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Z-eafaaaung-Durch die Oxymercurierungs-Entmercurierungsreaktion von Brown werden aus vers- 

chiedenen Nomomen-(S)-carbontiuren-(24x0) die cntsprechenden Sexo-und 6exo-Hydroxycarbontiuren 

erhakn. Es wird gezeigt, dass diese Reaktion ohne Umstellung des Kohlenstoffgeriists verliiuft. Aus den 

diastereomeren Nomomen-(5)-carbontiuren-(2endo) werden unter denselben Bedingungen ausschliesslich 

Norboman-2.6~carbolactoneerhalten. 

AktnetSeveral norbomene(5)carboxylic acids-(2 ero)are being converted to the corresponding 5 exo- 

and 6 exe-hydroxylic acids using Browns oxymercurationdemercuration sequence. It has been demons- 

trated. that this reaction proceeds without intermolecular rearrangement. The diastereomeric norbomene- 

(5)-carboxylic acids-(2 endo) yield under the same conditions exclusively the corresponding norbornane-2. 

6carbolactones. 

IM RAHMEN einer Untersuchung iiber die innermolekularen Umlagerungen, die sich bei 
der siiurekatalysierten Hydratisierung von Norbomen-(Stcarbonsiiuren(2) abspielen,’ 
war es notwendig, einige der dabei miiglicherweise entstehenden Hydroxysiiuren auf 
anderem Weg darzustellen und deren Struktur aufzukliiren. Nachdem kiirzlich gezeigt 
werden konnte, dass die Oxymercurierungs-Entercurierungsreaktion von Brown’* J 
auf die Norbomen-(S)carbonsiiure-(2exo) angewandt, in glatter Reaktion und ohne 
innermolekulare Umlagerung, nur die erwarteten Sexo-und 6exo-Hydroxynorboman- 
carbonduren-(2exo) liefert,’ wurde diese Reaktion jetzt such auf die in diesem Zusam- 
menhang interessierenden Mono-und Dimethylnorbomencarbonsiiuren angewandt. Das 
Ergebnis war wie erwartet. 

3endo-Methyl-norbornen-(5)-carbonslure-(2exo) (3) liefert bei der Oxymercurie- 

rung und Entmercurierung ein Gemisch von Sexo-Hydroxy-3endo-methyl- 
norbomancarbontiure-(2exo) (I) und 6exo -Hydroxy -3endo -methylnorbomancarbon- 
saure-(2exo) (5). I und 5 lassen sich durch Craig-Verteilung zwischen Wasser und &her 
trennen. Durch Oxydation werden aus 1 und 5 die entsprechenden Ketos&tren, 3endc 
Methyl-5oxo-norbomancarbonsiiure-(2exo) (2) und 3endo-Methyl-6-axe 
norbomancarbontiure-(2exo) (6), erhalten. Beide liefem bei der Wolff-Kishner- 
Reduktion dieselbe 3endo-Methyl-norbomancarbonsiiure-(2exo) (4) (“iso-3-Methyl- 
bicycle [ 1.2.2 1 heptan-2-carbonsiiure”), dieauch bei der katalytischen Hydrierung von 3 
entsteht.5 

Die Carbonylbande liegt im IR-Spektrum von 2 bei 1735/cm und von 6 bei 1730/cm; 
dies schliesst eine-wenn such nur formal mogliche-7-Stellung der Carbonylgruppen 
in 2 und 6 aus. Mithin bleibt nur noch zu kliiren, welcher der beiden Hydroxysiiuren die 
Konstitution 1 und welcher 5 zukommt. Diese Entscheidung wurde auf Grund des 
unterschiedlichen Verhahens bei der Craig-Verteilung getroffen, denn friiher* wurde bei 

l Aus da Habilitationsschrift von Hans Geiger, Hohenheim 1969. 
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der Trennung der entsprechenden methylfreien Sauren, deren Konstitution auf anderem 
Weg bewiesen worden ist. beobachtet, dass von den beiden Isomeren dasjenige das 
langsamer wandemde, und damit hydrophilere ist, dessen polare Gruppen-Carboxyl 
und HydroxyCweiter voneinander entfemt sind. Deswegen wurde die Konstitution 1 
der langsamer wandemden und 5 der weniger hydrophilen Saure zugeordnet. Die exo- 
Konfiguration der Hydroxylgruppen in I und S kann ohne weiteres angenommen 
werden. weil beide Skren such bei Umlagerungsreaktionen entstehen’ und dabei nach 
allen bisherigen Erfahrungen die Substituenten stets in exe-Stellung eintreten. 

