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(Eingegangen am 17. Mai 1968) 

W 
Die Decarboxylierung von Bicyclo[4.1 .O]heptan-dicarbonsaure-(7.7) (13) liefert exo- und endo- 
Bicycl0[4.1 .O]heptan-~arbons2ure-(7) (2 und 4) sowie Cyclohexen-(2)-yl-essigsaure (15), wobei 
die exo-Siiure 2 stark iiberwiegt. Beim Erhitzen des endo-Halbesters 30 in Athyl-dicyclohexyl- 
amin wird dagegen das Verhaltnis der Produkte so zu Gunsten des endo-Saureesters 3 ver- 
gndert, dal3 sich nach der Hydrolyse die endo-Saure 4 ohne chromatographische Trennung 
isolieren 1113t. Der exo-Halbester 29 wird dagegcn crwartungsgema13 hauptsachlich zum 
Cyclohexcn-(2)-yl-essigsaureester 14 decarboxyliert. 

Bei der durch Licht bewirkten oder kupfer-katalysierten Stickstoffabspaltung aus 
Diazoessigester in Cyclohexen entstehen exo- und endo-Norcaran-carbonsaure-(7)- 
ester (1 und 3) im Verhaltnis 1.6 : 1 bzw. 16 : 12). In Cyclohexadien-(I .4) betragt das 
exoiendo-Verhaltnis der 4~-Norcaren-~arbonsaure-(7)-ester 5 und 7 4 : 1 bzw. 60 : 13) .  

Die geringere Selektivitat des photolytisch erzeugten Addenden und die sterisch 
bevorzugte Bildung der exo-Konfiguration sind leicht einzusehen. Da sich die Ester 1 
und 3 sowie die Sauren 2 und 4 direkt praparativ nicht befriedigend trennen lassen, 
ist dieses Verfahren kaum geeignet, die endo-Saure 8 zu gewinnen4). 

Laljt man jedoch bei der Decarboxylierung von d.3-Norcaren-dicarbonsaure-(7.7) 
(10) das Proton bei der Bildung der Endprodukte urn die exo- und endo-Position am 
C-7-Atom des Zwischenproduktes l l a  % 11 b konkurrieren, so uberwiegt der Angriff 
auf die sterisch weniger behinderte em-Seite, der zur endo-Saure 8 fiihrt. Dabei betragt 
das cndolexo-Verhaltnis 71 : 29, und es gelingt leicht, die er;do-Saure 8 aus dem Gemisch 
durch einfache Kristallisation zu erhalten 3). Man kann sie zwar zur gesattigten Saure 
4 hydrieren, ohne dalj der Cyclopropanring geoffnet wird6), doch erscheint es zweck- 
maljig, bei der Darstellung der gesattigten endo-Saure 4 von Cyclohexen auszugehen. 

Decarboxyliert man die analog zu 9 aus Cyclohexen und Diazomalonester iiber den 
Ester 12 leicht zugangliche Norcaran-dicarbonsaure-(7.7) (13), so erhalt man cin 
Gemisch aus exo- und endo-Norcaran-carbonsaure-(7) (2 und 4) sowie Cyclohexen-(2)- 
yl-essigsaure (15), in dem die endo-Saure 4 nach dem Gaschromatogramm der Methyl- 

1 )  Derzeitige Anschrift : 355 Marburg (Lahn), BahnhofstraDe 7. 
2) P. S. Skell und R.  M .  Etter, Proc. chem. SOC. [London] 1961, 443. 
3) H. Musso und U. Biethan, Chem. Ber. 97, 2282 (1964). 
4) Eine gaschromatographische Trennung der Ester ist naturlich moglich. Bei den ungeslttig- 

5 )  J .  A .  Berson und E. S .  Hand, J. Amer. chem. SOC. 86, 1978 (1964). 
6 )  H. Musso und U .  Biethan, Chem. Ber. 100, 119 (1967). 

ten Sauren gelingt die Abtrennung der endo-Saure iiber das Bromlacton3.5). 
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ester stets in so geringer Konzentration enthalten ist (16- 35%, Tab. 2), dafi beini 
Umkristallisieren des Gemisches nur die exo-Saure 2 rein abgetrennt werden kann. 
Durch Variation der Bedingungen ist es zwar moglich, das Mengenverhaltnis, vor 
allem von 2 (25- 62%) und 15 (6- 40%, Tab. 2), zu variieren, es gelang aber bisher 
nicht, auf diesem Wege ein an der endo-Saure 4 reiches Gemisch zu erhalten7). 

Offeiibar erfolgt die Anlagerung des Protons an das gesittigte Zwischenprodukt 19 
nicht selektiv von der exo-Seite her. Die von 19 angegebene Konformation ist auch 
in den sterischen Feinheiten verschieden von den beiden moglichen Konformeren 
11 a + 11 b, die ja bevorzugt im gewunschten Sinne protoniert werden. Deshalb wurde 
versucht, das Proton bei der Anlagerung an 19 durch eine sterisch anspruchsvolle 
Base heraiibringen zu lassen, in der Hoffnung, dadurch die Protonenanlagerung auf 
der leichter zuganglich erscheinenden exo-Seite zu fordern. Decarboxyliert man 13 
in Athyl-dicyclohexyl-amin, so andert sich in der Tat das exoiendo-Verhaltnis stark 
zu Gunsten der endo-Saure 4 (3 : 10, Tab, 2), Hauptprodukt wird jetzt aber mit 86% 
die ungesattigte Saure 15. 

