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transform indicaxanthin into betanidin (11) by a base exchange with 5,6-dihydroxy- 
2,3-dihydroindole-2S-carboxylic acid (V) . 

The functional fragment common to the betacyanins and the betaxanthins is 
tbetalamic acid)) (VIII). An argument is presented for considering betalamic acid to 
be of special biochemical significance in certain plants of the centrospermae group. 

Organisch-chemisches Institut 
der Universitat Zurich 
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41. Die Einwirkung von Chlor und Brom auf die 
Oxymercurierungsprodukte des Norbornens 

von Erich Tobler und Donald J. Foster 

(12. XII. 64) 

Fur die Oxymercurierung von cyclischen Olefinen standen seit einiger Zeit sowohl 
cis- als auch trans-Addition an die Doppelbindung zur Diskussion. WRIGHT und Mit- 
arbeiter [l] haben auf Grund von Dipolmoment-Messungen eine trans-Konfiguration 
fur die Oxymercurierungsprodukte des Norbornens und eine cis-Konfiguration fur die 
Oxymercuricrungsprodukte von Cyclohexen und Cyclopenten vorgeschlagen. Ander- 
seits interpretierten TRAYLOR & BAKER [Z] ihre Desoxymercurierungsresultate in 
dem Sinne, dass die Oxymercurierung in den meisten Fallen zu trans-Addukten fuhrt, 
mit Ausnahme des Norbornens, das em-cis-Addukte (1) liefert. Die Analyse der Proto- 
nenresonanz-Spektren [3]  unterstutzt die Theorie der trans-Addition an Cyclohexen 
und der cis-Addition an Norbornen. In einer spateren Arbeit haben TRAYLOR & 
BAKER [4] ihre fruheren Befunde bestatigt und ihre Resultate in fruher vorgeschlagene 
Mechanismen fur elektrophile Additionen eingeordnet. Mit diesen Untersuchungen 
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durfte nun die exo-cis-Konfiguration der Oxymercurierungsprodukte des Norbornens 
als gesichert angesehen werden. 

In einer friiheren Arbeit [5] haben wir gezeigt, dass sich t-Butylhypochlorit an die 
Doppelbindung des Norbornens anlagert unter Bildung von 2-elzdo-Chlor-3-em-t-buto- 
xynorbornan (3 c) und seines exo-&-Isomeren 2 c.  Durch Saurespaltung dieser beiden 
Addukte konnten die entsprechenden Chlorhydrine 3 b und 2 b erhalten werden. 
Durch Demercurierung von Oxymercurierungsprodukten vom Typ 1 a,  1 c und 1 e nach 

k 
l a X = O A c , R = H  2 a X = B r ,  R = H  3 a X = B r , R = H  
l b  X=OAc, R = A c  2b X=C1, R = H  3b  X=C1, R = H  
I C  X = C1, R =  H 2c X = C1, R = t-Bu 3c  X = CI, R = t-Bu 
I d  X = C 1 ,  R =  AC 
l e  X = C1, K = t-Bu 

der Gleichung RHgX + X, + RX + HgX, [6] steht nun ein anderer Syntheseweg fur 
die oben genannten Verbindungen offen. Bei diesen Untersuchungen hat sich eine 
Verschiedenheit im Verhalten von Chlor und von Brom herausgestellt, uber die hier 
berichtet werden soll. 

Resultate. Die Addition von Quecksilberacetat an Norbornen in Wasser ergibt in 
guter Ausbeute 2-exo-Acetoxymercuri-3-exo-hydroxynorbornan (1 a), das mit etwas 
2-exo-Acetoxymercuri-3-exo-acetoxynorbornan (1 b) verunreinigt ist [4]. Das Addukt 
1 a wird mittels verdunnter Natriumchlorid-Losung in die Verbindung 1 c ubergefiihrt. 

Wenn Norbornen mit Quecksilberacetat in einem Uberschuss von t-Rutanol ge- 
ruhrt und das Reaktionsprodukt anschliessend mit wasseriger Natriumchlond- 
Losung behandelt wird, so bildet sich nur die Acetoxyverbindung Id.  Um die neue 
Quecksilberverbindung 1 e zu erhalten, muss man 1 d etwa eine Woche lang in t-Buta- 
nol, dem etwas konz. Salpetersaure oder Perchlorsaure als Katalysator beigefugt 
wurde, ruhren. Der Verlauf der Reaktion kann bequem durch das Verschwinden der 
Carbonylbande im 1R.-Spektrum verfolgt werden. 