Aus 2endo-Methyl-norbornen-(5~carbonslure-(2exo) (7) entsteht bei der 
Oxymercurierungs-Entmercurierungs-Reaktion nur die Sexo-Hydroxy-Zendo-methyl- 
norbomancarbontiure-(2exo) (8). Die Konfiguration von Methyl- und Carboxylgruppe 
in 8 wurde durch Oxydation zur 2endo-Methyl-5-oxo-norbomancarbontiure-(2exo) (9) 
(o C--V: I730/cm) und deren Reduktion zu der bekannten 2endo-Methyl-norboman- 
carbonstiure-(2exo) (lo)‘, 6 bewiesen. Die Stellung und Konfiguration der Hydroxyl- 
gruppe ergibt sich aus folgenden Befunden: Weder 8 noch die Se&o-Hydroxy-Zendo- 

methyl-norbomancarbonsiiure-(2exo) (11). die durch Reduktion von 9 mit Natrium- 
borhydrid gewonnen wurde. sind identisch mit der bekannten 3-Hydroxy-2endo-methyl- 
norbomancarbonsiiure-(2exo) vom Schmelzpunkt 123O. Damit kann aus der Tatsache. 
dass 8 bei der alkalischen Hydrolyse von 5endo-Jod-2endo-methyl- 
norbomancarbonsiiure-(2exo) neben der. zu ihr im Verhtiltnis einer Wagner-Meerwein- 
Umlagerung stehenden, Sexo-Hydroxy-2exo-methyl-norbomancarbonsiiure-(2e&o) 
entsteht,‘” auf die angegebene Konstitution geschlossen werden, denn eine 
2,3-Verschiebung, die zu dcr entsprechenden 6-Hydroxytiure fuhren wiirde. ist unter 
diesen Reaktionsbedingungen giusserst unwahrscheinlich. 

Auch aus der 3,3-Dimethyl-norbomen-(5)-carbonsiiure-(2exo) cntsteht durch Oxy- 
mercurierung und Entmercurierung nur ein Produkt, Sexo-Hydroxy-3.3-dimethyl- 
norbomancarbonsiure-(200) (13). Dass such sie ohne Umstellung des 
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Kohlenstoffgeriists entstanden ist, wurde bewiesen durch Oxydation zur 3,3-Dimethyl- 
!%xo-norbomancarbonsiiure-(2exo) (14) und deren Reduktion zu der bekannten 3,3- 
Dimethylnorbornancarbonsiiure-(2exo) (IS).” Was die Stellung der Hydroxylgruppe 
anbelangt, so scheidet die ‘I-Stellung auf Grund des IR-Spektrums von 14 (o 
C=O : I745/cm) aus. 

12 13 14 15 

o&fk_ Ho@H3 _ ,,&&3 
16 CO2H 17 CO2H 18 

Urn zwischen den beiden noch verbleibenden MGglichkeiten-5 und 6-zu un- 
terscheiden, wurde die 6exo-Hydroxy-3,3dimethyl-norbornancarbonsiiure-(2exo) (1%) 
durch Umlagerung des Methylesters der 6exo-Hydroxy-3,3-dimethyl-norbomancarbon- 
siiure-@endo) (17) mit Kalium-tertiiir-butylat dargestellt. Da die Hydroxysiiure 13 nicht 
mit 18 identisch ist, kommt ihr die angegebene Struktur zu. Die zur Darstellung von 18 
bentitigte Hydroxytire 17 wurde aus 3,3-Dimethyl-6-oxo-norbomancarbonsiiure- 
(2endo) (16)” durch Reduktion mit Natrium in Alkohol neben griisseren Mengen 3,3- 
Dimethyl-norboman_2,6carbolacton (24) erhalten. 