7) F. T. Bond und L. Scerbo, Tetrahedron Letters [London] 1965, 4255, geben in einer FuB- 
note ihrer Kurzmitteilung an, bei dieser Decarboxylierung das Lacton der 2-Hydroxy- 
cyclohexyl-essigsaure erhalten zu haben. Dieser Befund konnte nicht bestiitigt werden. Im 
N MR-Spektrum des frischen Decarboxylierungsgemisches erkennt man 15 am Signal der 
olefinischen Protonen bei 5.59 ppm. 
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Die Spaltung des Cyclopropanringes mu13 vor der Decarboxylierung erfolgen, denn 
alle drei Endprodukte sind unter den Reaktionsbedingungen praktisch stabil (Tab. 2). 
Man kann die Ringoffnung leicht durch eine enolenartige Umlagerungs.9) der 
Zwischenprodukte 21, 22 oder 26 erklaren, die zum Anion 17 fiihrt, welches dann am 
a-Kohlenstoffatom protoniert wird und weiter zu 15 decarboxyliert. Im Gegensatz 
zur Schmelze der freien Dicarbonsaure 13 wird im tertiaren Amin das Monoanion 
21 % 24 bzw. 26 % 28 oder das Dianion 22 vorliegen. Die Ringoffnung wird dann 
besonders schnell erfolgen, wenn ein negativ geladener Sauerstoff am axialen Proton 
in 2-Stellung angreifen kann, was im endo-Anion 21 oder Dianion 22 der Fall ist. 

8) D .  E. McGreer, N .  W. K. Chiu und R. S. McDaniel, Proc. chem. SOC. [London] 1964,415. 
9) R. M. Roberts, R .  G .  Landolt, R .  N.  Greene und E. W. Heyer, J .  Amer. chem. SOC. 89, 

1404 (1967). 
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Im exo-Anion 26 + 28 dagegen sollte die Ringoffnung zu 17 langsamer ablaufen als 
die Decarboxylierung zu 19.Ist 19 erst gebildet, so wird es von der grol3en protonierten 
Base bevorzugt von der exo-Seite in die endo-Saure 4 iibergefiihrt. 

Demnach muR man den endo-Halbester 30 gleichen Reaktionsbedingungen unter- 
werfen, denn hier kann nur das exo-Anion 25 + 27 auftreten. Tut man das, so erhalt 
man ein Gemisch der Ester 1, 3 und 14, in dem nach dem Gaschromatogramm der 
endo-Saureester 3 erwartungsgemaB im Verhaltnis 18 : 76 : 5 (Tab. 3) stark iiberwiegt 
und aus dem nach der Hydrolyse die endo-Saure 4 durch einfaches Umkristalli- 
sieren rein abtrennen kann. Dabei wird allerdings auch ein dimeres Ester isoliert, dessen 
Bildung man jedoch durch Anwendung des Verdiinnungsprinzips so stark zuriick- 
drangen kann, dalj die Ausbeute an 4, bezogen auf Diazomalonester iiber alle Stufen 
12 % betragt. 

Diesen Vorstellungen iiber den Ablauf der Decarboxylierung entsprechend sollte 
der exo-Halbester 29 rnit der freien Carboxylgruppe in endo-Stellung hauptsachlich 
in den Cyclohexenylessigsaureester 14 iibergehen. Decarboxyliert man 29 unter den 
gleichen Bedingungen, so erhalt man tatsachlich den Ester 14, der nur mit 4% endo- 
Ester 3 verunreinigt ist (Tab. 3). 

Die Halbester 29 und 30 lassen sich auf folgenden Wegen darstellen. Bei der alka- 
lischen Hydrolyse des Dicarbonsaure-diathylesters 12 sollte die exo-standige Ester- 
gruppe schneller verseift werden als die andere und deshalb der bei partieller Hydro- 
lyse rnit 73 % isolierte Halbester die Konfiguration 30 besitzen. Der andere Halbester 
29 wird aus der Dicarbonssure 13 mit Diazoathan irn UnterschuR erhalten; auch hier 
sollte die exo-Carboxylgruppe in 13 schneller reagieren. Da sich die so dargestellten 
Halbester in den Schmelzpunkten und Spektren unterscheiden, ist ihre Konfiguration 
gesichert. 

Um einen unabhangigen Konfigurationsbeweis zu erbringen, wird die ungesattigte 
Dicarbonsaure 10 partiell mit Diazoathan zum ungesattigten exo-Halbester 31 um- 
gesetzt, der mit Brom in Natriumhydrogencarbonat zum Bromlactonester 32 reagiert. 
Die partielle Hydrolyse des ungesattigten Dicarbonsaure-diathylesters 9 fuhrt zum 

10 
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Formelschema 3 
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ungesattigten endo-Halbester 33, dessen Bromierung eine Bromlactonsaure 34 liefert, 
die auch aus der Dicarbonsaure 10 rnit Brom erhaltlich ist. Die leichte Spaltung der 
endo-standigen Estergruppe in 33 bei der Bromierung ist verstandlich. Ein Parallel- 
versuch mit den gesattigten Halbestern 29 und 30 ergibt, da13 diese unter den gleichen 
Reaktionsbedingungen n i t  Brom nicht reagieren. 