Versetzt man eine Aufschlammung von 1 c in Chloroform tropfenweise mit einer 
Losung von Brom in Chloroform, so erhalt man nach dem Abfiltrieren des anorgani- 
schen Quecksilbersalzes ein gelbliches 01, das laut gas-chromatographischer Analyse 
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aus 53% 2-exo-Brom-3-exo-hydroxynorbornan (2 a) und 38% seines endo-Brom-Iso- 
meren 3a besteht (Isomeren-Verhaltnis 2a/3a = 58/42). Einen ersten Hinweis dar- 
auf, dass die Reaktionsprodukte ihre Substituenten in 2,3-Stellung tragen, erhalt man 
beim Behandeln des Rohproduktes mit wasserig-alkoholiscliem Alkali, wobei als 
Hauptprodukte exo-2,3-Epoxynorbornan (4) und Norcampher (5) erhalten werden. 
Dabei durften sich 4 aus der trans -Verbindung 3 a durch intramolekulare Verdrangung 
und 5 aus der cis-Verbindung 2a durch /?-Elimination gebildet haben. Der definitive 
Strukturbeweis der stereoisomeren Bromhydrine 2a und 3a erfolgte durch NMR.-  
spektrometrische Untersuchungen: 

Das Spektrum des Gemisches der beiden Bromhydrine (50-proz. Losung in Pyri- 
din) zeigt, neben einem scharfen Signal bei 5,98 ppm (Hydroxylproton) und kom- 
plexen Banden in hohem Feld (Methylen- und Bruckenkopfprotonen), Signale in der 
4-ppm-Region, die zur strukturellen Aufklarung herbeigezogen werden konnen. Die 
beiden Quartette bei 3,74 ppm und 4,13 ppm haben eine grosse (6,O cps) und eine 
kleine (1,5 bzw. 2,0 cps) Koppelungskonstante. Die 6,O-Koppelung ist typisch fur eine 
cis-Orientierung, wahrend die kleinen Koppelungen charakteristisch fur eine endo- 
Konfiguration sind. Die absolute Zuordnung dieser Signale kann an Hand des Spek- 
trums des Phenylurethan-Derivates vorgenommen werden. Die Phenylurethan- 
Gruppe schwacht die Abschirmung des geminalen Protons ab, was eine Verschiebung 
der Protonenresonanz nach tieferen Feldstarken bewirkt. Die beobachteten Verschie- 
bungen (in Pyridin) betragen 1,14 ppm fur das Quartett mit J = 1,5 cps und 0,12 ppm 
fur das Quartett mit J = 2,O cps. Diese Ergebnisse erlauben somit die Zuordnung des 
3,74-ppm-Signals zum Proton H (3) geminal zur Hydroxylgruppe und des 4,13-ppm- 
Signals zum Proton H (2) geminal zum Brom-Atom (2a). Ein Triplett bei 3,88 pprn 
(eigentlich ein Quartett rnit zusammenfallenden inneren Linien) hat 2 Koppelungs- 
konstanten von gleicher Grosse (2,2 cps). Die Abwesenheit einer grosseren Koppe- 
lungskonstanten weist auf ein endo-Proton hin, und das Signal kann deshalb dem Pro- 
ton H (3) zugeordnet werden. Eine der zwei 2,2-cps-Koppelungen ist verantwortlich 

Tabcllc 1. Chemische Verschiebungen und Koppelungskonstanten der stereoisomeren Norbornan- 
2,3-brom- und -chlorhydriiae (in Pyridin)  

C n 

+ i H  bflH He L + g  &&OH 

Hb Br Hi CL 
2a 3a 2b 3b 

Proton Struktur (PPm) J (CPS) 

a 
b 
d 
e 
h 
i 
k 
1 

Quartett 3,74 
Quartett 4,13 
Triplctt 3,88 
verdeckt 4,13 

Quartett 3,89 

nicht aufgelost 4,11 

Quartctt 3,73 

Triplett 3,77 

ab = 6,O; 
ab = 6,O; 
de = 2,2;  

ac = 1,5 
bc = 2,O 
dg = 2,2 

- - 

hi = G , O ;  hj = 1,6 
hi = 6,O; ij = 1,9 
kl = 2,2; k n =  2,2 
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fur eine Wechselwirkung rnit dem 7-anti-Proton und die andere fur eine Wechselwir- 
kung rnit dem vicinalen Proton H (2). Da der kleine Wert der Koppelungskonstante 
typisch fur eine trams-Stellung ist, so kommt dem Proton H(2) eine exo-Stellung zu 
(3a). Berucksichtigt man die Intensitaten, so wird es klar, dass das Signal von H (2) 
vom 4,13-ppm-Quartett uberlagert ist. 

