schmp. 79.5° (Lit.D: 77—78°).