Damit ist gezeigt, dal3 die auf Grund der Herstellungsweise getroffene Konfigura- 
tionszuordnung bei den ungesattigten Halbestern 31 und 33 richtig ist. Da  sich nun 
der aus 10 rnit Diazoathan bereitete ungesattigte exo-Halbester 31 zum gleichen Halb- 
ester hydrieren lafit, der auch aus der gesattigten Dicarbonsaure 13 analog erhalten 
wird, mu13 in diesem die Estergruppe ebenfalls die em-Stellung einnehmen und somit 
fur diesen gesattigten Halbester die Konfiguration 29 zutreffen. Dementsprechend 
liefert die Hydrierung von 33 den gesattigten endo-Halbester 30. 

Es sei erwahnt, dal3 die Hydrierung von 31 und 33 sowohl mit Platin wie Raney-Nickel 
nicht einheitlich verlauft. Die Wasserstoffaufnahme wird nach Verbrauch von einem Mol- 
Lquivalent nicht langsamer, und es entsteht in beiden Fallen unter &hung des Dreiringes 
Cyclohexylmalonsaure-monoathylester (36). Unterbricht man die Hydrierungen nach Auf- 
nahme von einem Molaquivalent, so zeigen die Gaschromatogramme der rnit Diazomethan 
veresterten Hydriergemische jeweils vier gut getrennte Komponenten; neben Ausgangs- 
material (31 bzw. 33) und wenig Cyclohexen-(3)-yl-malonsaure-mono~thylester (35) ist 36 
etwa zweimal so vie1 vorhanden wie die nur an der Doppelbindung hydrierten Halbester 29 
bzw. 30 (Formelschema 3). Durch Zumischen authentischer Proben liil3t sich jedoch eindeutig 
zeigen, da13 bei der Hydrierung aus 31 nur 29 und kein 30 und umgekehrt aus 33 nur 30 und 
kein 29 entsteht (Retentionweiten Tab. 4). Alle Versuche, 33 mit Diimin zu reduzieren, 
lieferten selbst rnit einem 20fachen UberschuR an Kalium-azodicarbonat die Hauptmenge 
des Ausgangsmaterials zuriick. 

Es ist ferner interessant, daB die IR- und NMR-Spektren keinen Konfigurationsbeweis fur 
die Halbester 29, 30, 31 und 33 liefern. Die Estercarbonylbanden fiihren wie die Schmelz- 
punkte lediglich zii einer empirischen Korrelation (Tab. 1). Bei den beiden tieferschmelzenden 

Tab. 1. Charakteristische Valenzschwingungen der Ester (cm-1) 

Verbindung 
Schmp. 

in CC14, 10-3 m in KBr Av 
vOH frei v C O ~ R  vC02H vCOzR vCOzH inKBr 

endo ex0 in CC4 

Norcaran-dicarbonsaure-(7.7)- 
diathylester (12) 

endo-Halbeater 30 
Schmp. 84 -85" 

exo-Halbester 29 
Schmp. 101--102° 

exo-Ester 1 
endo-Ester 3 

A3-Norcaren-dicarbonsaure-(7.7)- 
diathylester (9) 

endo-Halbester 33 
Schmp. 101.5' 

em-Halbester 31 
Schmp. 135.5" 

exo-Ester 5 
endo-Ester 7 

1735s 1725 

3530 1735 
(0.08) *I 

3525 1757 1729 
(0.16) 

1721 
1731 
1735s 1726 

3528 1737 
(0.08) 
3524 1755 1727 

(0.13) 
1721 

1731 

1693 1731 1687 44 
42 

1703 1722 1696 26 
26 

1693 1728 1685 43 
44 

1704 1727 1698 29 
23 

s = Schulter 
*) Relative Xntensitaten. 
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endo-Halbestern 30 und 33 liegen die C-0-Banden oberhalb 173O/cin wie bei den endo- 
Saureestern 3 und 7; die beiden hoherschmelzenden exo-Halbester 29 und 31 absorbieren 
dagegen wie 1 und 5 unterhalb 1730/cm. Daneben zeigen 29 und 31 im Gegensatz 7u 30 und 
33 eine weitere Esterbande bei 1757 bzw. 1755/cm, die offenbar einer aus der normalen 
Konformation verdrillten Estergruppe zuzuordnen ist. Auch ist an der Intensitat der freien 
OH-Banden um 3524-3530/cm zu erkennen, daB die AssoLiation zu dimeren Carbonsauren 
bei den Halbestern rnit endo-standiger Carboxylgruppe (29 und 31) etwas behindert ist. 
Und zuletzt ist die Differenz Av zwischen Ester-Carbonylbande und Saure-Carbonylbande 
bei den endo-Halbestern 30 und 33 sowohl in Losung wie im Kristall deutlich groBer als bei 
den exo-Halbestern 29 und 31 (Tab. 1 ). 