Von der Intensitat des 3,88-ppm-Signals wird das Isomeren -Verhaltnis 2a/3 a im 
Reaktionsgemisch (in guter ubereinstimmung mit dem auf gas-chromatographischem 
Wege erhaltenen Resultat) zu 56/44 berechnet. 

In  Tabelle 1 werden die NMR.-Daten der Bromhydrine rnit denen der entspre- 
chenden Chlorhydrine [5] verglichen. 

Ahnliche Resultate werden erhaltcn, wenn man der Dispersion von la  in Chloro- 
form vor der Brom-Zugabe Pyridin beifugt (1 Mol Pyridin pro Mol Brom). In diesem 
Falle setzt sich das aufgearbeitete Reaktionsgemisch aus 68% 2a und 27% 3a zu- 
sammen. 

Wird alles Chloroform als Reaktionsmedium durch Pyridin ersetzt, so bildet sich 
neben den beiden Bromhydrinen (je 36% 2a und 3a) eine erhebliche Menge Epoxy- 
norbornan 4 (26%). 

Wesentlich anders liegen die Verhaltnisse, wenn man auf 1 c Chlor einwirken lasst. 
Wird eine Losung von Chlor in Chloroform zu einer geruhrten Aufschlammung von 1 c 
in Chloroform zugetropft, so wird ein Reaktionsgemisch isoliert, das aus 43% Nortri- 
cyclylchlorid (6) und 49% 2-exo-7-sym-Dichlornorbornan (7) besteht, wahrend die zu 
erwartenden Chlorhydrine 2 b und 3 b nur in untergeordneten Mengen gebildet werden. 

6 7 

Da die beiden Verbindungen 6 und 7 bei der Chlorierung von Norbornen entstehen [7], 
so liegt die Vermutung nahe, dass hier hauptsachlich an Stelle einer Spaltung der 
Quecksilber-Kohlenstoff-Bindung eine Desoxymercurierung rnit anschliessender Chlo- 
rierung stattfindet. 

Wird die Reaktion so ausgefuhrt, dass man gasformiges Chlor in eine Suspension 
von 1 c in Chloroform einleitet, so wird die Desoxymercurierung teilweise unterdriickt, 
und es treten neben den beiden Chlorverbindungen 6 (24%) und 7 (30%) die beiden 
Chlorhydrine 2b (6,7y0) und 3b (27,5y0) auf. 

Wenn man der Chloroform-Aufschlammung von 1 c 1 Mol Pyridin (pro Mol Chlor) 
zugibt und erst dann 1 Mol Chlor einleitet, bildet sich als Hauptprodukt Epoxynor- 
bornan 4 (65y0), und von den beiden Chlorhydrinen uberwiegt nun das exo-&-Isomere 
2b (15,8y0, verglichen rnit 9,9% 3b). 

Leitet man gasformiges Chlor in eine Losung von lc  in Pyridin ein, so bildet sich 
fast ausschliesslich die Epoxyverbindung 4 (97y0), neben verschwindend kleinen 
Mengen der Chlorhydrine (2,1y0 2b und 0,9% 3b). 

Der prozentuale Anteil der Produkte, die bei der Einwirkung von Chlor und Brom 
auf 1 c unter verschiedenen Bedingungen gebildet werden, ist in Tabelle 2 zusammen- 
gefasst. 

24 
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Tabclle 2. Halogemerung von 1 c: d rt der IZeaktaonsprodukte und A usbeuten 

Reaktion Reaktionsmedium Produkte (yo) 2a od. 3a od. 4 
von 1 c mit 6 7 2b 3b 

Brom (in C,IICI,) CHC1, -~ - 53 ,2  38,O 0,1 
Rrorn (in CIICI,) CHCI,+ 1 Mol Pyridin _ _  h8,2 27,3 0 3  
lirom (in CHCI,) Pyridin 36.1 36,4 26,l 
Chlor (in CHC1,) CHC1, -13.G 49,O 5 0,1 
Chlor (gasfbrmig) CHC1, 14,l 30,4 6,i 27, j  0,6 
Chlor (gasformig) CHCl,+ 1 Mol Pyridin - - 15,s 9-9 65,0 
Chlor (gasformig) Pyridin -~ - 2 J  0.9 97 ,o 

Bei der Chlorbehandlung einer Liisung von 1 e in Pyridin werden die zu erwarten- 
den 2-Chlor-3-exo-t-butol;ynorbornanc 2 c und 3 c gebildet. Das anfallende Reaktions- 
produkt sctzt sich aus 71% 2c, 137; 3c unci einer nicht weiter untersuchten Ver- 
bindungl) zusammen. 