Die Diastereomeren der Siiuren 3, 7 und 12, 3exo-Methyl-no&omen-(5)-carbon- 
dure-2endo) (19), 2exo-Methyl-norbornen-(5)carbondure-(2endo) (20) und 3,3- 
Dimethyl-no&omen-(5)-carbonsiiure-(2endo) (21) liefem bei der Oxymercurienmg- 
Entmercurierung. wie nach den Ergebnissen von Henbest’j zu erwarten war. in parktisch 
quantitativer Ausbeute die entsprechenden 2.6Carbolactone: 3-exe-Methyl-2.6- 
norbomancarbolacton (22).6 2exo-Methyl-2,6-norbornan-carbolacton (23)lz und 3,3- 
Dimethyl-2,6-norbornan-carbolacton (24).12 

R” 

& RF’” 

O- c=o 

19 : R, = R, = H; R, = CH, 22 : R, = R, = H; R, = CH, 

20 : R, = CH,; R, = R, = H 23 : R, = CH,; R, = R, = R, = H 

21 : R, = H: R, = R, = CH, 24 : R, = H; R, = R, = CH, 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Scxo-Hydroxy-kndo-merhyl-norbonMcorbonscfure-(2exo) (I) und 6exo-Hydroxy-kndo-merhyl- 

norbornoncorbonsriure-(2cxo) (5). Aus 3 wird durch Oxymacuricrung und Entmcrcuricrung. die. wit 

ftiher beschriebcn.’ ausgeftihn w-u&. tin Gcmisch von 1 und 5 erhakn. Die Hauptmcngc an I wird aus 
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dcm Rohprodukt durch Umkristailisieren aus Athylacetat gcwonnen. Tafeln vom Schmp. 172-173O. 

Gesamtausb. 6096. C,H,,0,(17@2) Aquiv.-Gew. Gef. 171.7. 

Die Mutterlaugen von I werden vom tisungsmittel befreit und wie friiher beschrieben’ durch Craig- 

Verteilung zwischcn Wasser und .&her aufgetrennt. Nach 150 Uberfiihrungen im Kreislauf enthahen die 

Elemente 60 bis 95 restliches I und die Elemmte 96 bis I20 5. Aus Wasser kristallisiert 5 in Prismen vom 

Schmp. 127-128’. Ausb. I I%. (C,H,,O, (170.2) Aquiv.-Gew. Gef. 168.8). 

3endo-Meth_sl-5-oxo-norbomoncarbonstire-(2exo) (2). Aus I durch Oxydation mit 

Chromtrioxyd/Schwefelsiiure in acetonischer Losung.‘. I’ Aus Diisopropyliither Bllttchen vom Schmp. 

132-133”. Ausb. quantitativ. (C,H,,O, (168.2) Aquiv:Gew Gef. 167.6). 

3endo-Merh.~/-6-oxo-norbornancarbons~re-(2exo) (6). Aus 5 wie vorstehend beschrieben. Zu Drusen 

verwachsene. farblose Nadeln aus Diisopropylather. Schmp. 108-109”. Ausb. quantitativ. (C,H,,O, 

( 168.2) Aquiv:GewGef. 169.2). 

3endo-Mefhy~-norbomnancorbonsiilcrPamid-(2exo). In iiblicher Weise aus der Siiure 4. die (a) aus 2 und 

(b) aus 6 durch Wolff-Kishner-Reduktion” dargestelh worden ist. Beide Priiparate schmolzen be.i 146- 

147’ und ergaben mit authentischem Material’ keine Schmelzpunktsdepression. Auch die IR-Spektren sind 

identisch. 

Sexo-Hydroxy-2endo-merh.~l-norbomancarbons~ure-(2exo) (8). Aus 7 durch Oxymercurierung und 

Entmercurierung.’ Lange Nadeln aus Wasser. Schmp. I7 I- I 723, Ausb. 70%. (C,H,,Oj ( 170.2) Aquiv: 

GewGef. 170.5). 

Zendo-Melhyl-5-oxo-norbornancarbonsiiure-(~xo) (9). Durch Oxydation von 8 wie bei 2 beschrieben. 

Aus Wasser dunne Nadeln vom Schmp. IO4- 105’. Ausb. quantitativ. (C,H,,O, (168.2) Aquiv:GewGef. 

167.9). 

2endo-Methyl-norbwnunc&onstfure-(2x0) (IO). Aus 9 durch Wolff-Kishner-Reduktion.” Schmp. 

und Misch-Schmp. 50-5 lo.‘* ’ Auch das IR-Spcktrum stimmt mit demjenigen von authentischem Material 

iiberein. 