Fraulein K. Spauke danke ich fur experimentelle Hilfe, Herrn Dr. U .  Riethan und Herrn 
Dr. K. Crychtol fur zahlreiche Gaschromatogramme, Herrn Dr. H. Hopf  fur die Aufnah- 
me einiger NMR-Spektren und Herrn Dr. U .  I. Zhhorszky filr die Massenspektren. 

Beschreibung der Versuche 
Schmp. : Kofler-Heiztischmikroskop (korr.) ; IR: Perkin-Elmer 421 ; NMR: Varian S60A, 

Tetramethylsilan als innerer Standard ; Massenspektren : Atlas CH 4. Gaschromatogramme : 
Perkin-Elmer F6/4HF 50-m-Golay-Saulen, Tragergas : N2, Flammenionisationsdetektor. 

Norcaran-dicarbonsaure-(7.7)-diathylester (12) : ZLI einer unter RuckfluB siedenden Sus- 
pension von 30 g Kupferpulver in 400 ccm Cyclohexen tropfte man unter Ruhren 70 g frisch 
dest. Dinzomalonsaure-diathylester und kochte. Sollte die Stickstoffentwicklung nicht an- 
springen, setzt man etwas wasserfreies Kupfersulfat zu. Nach 65 Stdn. war im Ansatz kein 
Diazomalonester mehr nachweisbar (1R 2140icm). Filtrieren und Abdestillieren des iiber- 
schuss. Cyclohexens ergab ein gelbbrdunes 61, das bei 1 Torr destilliert wurde. Nach einem 
geringen Vorlauf (0.9 g) gingen von 110 ~ 160" 67.8 g iiber, der Nachlauf von 160-185" wog 
2.9 g. Die Fraktionierung der Hauptmenge iiber eine 15-cm-Vigreux-Kolonne lieferte bei 
0.5 Torr von 107 - 114" (das meiste bei 108 - 1 lo") 55.5 g (67 %) 12 als farbloses 61. Aus den 
z. T. erstarrten Nachlaufen konnte Athylen-tetracarhonsaure-tetruathylester isoliert (Schmp. 
55 -56", Cyclohexan) und rnit einer authent. Probe identifiziert werden OR). Zur Analyse 
kam die Mittelfraktion einer erneuten Destillation (56.5 %) mit Sdp.o.5 108" und n'," 1.4687, 
farblose Kristalle mit Schmp. 36 -37" (n-Pentan, -20"). 

C13H2004 (240.3) Ber. C 64.98 H 8.39 Gef. C 65.04 H 8.36 

Norcaran-clicarhonsaure-(7.7) (13): 4.80 g 12 wurden mit 20 g Kaliumhydroxid in 100 ccm 
50proz. khan01 48 Stdn. unter RuckfluB gekocht und zuletzt die Hauptmenge des Alkohols 
i. Vak. abgezogen. Nach Verdunnen mit Wasser auf ca. 200ccm atherte man aus, sauerte die 
waBr. Phase rnit 50 ccm konz. Salzsaure an und dampfte sie i. Vak. zur Trockne ein. Den gut 
getrockneten Ruckstand kochte man erschopfend mit Ather aus und erhielt aus dem Abdampf- 
ruckstand (3.79 g) beim Umkristallisieren aus Wasser 2.66 g (72 %) farblose Kristalle vom 
Schmp. 186 - 188" (unter Decarboxylierung). 13 konnte auch aus Chloroform amkristallisiert 
werden und lieB sich zur Analyse bei 130" i. Hochvak. sublimieren. IR (KBr): 3500-2400 
breit (OH), 1680/cm (C=O). 

C9H1204 (184.2) Ber. C 58.69 H 6.57 Gef. C 58.57 H 6.51 

Decarboxylierung von Norcaran-dicarbonsanre-( 7.7) (13) 

a) 1.380 g 13 wurden in einer kleinen Destillierapparatur bei 12 Torr rasch durch Eintauchen 
in ein 210" heiBes Olbad decarboxyliert, wobei in wenigen Min. 970 mg farblos iibergingen 
und in der Vorlage teilweise erstarrten. Das NMR-Spektrum zeigte bei 5.59 ppm deutlich das 
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olefinische Signal der zu 40 ;< enthaltenen Cyclohexen-(2~-yl-essigsuure (15) an (Tab. 2). 
Aus n-Pentan kristallisierten 240 mg vom Schmp. 87 -~92",  Umkristallisieren aus n-Pentan 
ergab 162 mg ( I  5 %) reine exo-Norcnran-carbonsaure-l7) (Z), Schmp. 95 ~-97" (Lit. : 96.5"3', 

b) 1 .OO g 13 wurden bei 1 Torr in ein 200" heiBes (ilbad getaucht und das Decarboxylierungs- 
produkt an einen ca. 2 cm vom Kolbenboden entfernten kalten Finger sublimiert, wobei die 
Substanz nur z. T. schmolz: 0.74 g schmierige, farblose Kristalle. 2.22 g davon ergaben aus 
n-Pentan 0.73 g (32%) 2 vom Schmp. 96--97". 