Diskussion der Resultate. Als Zwischenprodukt der Oxymercurierungs-Reaktion 
wird allgemein die jz-Komplex-Form der Additionsprodukte [8] ,  ein Mercurinium- 
Ion [9], angenommen. Ein derartiger Komplex ist auch als Zwischenprodukt fur die Re- 
aktion der Addukte mit aromatischen Verbindungen oder mit Acetessigsaure in 
Gegenwart von starken Sauren vorgeschlagen worden [ l O j .  

Ohne Zweifel tritt ein Mercuriniuni-Ion auch bei der Umwandlung von 1 d in 1 e als 
Zwischenprodukt auf Die Reaktion wird durch die Addition eines Protons eingeleitet, 
und im zweiten Tieal<tionsschritt wird dann durcli Essigsaureverlust der z-Komplex8 
gebildet. 

Den (nicht geschwindigkeitsbestimmenden) Keaktionsschritt (2) sieht ICHIKAWA 
[ l l j  dadurcli bestiitigt, dass sich in alkoholischer Losung das 2-Chlorquecksilberathyl- 
acetat mit Perchlorsaure quantitativ in 2-Athoxyathylquecksilberchlorid uberiiihren 
laisst. In der gleichen Weise kann zwanglos die Umwandlung von I d  in l e  erklart 
werden. Nach KREEVOY [la] ist der Keaktionsschritt (2) der geschwindigkeitsbestim- 
mcnde, und gestiitzt auf die leicht vor sich gchende Solvolyse von JHgCH,CH,OCOR 
el-klirt cr die obigen Resultate durdi Pine solvolytische Desoxymercurierung gefolgt 
\Ton einer Wieclcr-Anlagerung. 

Fiir die Keaktion RHgX -t X, -> RX + HgX, sind je nach den experimentellen 
Redingungen ein Radikal- und ein Ionen-Mechanismus beobachtet worden. So wurde 
z. B. gezeigt, dass 4- Jodcamphan, das durch die Einwirkung von Jod auf 4-Camphyl- 
quecksilberjodid entsteht, durcli einen Radikal-Mechanismus gebildet wird [13]. 

1 )  Fiir zwei in Fragc lromrneride Strukturcn siehe unter Diskussion der Resultat? 
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Die Bromolyse von cis- und trans-4-Methylcycloliexylquecksilberbromid [14] kann 
entweder einen Radikal-Verlauf nehmen (in nicht polaren Losungsmitteln), was einen 
vollstandigen Konfigurationsverlust zur Folge hat, oder ionisch ablaufen (in polaren 
Losungsmitteln), wobei die Konfiguration der Molekel beibehalten wird. Eine stereo- 
spezifische Reaktion rnit vollstandiger Retention der Konfiguration konnte rnit posi- 
tiven Bromierungsmitteln, z. B. dem Brom-Pyridin-Komplex, erzielt werden. Die 

I. + RHgI -+ R. + HgI, 
R-+  I, + R I +  I- 

hohe Stereospezifitat dieses Komplexes wurde durch einen (oder eine Kombination) 
der folgenden Faktoren erklart : a) die Brom-Moleltel ist durch die Komplexierung mit 
Pyridin stark polarisiert und kann deshalb nicht homolytisch dissoziieren und reagie- 
ren, b) das Losungsmittel Pyridin polarisiert die Kohlenstoff-Quecksilber-Bindung, 
c) Pyridin verhindert die Bildung freier Radikale, und d) die polare Natur des Pyri- 
dins begunstigt die polare Reaktion. Fur die polare Reaktion kommen wahrscheinlich 
folgende Mechanismen in Betracht : a) eine S,Z-Reaktion rnit einem direkten Angriff 
der Kohlenstoff-Quecksilber-Bindung durch positives Brom, b) eine S,Z-Reaktion, 
hervorgerufen durch einen Frontalangriff gegen Kohlenstoff, c) eine Vier-Zentren- 
Reaktion zwischen einer Brom-Molekel und einer Molekel RHgBr, und d) ein S,i- 
Mechanismus, eingeleitet durch einen Angriff des Broms auf Quecksilber, gefolgt von 
einer Umlagerung [14]. 

Die rnit Brom erhaltenen Resultate lassen darauf schliessen, dass hier beide Me- 
chanismen (radikal und polar) wirksam sind und dass dic polare Reaktion durch zu- 
nehmende Mengen von Pyridin begiinstigt wird. 