Sendo-Hydroxy-Zendo-merhyl-norbomacor~nsiiltre-(2exo) (I I). I g 9 wird in 10 ml 3n NaOH gel&t 

und mit einer Lbsung von 0.5 g Natriumborhydrid in 10 ml 3n NaOH versetzt. Nach 12.stiindigem Stehen 

bei Raumtemperatur werden 5 g Mannit zugefugt, dann wird mit Phosphorsaure auf pH 3 gebracht und I I 

mit Ather extrahiert. Aus Wasser Nadeln vom Schmp. 138 139’. Ausb. quantitativ. (C,H,,O, (I 70.2) Ber: 

C. 63.51; H. 8.29. Gef: C. 63.22; H. 8.47%). 

Sexo-Hydroxy-3.3-dimPlhyl-norbononcarbonxo) (13). Aus I2 durch Oxymercurierung und 

Entmercurierung.’ Zu Biischeln verwachsene Prismm aus AthanoI. Schmp. 233-234“. Ausb. 73%. 

C,,,H,,O, (184.2) Aquiv:Gew.Gef. 183.6. 

3.3-Dimerhyl-5-oxo-norbomuncorbonsiiure-(2exo) (14). Durch Oxydation von 13 wie be1 2 be 

schreiben. Aus Benz01 Drusen vom Schmp. 102-103°. Ausb. quantitativ. (C,,,H,,O, (182.2) Ber:C, 65.92; 

H. 7.74. Gef: C. 65.70: H. 7.99%). 

3.3.Dimethyl-norbomancarbonsbure-(2exo) (15). Aus I4 durch Clemmensen-Reduktion wie friiher” 

beschrieben. Identilizierungdurch Schmp. und Misch-Schmp. (1 18°“-“)sowie IR-Spektrum. Ausb. 3%. 

6exo-Hydroxy3,3-dimerhyl-norbomuncarbonstiure-(2endo) (17). Neben dem Lacton 24 bei der Reduk- 

tion von 16 mit Natrium in Alkohol. die wie loccit. I) S.57 beschrieben. ausgefuhtt wurde. Aus Acetonitril 

Nadeln vom Schmp. 184-185”. Ausb. 12%. (C,,H,,O, ( 184.2) Aquiv.-Gew.Gcf. 184.1). . 
6exo-ffydroxy-3.3-Dimethyl-norbornancarbonsiiure-(2exo) (18). 0.5 g 17-Methylester. dargestellt aus 

dem Natriumsalz von 17 mit Dimethylsulfat, werden in I5 ml di-n-Butyliither gel&t. Nachdem von dieser 

L&ung xur vijlligen Entfemung von Wasser 5 ml abdestilliert worden sind. werden 0.2 g Kalium-t-Butylat 

zugegeben turd I Stunde am Riickfluss erhitzt. Anschliessend wird mit 10 ml 2n KOH und soviel AthanoI. 

dass eine homogene Liisung entsteht. versetzt, 1 Stunde auf dem Wasserbad erhitxt und dann das 

Ltisungsmittel mit Wasserdampf abgeblasen. Aus der angesiiuenen wiissrigen Ltisung wird hemach 18 mit 

Ather extrahiert. Nach hiiufigem Umkristallisieren. erst aus Diisopropyliither. dann aus Acetonitril. wird 18 

in Drusen vom Schmp. 182-182” erhaltcn. Starke Depression mit 17. Ausb. 13%. (C,,H,,O, (184.2) Ber: 

C. 65.20: H. 8.76. Gef: C. 65.18; H. 8.71%). 

3exo-Methyl-2.6-norbomancarbolacron (22). 19 wird. wie friiher’ beschrieben. in 

TetrahydrofurantWasser mit Quecksilber (II)-acetat und Natriumborhydrid umgesetzt. Zur lsolierung von 
22 wird erst mit Wasserdampf vom Tetrahydrofuran befreit. dann mit Mannit versetzt. mit verdiinnter 

Schwefelsiiure mineralsauer gemacht und. nachdem sich 22 gebildet hat, mit Natriumhydrogencarbonat 

wieder neutrahsiert. Nunmehr l&t sich das Lacton 22 frei von sauren Verunreinigungen au&hem. 

Farbloses c)I vom Sdp.,, 132O. Identitizierung durch das IR-Spekttum.b Ausb. quantitativ. 
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2exo-Methyl-2,6-norbontMc4rboloclon (23). Aus 20 wie vorstchend bcschriebcn. Nach Schmp., Misch- 
Schmp. (65-66”) und IR-Spcktrum idcntisch mit authcntischem 23.” Ausb. quantitativ. 

3.3.Dimefhvl-2.6.norbononcarbolacfon (24). Auf dies&e Weise aus 21. ldentilizierung durch Schmp.. 

Misch-Schmp. (143-144”) und IR-Spcktrum.” Ausb. quantitativ. 
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