c) Cyclolzexen-12)-yl-essigsiiure (15) : 1 .OO g 13 wurden in 6 ccm Ath,vl-dir.~~clol~ex.vI-nmin 
2 Stdn. bei 180' geriihrt, wobei COz entwich und eine diinnfliissige Losung entstand. Nach 
Ansauern rnit 2 n  HzS04 und Ausathernliefertedie Destillation i. Hochvak. bei ca. 80" 710 mg 
eines farblosen (ils, das nach dem Gaschromatogramm der Methylester nur 2 "/, CXO-  und 10 04 
endo-Norcaran-carbonsaure-(7) (2 und 4) als Verunreinigungen enthielt ; das Hauptprodukt 
stimmte rnit authent. 15 iiberein (IR, NMR). NMR (CC14): AB-Signal 5.59 ppm (2 olefinische 
H), m 1.1-2.7 ppm scharfe Spitze bei 2.31 ppm. 

Amid: Eine Probe wurde mit Thionykhlorid ins Chlorid iibergefuhrt und dieses in Ather rnit 
Arnrnoniak umgesetzt. Nach mehrfachem Umkristallisieren aus Benzol-Cyclohexan erhielt 
man farblose BlLttchen vom Schmp. 148--150" (Lit.11): 147--148"), im IR-Spektruni und 
Misch-Schmp. (148 -151") iibereinstimmend mit einer authent. Probe. Das PrLparat war im 
I R-Spektrum deutlich verschieden von Cyclohexylidenessigsaureamid und Cyclohexen-(I by [ -  
essigsaureamid und gab damit deutliche Schmelzpunktdepressionen 

H-vdrierung: 166 mg 15 nahmen rnit 100 mg Platinoxid in 5 ccm Methanol 24 ccm Wusser- 
s to j  in 30 Min. auf und lieferten eine beim Kuhlen fest werdende SBure, deren Methylester im 
Gaschromatogramin mit dem der Cyclohexylessigsuure iibereinstimmte. Das wie oben aus 
der SBure erhaltene Amid schmolz bei 169" (Lit.12): 168") und war nach IR-Spektrum und 
Misch-Schmp. mit Cyclohexy/es.sigsuureamid identisch. 

Gaschromntogvaphische Analyse: Kleine Proben der Produkte wurden mit Diazomethnn 
in k h e r  verestert und im Perkin-Elmer-Gaschromatographen F6 an Golay-Slulen analysiert : 
relative Retentionszeiten : 

95-96"2), 97"10)). 

Saule: 1G3, 160" lG l ,  180" 
Cyclohexylessigslure-methylester 0.93 
Cyclohexen-(2)-yl-essigsaure-methylester (aus 15) I .OO (ca. 7.5 Min.) 1 .oo 
Cyclohexen-( 1)-yl-essigsaure-methylester 1.03 
endo-Norcaran-carbons~ure-(7)-methylester (aus 4) 1.10 1.12 

exo-Norcaran-carbonsaure-(7)-methylester (aus 2) 1.22 1.18 
Cyclohexylidenessigsaure-methylester 1.16 

7-exo-Carboxy-7-endu-~thoxycnrbonyI-norcnran (30) : 2.40 g 12 wurdcn mit 600 mg Kaliuni- 
I~ydrox id  in 10 ccm 50proz. Athanol 44 Stdn. bei Raumtemp. geriihrt und dann die klare 
Losung i. Vak. zum Sirup eingeengt. Nach Verdiinnen rnit 100 ccm Wasser wurde ausgeathert: 
dabei wurden 0.12 g 12 zuriickgewonnen. Die waBr. Losung wurdc i. Vak. auf ca. 10 ccm ein- 
geengt und rnit 2 ccm konz. Salzssure angesauert. Das ausgefallene 01 erstarrte bald ( I  .75 g) 
und lieferte aus wenig Cyclohexan I .56 g (73 %) derbe, farblose Kristalle vom Schmp. 82 -85". 
Wiederholtes Umkristallisieren brachte den Schmp. auf 84- 85.. 

CiiH1604 (212.2) Ber. C 62.25 H 7.60 Gef. C 62.29 H 7.58 

1 0 )  F. Ehel, R. Brunner und P. Mangelli, Helv. chim. Acta 12, 19 (1929). 
11)  .I. F. E,$'man, Chem. Weekbl. 6, 699 (1909), C. 1909 11, 2146. 
12) 0. Wnlluch, Liebigs Ann. Chem. 353, 284 (1907); I .  Gutt, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 2061, 

2068 (1907). 
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Tab. 2. Zusammensetzung der Decarboxylierungsgemische aus Norcaran-dicarbonsaure-(7.7) 
(13) in % * )  

2 
25 

47 

55 

62 

15.7 

3.3 

2.3 

Destillation bei 200-210"/12 Torr (a) 

Zers. i. Hochvak. bei 210" 

Zers. bei 1 Torr/200", Abscheidung am kalten Finger, langsam 
Zers. bei 1 Torr/200", Abscheidung am kalten Finger, schnell (b) 
in Collidin 2 Stdn. gekocht 
in Athyl-dicyclohexyl-amin bei 200", 2 Stdn. 
in Athyl-dicyclohexyl-amin bei 180", 2 Stdn. (c) 
exo-Saure 2 in Athyl-dicyclohexyl-amin bei 190", 2 Stdn. 92 
endo-Saure 4 analog - 
Cyclohexen-(2)-yl-essigsaure (15) analog _. 