Die Bildung von Epoxynorbornan (4) in Gegenwart von Pyridin l a s t  sich nicht 
durch Auftreten der Brom- oder Chlorhydrine als Zwischenprodukte erklaren. Ein 
Gemisch von 2a (bzw. 2b) und 3a (bzw. 3b) musste bei einer nachfolgenden HC1- 
Abspaltung sowohl das Epoxid 4 als auch erhebliche Mengen Norcampher (5) liefern, 
da 4 nur durch eine intramolekulare Verdrangung aus 3a (bzw. 3b) entstehen kann 
[S] [15]. Eine solche Reaktionsfolge ist um so unwahrscheinlicher, als beim Arbeiten in 
Pyridin die Bildung des Isomeren 2a (bzw. 2 b) vorherrsclit. Ein im Bereich der Mog- 
lichkeit stehender Mechanismus sol1 durch die folgende Reaktionsfolge angedeutet 
werden : 

Das Resultat der Chloreinwirkung auf 1 c in Chloroform als Reaktionsmedium 
kann am besten durch eine Desoxymercurierung rnit anschliessender Chlorierung des 
entstehenden Norbornens gedeutet werden. Die partiellc Desoxymercurierung, die bei 

l c  9 
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der Einwirkung von gasformigem Chlor auf 1 c in Chloroform auftritt, wird sehr wahr- 
scheinlich durch Chlor-Ionen induziert [8] [16] [17] und durfte iiber das Carbanion 9 
verlaufen [17]. Die gleichzeitige Bildung der Chlorhydrine weist darauf hin, dass die 
Reaktivitat des Chlor-Ions fur die beiden parallel verlaufenden Reaktionen (Desoxy- 
mercurierung und C-Hg-Spaltung) etwa von gleicher Grossenordnung ist. 

Das Ergebnis der Einwirkung einer Losung von Chlor in Chloroform auf 1 c (fast 
ausschliessliche Desoxymercurierung) l a s t  vermuten, dass wir es hier zusatzlich mit 
einer saurekatalysierten Desoxymercurierung [8] [ll] [18] (HCI-Bildung durch lan- 
geren Kontakt rnit Alkohol-haltigem (0,75%) Chloroform) zu tun haben, die in der 
folgenden Reaktionsfolge uber das Mercurinium-Ion 8 verlauft [ll] : 

Die Reaktion von l e  mit Chlor (in Pyridin) durfte clurch ein positives Chlor-Ion 
eingeleitet werden, und von d.en intermediar auftretenden Carbonium-Ionen konnen 
dann die folgenden Produkte erwartet werden : 

10 11 

1st diese Formulierung richtig, so kommt der nicht weiter untersuchten dritten 
Komponente aller Wahrscheinlichkeit nach die Struktur 10 oder 11 zu. 

Wir danken Herrn Dr. W. T. PACE fur die Aufnahme und Interpretation der NMR.-Spektren. 

Experimenteller Teil 
Die Smp. wurden im offencn Rohrchen in einer Apparatur nach TOTTOLI bestimmt und sind 

korrigiert. 1R.-Absorptionsspektren wurden rnit einem BEC~~~N-IR-4-Spektrophotometer und 
NMR.-Spektren rnit cinem V~~1~~-,4-60-MHz-Spektrometer rnit Tetramethylsilan als internem 
Standard aufgenommcn. Fur die Gas-Chromatographie wurde ein PERKIN-ELMER-~~~-G~s- 
Chromatograph verwendct. Es wurde rnit einer Kapillarkolonne (4570X 0,0254 cm). die Apiezon L 
enthielt und mit einem Temperaturprogramm von 45-190' (5"jmin) gearbeitet. 

2-exo-Chloromercuri-3-exo-hydroxynorbornan (1 C )  wurde in Anlehnung an die Vorschrif t von 
WRIGHT et al. [l] durch Addition von Quecksilberacetat an Norbornen in Wasser und anschliessende 
Behandlung des Reaktionsproduktes 1 a rnit wasseriger NaC1-Losung erhalten. Ausbeute : 96%, 
Smp. 128,5-130,5' (Lit. [l]: Smp. 128,6-129,3"). 