*) Gaschromatogramme: lG3-Golay-Saule, 160". 

Decarboxylierung von 7-exo- Carboxy-7-endo-athoxycarbonyl-norcaran (30) 

4 
35 

16 

27 

32 

8.3 

11.2 

10.2 

3 

94.5 
- 

1s 
40 

27 

18 
6 

76 

85.5 

87.5 

5 

5.5 
100 

a) Eine Suspension von 3.00 g 30 in 10 ccm Athyl-dicyclohexyl-amin und 1.00 g Kujtfer- 
pulver (Merck) wurden unter kraftigem Riihren in ein 205" heiBes Bad getaucht. Nach 20 Min. 
war die COz-Entwicklung beendet, nach 30 Min. versetzte man rnit Eis, Ather und verd. 
Schwefelsaure und wusch die Atherphase mit verd. Schwefelsaure und Wasser. Der braune 
olige Riickstand der getrockneten und i. Vak. eingedampften Atherlosung gab bei der Destilla- 
tion i. Vak. bei 100-120" 0.53 g eines farblosen Ols, das nach dem Gaschromatogramm (Tab. 
3, Versuch 4) 77 % endo-Ester 3 enthielt (Ausb. 16 %). Bei 0.1 Torr und ca. 180" folgten 1.76 g 
(65 %) eines dickfliissigen hellgelben Ols, das als dimerer Ester identifiziert wurde. 

b) In eine kraftig geriihrte Suspension von 1.0 g KuRferpulver in 100 ccm Athyl-dicyclohexyl- 
amin tropfte man bei 200 i 5" eine Losung von 6.95 g 30 in 7 ccm Benzol innerhalb 45 Min. 
ein, wobei das Benzol abdestilliert wurde. Es wurde noch 30 Min. geriihrt und wie oben auf- 
gearbeitet. Die Destillation i. Vak. ergab bei 105" (letzte Tropfen bis 125") 2.54 g farbloses 61, 
das zu 76 % aus endo-Ester 3 bestand (Tab. 3, Versuch 7; Ausb. 35 %). Bei 0.1 Torr gingen bis 
200" noch 0.15 g dimerer Ester iiber. Der dunkelbraune schmierige Ruckstand wurde ver- 
worfen. 

endo-Norcarun-carbon.~aure-~7) (4): 3.75 g des obigen 76proz. Esters 3 wurden mit 40 ccm 
50proz. Athanol und 1.50 g Kaliumhydroxid 5 Stdn. unter RiickfluR gekocht, d a m  der Ansatz 
i. Vak. zum Sirup eingeengt, dieser mit Wasser auf ca. 50 ccm verdunnt und ausgeathert (20 mg 
Ausgangsester). Die waRr. Losung dampfte man i. Vak. auf ca. 15 ccm ein und sauerte bei 0" 
mit 3.0 ccm konz. Salzsiiure an, wobei 2.48 g rohes, etwas klebriges 4 auskristallisierten. Um- 
kristallisieren aus Pentan ergab 1.55 g (66%, bezogen auf den 3-Gehalt des eingesetzten 
Esters, 12%, bezogen auf Diazomalonester) 4 vom Schmp. 80-81" (Lit.: 79.531, 77--782J), im 
Misch-Schmp., IR-Spektrum und Gaschromatogramm der Methylester iibereinstimmend mit 
einer authent. Probe. 

Amid: 100 mg 4 wurden mit Thionylchlorid und danach mit Ammoniak umgesetzt. Nach 
mehrfachem Umkristallisieren aus Benzol/Cyclohexan 26 mg farblose Blattchen mit Schmp. 
103". IR(KBr): NH2 3393, 3330, 3282,3218, 3195; C--H 3006,2959,2938,2919,2850; C=O 
1652, 161 3 . . . jcm. 

CsH13NO (139.2) Ber. C 69.03 H 9.41 N 10.06 Gef. C 69.30 H 9.52 N 10.11 
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Dimerer Ester aus 7-rxo-Carboxy-7-endo-athoxycarbonyl-norcaran (30) : Gelbliches 0 1  mit 
nh" 1.4847 und Sdp.o.o2 170 -175'; I R  (CC14): kein OR, 1733, 1721sjcm (C=O) .  NMR 
(cC14): 2 -0CHzCH3 t 1.24, t 1.29 ppm; q 4.09, q 4.17 ( J  7: 7 Hz); m 1.15; m 1.82; m 4.30. 

C2~H3206 (380.5) Ber. C 66.30 H 8.48 
Gef. C 66.69 H 8.53 Mol.-Gew. 380 (massenspektrometr.) 

Hydrolyse: 1.08 g dimeren Ester kochte man in 10 ccm 50proz. Athanol mit 3.0 g Kalium- 
hydroxid 24 Stdn. unter Ruckflu8 und arbeitete wie bei 13 auf. Beim Ansauern der ausge- 
atherten alkalischen Losung fie1 ein schmieriges Siiurengemisch aus, das ausgeiithert wurde. 
Abdampfen und Umkristallisieren des z. T. erstarrtcn Ruckstandes aus Benzol unter Zusatz 
von wenig Methanol ergaben 457 mg (87%) Dicarbonsiiure 13 (Schmp. 190-192", 1R). ALIS 
der Mutterlauge erhielt man 700 mg gelbes 01, das bei der Destillation i. Hochvak. bei 100" 
165 mg farbloses zahes 0 1  ergab; nach dem IR- u n d  NMR-Spektrum offenbar eine unreine 
Hydroxycyclohexylessigsaure. 

7-endo-C'arboxy-7-exo-atlzoxycurhonyl-norc~ran (29) : Zu einer Losung von 1.84 g 13 in 
50 ccm Ather tropfte man unter Ruhien bei 0" ca. 180 mg Diuzoiithan in 250 ccm Ather, 
filtrierte die Losung von wenig flockigem Niederschlag ab und dampfte ein. Der olige Ruck- 
stand schied aus BenzoljCyclohexan 0.70 g unverandertes 13 ab. Die Mutterlauge wurde 
durch Chromatographie an feinem, mit Oxalsaure impragniertem Kieselgel mit Benzol von 
Resten 13 befreit. Aus dem Eluat der scbnellwandernden Substanz erhielt man durch frak- 
tionierte Kristallisation aus Cyclohexan insgesamt 382 mg (56 %) farblose Kristalle vom 
Schmp. 101 - 102", die ztir Analyse bei 90" sublimiert wurden. 

CjlH1604 (212.2) Ber. C 62.25 H 7.60 Gef. C 62.39 H 7.60 

Ein zweiter Ansatz rnit ca. 450 mg Diazoutharz ergab nur 310 mg reines 29, da der hierbei 
gebildete Diester 12 die Trennung erschwerte. 

Tab. 3. Zusammensetzung der Decarboxylierungsgemische aus endo-Halbester 30 und exo- 
Halbester 29 in % *) 

1 3 14 
endo-Halbester 30 bei 200" 
1)  1 .O g in Substanz 7 17 76 
2) 1 .O g in 6 ccm Athyl-dicyclohexyl-amin 24 65 11 
3) 5.0 g in 30 ccm Amin 18 77 5 
4) 3.0 g in 10 ccni Amin T Cu 19 77 3 
5) 3.0 g + 0.3 g Amin 20 53 21 
6) 3.0 g in 30 g Amin -k Cu, eingetropft 21 14 5 
7) 7.0 g in 100 g Amin -k Cu, eingetropft 19.0 75.5 5.5 
exo-Halbester 29 bei ZOOo, 214 mg in 5 ccm Amin, 1 Stde., 1 Cu -- 4 96 
*) Gaschromatogramme: 1G1-Golay-SBule bei 180". 

7-endo-Carboxy-7-exo-athoxycc2rhon,vl-A~-uorcaren (31) : 3.64 g rl3-Norcuren-dicarbonsiiure- 
(7.7) ( l O ) 3 )  wurden in 80 ccm Ather unter Ruhren bei 0" innerhalb 20 Min. mit 600 mg 
Diazoiifhan in 50 ccm Ather versetzt. Aus dem Abdampfruckstand wurde mil Benzol uber- 
schuss. 10 abgeschieden, aus Benzol/Methanol 1.30 g. Die Mutterlaugenruckstande ergaben 
be; fraktionierter Kristallisation aus Cyclohexanjn-Pentan insgesamt 1 . I  8 g gelbliche Kristalle 
und 0.75 g oligen Diester 9 (verworfen). Die kristallisierten Fraktionen chromatographierte 
man mit Benzol an feinem, oxalsaurem Kieselgel und kristallisierte wiederholt aus Cyclohexan 
tim: 301 mg (11 %) farblose Blatlchen niit Schmp. 135.5". Die Mutterlaugen ergaben noch 
81 mg, Schmp. 125 ~ 130". Zur Analyse sublimierte man bei 100" i. Hochvak. 

CllH1404 (210.2) Ber. C 62.84 H 6.71 Gef. C 63.00 H 6.65 
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8- Bron1-3-oxo-2-oxc1-tricyclo/3.2.2.04~6 jnonnn-curbonsaure-(4), Bromlactonsaure (34) 

a) 42 mg endo-Halbester 333) wurdcn in 1 .O ccm gesatt. Nutriumhydrogencarbonut- Losung 
unter Riihren bci 0 mit 1.3 ccm Bromwasser (ca. 35 mg Brom) tropfenweise bis zur bleibenden 
Gelbfarbung versetzt. Nach 15 Min. wurde mit 2n HCI angesluert, und die ausgefallenen 
farblosen Kristalle (32 mg) wurden abgesaugt. Die Mutterlauge ergab nach Ausathern die 
gleiche Verbindong (20.4 mg). Durch Umkristallisieren aus Benzol/Cyclohexan erhielt man 
38 mg (73 x) farblose Stabchen, die zwischen 170 und 175" decarboxylierten. Zur Analyse 
wurde bei 110" i. Hochvak. getrocknet. IR (CC14): um 3100 breit OH, 1765 (Lacton), 1689/cm 
(Carboxyl). 