2-exo-Chlororne~curi-3-exo-t-butoxynorboran (1 e) . 23,5 g Norbornen, 79,5 g Quecksilberacetat 
und 875 ml t-Butanol wurden 23 Std. bei Zimmcrtemperatur geriihrt. Das Gemisch wurde in eine 
geriihrte Losung von 30 g NaCl in 1750 ml Wasser filtriert. Der ausgefallene Niederschlag wurde 
abgenutscht und rnit Wasser gewaschen (75 g,  Smp. 125,5-128"). Laut 1R.-Spektrum handelt es 
sich um die Acetoxyverbindung 1 d. Id wurde mit 750ml t-Butanol und 5 ml Perchlorsaure weiter- 
geriihrt. Nach 52 Std. wurde eine Probe rnit Wasser versetzt, das Wasser vom halb-festen Nieder- 
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schlag dekantiert, der Niederschlag 3mal rnit Wasser gewaschen und getrocknet. Laut 1R.- 
Spektrum lag ein Gemisch der Verbindungen 1 d und 1 e vor. Nach 120 Stunden wurde das ganze 
Reaktionsgemisch rnit Wasser versetzt, der kristalline Niederschlag abgenutscht, mit Wasser ge- 
waschen und getrocknet. Das Verschwinden der Carbonylbande im 1R.-Spektrum und die Gegen- 
wart eines Absorption-Dubletts bei 7.2 und 7,3 p liessen keinen Zweifel daran, dass die Acetoxy- 
gruppe vollstandig durch die t-Butoxygruppe ersetzt worden war. Nach zweimaligem Umkristalli- 
sieren aus Mcthanol war die Verbindung 1 e rein. Smp. 83,5-84,5". 

C,,H,,OClHg Ber. C 32,76 H 4,75 C1 8,79 Hg 49,74% 
( 3 8 7 3  Gef. ,, 32,69 ,, 4.44 ,, 8/54 ,, 49,59% 

Reaktion von 1 c wit Brom in Chloroform. Eine geriihrte Aufschlammung von 17,3 g 1 c in 30 ml 
Chloroform wurde bei Zimmertemperatur tropfenweise rnit ciner Losung von 8,0 g Brom in 20 ml 
Chloroform versetzt. Nach beendeter Zugabe wurde das Gemisch weitere 2 Stunden geriihrt und 
iiber Nacht stehen gelassen. Das anorganische Quecksilbersalz wurde abgenutscht und mit Chloro- 
form gewaschen. Das Filtrat wurde mit verd. Schwefelsaure, Wasser, gesattigter NaHC0,-Losung 
und wiederum rnit Wasser gewaschen und getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Chloroforms 
im Vakuum blieben 8,3 g (87%) eines gelblichen 61s zuriick. Das 1R.-Spektrum des Rohproduktes 
wies samtliche Absorptionsbanden auf, die fur die exo-cis-Verbindung 2 a von KRIEGER [19] ver- 
offentlicht worden sind. Laut gas-chromatographischer Analyse bestand das Rohprodukt (neben 
11 in Spuren vorhandenen, nicht identifiziertenverbindungen) aus 53.2% 2a und 38,0y0 3 a. Die 
stereoisomeren Bromhydrine wurden an Hand ihrer Protonenresonanz-Spektren identifiziert 
(siehe allgemeiner Teil). Das Reaktionsgemisch lieferte ein Phenylurcthan, das nach mehrmaligem 
Umkristallisieren aus CC1, bei 139-139,5" schmolz. Die Untersuchung seines NMR.-Spektrums 
zeigte eindeutig, dass es sich urn das Phenylurethan der exo-cis-Verbindung 2 a handelte. 

q4H160,NBr Ber. C 54,ZO H 5,20 N 4.51 Br 25,76% 
(3102) Gef. ,, 54,17 ,, 5,14 ,, 4,73 ,, 25,66% 

Versuche, das Phenylurethan des trans-Bromhydrins 3 a rein zu isolieren, waren erfolglos. 
Reaktion von 1 c mat Brom in Chloroform-Pyridin. Eine Losung von 8,Og Brom in 20 ml Chloro- 

form wurde zu einem geruhrten Gemisch von 17,3 g 1 c, 4,O g Pyridin und 30 ml Chloroform unter 
einer Stickstoffatmosphare zugetropft. Wahrend der Brom-Zugabe klarte sich die anfangliche 
Suspension, worauf sich aber bald ein kristalliner Niederschlag abschied. Nach beendeter Zugabe 
wurde das Gemisch eine Stunde weitergeriihrt und iiber Nacht stehengelassen. Durch Aufarbeiten 
wie oben erhielt man 8,4 g (88%) eines gelblichen ols, dessen 1R:Spektrum mit dem oben erhal- 
tenen fast identisch war. Die gas-chromatographische Untersuchung ergab, dass das Gemisch 
68,2% 2a und 27,3y0 3a enthielt. 