CqHgBr04 (261.1) Ber. C 41.40 H 3.48 Br 30.61 Gef. C 41.71 H 3.52 Br 30.42 

b) 36 mg i33-Norcuren-dicnrbonsaiire-(7.7j (lO)3) ergaben analog 32.4 mg (62 %) 34, nach 
Misch-Schmp. (I69 - 173") und IR-Spektrum identisch mit dem nach a) erhaltenen Praparat. 

8 -Brom -3 - 0x0 -2- oxci - tricycloi3.2.2.04.6jnonan- carbonsaure- (4) -athylrster, Bromlcrctonester 
(32): 42 mg exo-Halbester 31 wurden wie bei 34 bromiert, wobei aus der Nntriumhydrogen- 
carbonnt-Losung farblose Kristalle ausfielen, die atis Cyclohexan umkristallisiert wurden : 
36 mg (64%) farblose Nadeln vom Schmp. 83-84"; zur Analyse Sublimation bei 8 0  i. Hoch- 
vak. IR (CC14): 1752 (Lacton), 1731icm (Ester), kein OH. 

CllHI3BrO4 (289.1) Ber. C 45.69 H 4.53 Br 27.64 Gef. C 45.85 H 4.45 Br 27.60 

Hydrierung der ungesattigten Hnlbestrr 31 und 33: Je 210 mg 31 bzw. 33 wurden in 5 ccm 
Athano1 mit 5 mg Pi  (oder einer Spatelspitze Rnney-Nicke?) bis zur Aufnahme von 24 ccm 
H2 hydriert. Die vom Katalysator befreiten Losungen lieferten beim Abdampfen farblose ole, 
von denen kleine Proben in Ather mit Diazomethan verestert und gaschroniatographisch 
analysiert wurden. AUS n-Pentan ergaben die Riickstande nur geringe Mengen kristallisiertes 
Ausgangsmaterial. 

Tab. 4. Relative Retentionszeiten der mit Diazomethan veresterten Hydriergemische 

Saule 1G1 180" Saule 1G3 170' 
aus 33 aus 31 aus 33 aus 31 

7-exo-Methoxycarbonyl-7-endo-athoxy- 1.125 
carbonyl-Ll3-norcaren (aus 33) 

7-exo-Methoxycarbonyl-7-endo-athoxy- 1.145 
carbonyl-norcaran (aus 30) 

7-endo-Methoxycarbonyl-7-exo-~thoxy- 
carbonyl-A3-norcaren (aus 31) 

7-endo-Methoxycarbonyl-7-exo-athoxy- 
carbonyl-norcaran (aus 29) 

Cyclohexen-(3)-yl-malonsaure-methylester- 
athylester (aus 35) 1.025 

Cyclohexylmalonsaure-methylester- 1 .ooo 
athylester (aus 36) (ca. 10 Min.) 

1.272 

1.193 

,056 

.lo5 

1.178 

1.145 

.025 1.089 1.089 

.ooo 1 .ooo 1.000 
(ca. 12 Min.) 

Veresterung der Siiurrn 2, 4, 63) und 83) : ca. 500 mg der mehrfach umkristallisierten Sauren 
wurden in 10 ccm Chloroform unter Riihren mit 0.5 g Silberoxid und 2 ccm k'thy4odid 1 Stde. 
unter RiickfluB gekocht. Die vom Silberjodid befreiten LKsungen ergaben nach Abziehen des 
Losungsmittels bei der Destillation farblose, siiBlich riechende Ole, die gaschromatographisch 
keine Spur einer Verunreinigung durch den exo- bzw. endo-isomeren Ester erkennen lieBen. 
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exo-Norcaran-curbonsaure-(7)-athylester (1): Ausb. 88 %; Sdp.12 loo-- 103"; n'," 1.4691 
(Lit.10): Sdp.10 102"). 

C10H1602 (168.2) Ber. C 71.39 H 9.59 1 Gef. C 71.05 H 9.51 
3 Gef. C 71.14 H 9.59 

endo-Norcaran-carbonsaure-~7J-athylester (3): Ausb. 83 %; Sdp.12 99-100"; nko 1.4708. 

exo-d3-Norcaren-carbonsaure-(7)-athylester (5): Ausb. 83 %; Sdp.0 2 50"; nk0 1.4825 (Lit.3) : 
Sdp.11 104"; nk0 1.4789). 

C10H14O2 (166.2) Ber. C 72.26 H 8.49 5 Gef. C 72.24 H 8.50 
7 Gef. C 72.46 H 8.61 

endo-A3-Norcaren-rurbonsaure-(7)-athylester (7) : Ausb. 70 %; Sdp.o.2 48 -50"; nk0 1.4842. 
[202/68] 