Die Hydrolyse dieses Rohproduktes mit KOH in Athanol-Wasser ergab ein Produkt, das laut 
Gas-Chromatographie aus 5,5% 2a, 2,2% 3a, 28,6% 4, 48,9% 5 neben einigen unidentifizierten 
Verbindungen bestand. 

Reaktion von 1 c mit Brom in Pyridin. Unter Eiskiihlung wurdc eine Losung von 17,3 g 1 c in 
50 ml Pyridin tropfenweise mit 8,O g Brom versetzt. Nach Beendigung der Zugabe wurde das Eis- 
bad entfernt und das Gemisch bei Zimmertemperatur 3 Stunden weitergeruhrt. Dann wurde 
Wasser und Ather zugegeben, der ausgefallene Niederschlag abgenutscht, mit Ather gewaschen, 
die Atherschicht vom Filtrat abgetrennt, die wasserige Pyridinphase 4X rnit Ather extrahiert und 
die vereinigten Ather-Extrakte wie oben gewaschen. Nach dem Trocknen wurde der Athcr im 
Vakuum abgezogen. Es verblieben 5.8 g eines gelben, viskosen (zls, dessen gas-chromatographische 
Untersuchung eine Zusammensetzung von 26,1% 4, 36,1% 2a und 36,4% 3 a ergab. 

Reaktion von 1 c wit Chlor in Chloroform. - A. Zu einem geruhrten Gemisch von 69,4 g 1 c und 
100 ml Chloroform wurde langsam eine Losung von 14,O g Chlor in 400 ml Chloroform getropft 
(Zimmertemperatur). Das Gemisch wurde 2 Std. weitergeruhrt und dann filtriert. Das Filtrat 
wurde im Vakuum eingeengt und der Riickstand mit Wasserdampf destilliert. Das Destillat wurde 
erschopfend ausgeathert und der Atherauszug getrocknet. Nach dem Verjagen des Athers im 
Vakuum blieben 26,6 g eines gelblichen 01s zuriick. Das 1R.-Spektrum wax praktisch identisch mit 
dem 1R.-Spektrum, das man von den Chlorierungsprodukten des Norbornens [7] erhalt, d.h. es 
handelte sich hauptsachlich um ein Gemisch von 6 und 7. Eine schwache OH-Absorption wies auf 
die Anwesenheit von kleinen Mengen der Chlorhydrine 2 b und 3 b [5] hin. Die gas-chromato- 
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graphische Analyse des Rohproduktes ergab die folgende Zusammensetzung: 43,6% 6, 49% 7 
und 5% 2b+3b. 

B. Ein Gemisch von 10,4 g 1 c und 100 ml Chloroform in einem Vierhalskolben mit Riihrer, 
Riickflusskiihler, Thermonieter uncl Gaseinleitungsriihrchcn wurde mit einem Eisbad auf 5-10' 
gekiihlt. 2,4 g gasformiges Chlor wurden in eine IGihlfallc cingewogen. Die Kuhlfalle wurde dann 
mit dem Gnscinleitungsrijhrchen verbundcn und das Chlor mit einem Stickstoffstrom in den Re- 
aktionskolben geblasen. Nach Bcencligung der Reaktion wurde das Gemisch 2 Std. bei Zimmer- 
tempcratur wcitergeruhrt. Die Aufarbeitung ergab 4,0 g cines zahflussigen Ols, desscn 1R.-Spek- 
trum eine mittelstarke Hydroxyl- und eine schwachc Carbonyl-Absorption sowie die charakte- 
ristischcn Absorptionsbanden der Chlorverbindungen 6 und 7 aufwies. Das Gas-Chromatogramm 
desRohproduktes ergab die folgende Zusammensetzung: 30,4% 7, 24,1y0 6, 27,5% 3b, 6'7% 2b, 
0,6% 5 und 0,3% 4. 

Reaktion von 1 c mit Chlor in Chloroform-Pyridin. 2,4 g Chlor wurden wie obeu in ein geriihrtes 
Gemisch von 10,4 g 1 c, 2,7 g Pyridin und 100 ml Chloroform eingeleitet. Nach Reendigung der Re- 
aktion wurde &as lrristalline Quecksilbersalz abgenutscht und mit Chloroform gewaschen. Das 
Filtrat wurde wie iiblich gewaschen und getrocknet. Das nach dem Verjagcn des Chloroforms 
zuriickbleibende 01 (3,O g) bestand (laut gas-chromatograph.ischer Analysc) aus 15,8% 2 b, 
9,9% 3b, 65,O% 4 und 0,5% 5. 

Reaktion von 1 c nzit Cldov in Pyridin. 2,4 g Chlor wurden wie oben in cine geriihrte Losung von 
10,4 g 1 c in 100 ml Pyridin eingeleitet. Die Aufarbcitung ergab 2,5 g cines gelblichen Feststoffes, 
dessen 1R.-Spektrum idcntisch mit demjenigen von authentischem Epoxynorbornan 4 war. Die 
gas-chromstographische Analyse des Rohproduktes zeigte die Gegenwart von 9796 4, 2.1 yo 2b 
und 0,9% 3b  an. 

Reaktion von 1 e mit Chlor in Pyridin. 4,6 g Chlor wurden wie oben in eine geriihrte Losung von 
26,O g l e  in 100 ml Pyridin eingefiihrt. Die Aufarbeitung ergab 13,4 g eines Ols, das laut gas- 
chromatographischer Analyse aus 71,104 2c, 13,3y0 3c [S] und 14,8% einer nicht weiter unter- 
suchten Verbindung bestand. 

SUMMARY 

The action of bromine on the hydroxymercuration product of norbornene in 
chloroform results in the cleavage of the carbon-mercury bond to give a mixture of 
2-exo-bromo-3-exo-hydroxynorbornane and its eftdo-bromo isomer. If the reaction 
medium is pyridine, the formation of 2,3-exo-epoxynorbornane is observed in addition 
to the bromohydrins. 

With chlorine, in the absence of pyridine, the electrophilic substitution is accom- 
panied by deoxymercuration and subsequent chlorination of the norbornene formed. 
In the presence of pyridine, treatment of the hydroxymercurial with chlorine affords 
the epoxynorbornane as the chief product. 

Under the same conditions the novel 2-exo-chloromercuri-3-exo-t-butoxynorbor- 
nane undergoes the expected electrophilic substitution which leads predominantly 
to the mercury-free e x - c i s  product. 
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42. Notiz iiber ringbildende Kondensationen von Homophtalsaure- 
dimethylester mit a, /3-ungesattigten Carbonylverbindungen 

von W. Eisenhuth, H. B. Renfroe untl H. Schmid 

(27. I. 65) 

Im Zusammenhang mit einer anderen Arbeit wurde festgestellt, dass Homophtal- 
saure-dimethylester (I) sich mit a,&ungesattigten Carbonylverbindungen unter 
Basenkatalyse in 40-55proz. Ausbeute zu hydroaromatischcn Kingsystemen konden- 
siert. So entstehen aus Crotonsaure-methylester, Malcinsaure-dimethylester, Zimt- 
saure-methylester bzw. Cumarin die Dihydronaphtalindcrivate I1 bis V. Die Reaktion 
verlauft vermutlich uber eine MIcHaEL-Addition dcs Homophtalats an die /3-Position 
der ungesattigten Carbonylverbindung, gefolgt von cincr intramolekularen DIECK- 
m-mwcyclisierung. Auf Grund der unscharfen Schmelzpunkte und dunnschichtchro- 
matographischer Evidenz handelt es sich bei den Reaktionsproduktcn um Mischungen 
von Stereoisomercn. Alle diese Verbindungen geben rotviolette Eisen(II1)-chlorid- 
Reaktionen. Das 60 MHz-NMR.-Spektrum der Verbindung I1 in CDCl, (siehe exp. 
Teil) zeigt, dass die Verbindung in diesem Liisungsmittel praktisch vollstandig enoli- 
siert ist : Das Spektrum enthalt namlich das einem 13-Atom entsprechende Singulett 
des chelierten Hydroxylprotons bei 12,3 ppm. Dicsc Verbindung, sowie die Stoffe I11 
bis V zeigen in fester Phase bzw. in Losung 1R.-Banden bei 1733 f 3,  1651 & 7 und 
1620 f 4 cm-1 bzw. 1.739 & 6, 1664 & 8 und 1623 & 3 cm.-l, die cler gesattigten 
Estergruppierung, der chelierten a,p-ungesattigten Ester- bzw. Lactonfunktion untl 
der enolischen Doppelbindung zugeschrieben werden konnen. 

Die Struktur des Kondensationsproduktes V hat man durch folgende Umsetzun- 
gen erhartet : Reim Stehen mit Kalilauge erleidet V eine offnung des Lactonringes, 
Decarboxylierung der /I-Ketosauregruppierung, Verscifung der Estergruppe und, nach 




