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Zusammenfassung—Bei der Reaktion von Norbornen-(5)-carbonséuren-(2exo) mit Jod in hydrogencar-
bonatalkalischer Losung entstehen in wechseinden Mengen Dijod- und Jodhydroxysiuren. Die Dijodséuren
entstehen ohne Umstellung des Kohlenstoffgeriists durch cis-Addition von Jod an die Doppelbindung der
Norbornen-(5 )-carbonsauren-(5exo). Die Bildung der Jodhyldroxysduren dagegen. verlduft unter inner-
molekularer Umlagerung.

Abstract—Norbornene-(5)-carboxylic acids-(2exe) upon treatment with iodine in hydrogencarbonate
containing solution yield diiodo-and hydroxyiodo acids. The diiodo acids are formed by cis-addition of
iodine to the olefinic double bond of the norbornene-(5)-carboxylic acids-(2exo). whereas the formation of
the hydroxyiodo acids involves intermolecular rearrangements.

NORBORNEN-(5)-CARBONSAUREN-(2endo) reagieren mit Jod in hydrogencarbonat-
haltiger Losung momentan und ohne Umstellung des Kohlenstoffgeriists unter aus-
schliesslicher Bildung von Jodlactonen.'”> Die entsprechenden exo-Carbonsiuren
reagieren unter diesen Bedingungen nur sehr langsam, so dass sich die Jodlactonisierung
recht gut zur Trennung endo-exo-isomerer Norbornen-(5)-carbonsduren-(2) eignet.'™
Bei ldangerer Einwirkung der Jodidsung auf die exo-Sduren entstehen sowohl
Jodhydroxysiuren® 7 als auch—wie jetzt gefunden wurde—Dijodséiuren.

Aus Norbornen-(5)-carbonsaure-(2exo) (1) entsteht durch mehrtédgige Einwirkung
von Job in hydrogencarbonatgepufferter Losung ein Gemisch von 5exo-Hydroxy-
Tanti-jod-norbornancarbonsdure-(2endo) (2) und  5,6exo,cis-Dijodnorbornan-
carbonsiure-(2exo) (3), das sich durch Umkristallisieren trennen lésst.

Verbindung 3 bildet sich ohne Umlagerung des Kohlenstoffgertists, denn sie lisst sich
mit Raney-Nickel sehr leicht in 1 zuriickverwandeln, ja schon beim Erhitzen von 3 iiber
seinen Schmelzpunkt spaltet sich wieder Jod ab. Daraus kann auch auf die cis-
Konfiguration der beiden Jodatome in 3 geschlossen werden, da im Falle einer trans-
Stellung die leichte thermische Jodabspaltung schwer erklirbar wire. Ein cis-
Halogenaddukt ist schon frilher von Berson® bei der Anlagerung von Brom an
Norbornen-(5)-dicarbonsiure-(2,3endo, cis) beobachter worden. Die exo-Stellung der
beiden Jodatome in 3 ergibt sich aus der Erfahrung, dass in der Norbornanreihe die exo-
Addition an einer Doppelbindung immer bevorzugt ist.

Im Gegensatz zu 3 entsteht die Jodhydroxyséure 2 unter Umlagerung des
Kohlenstoffgeriists. Sie ldsst sich mit Raney-Nickel entjodieren zur Sexo-Hydroxy-
norbornancarbonsiure-(2endo) (6), die sich iiber die 5-Oxo-norbornancarbonsaure-(2-

* Aus der Habilitationsschrift von Hans Geiger. Stuttgart-Hohenheim, 1969.
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endo) (5) in die bekannte Norbornancarbonsaure-(2endo) (4)*? iiberfiihren lasst.
Damit ist die Stellung und Konfiguration der Carboxylgruppe bewiesen. Die Stellung
der Hydroxylgruppe ergibt sich aus den folgenden Uberlegungen: § ist nicht identisch
mid der bekannten 6-Oxo-norbornancarbonsiure-(2endo)'. und die Lage der Carbonyl-
bande im IR-Spektrum von 5 bei 1735/cm schliesst auch eine 7-Stellung der Carbonyi-
gruppe in 5!! und damit auch der Hydroxylgruppe in 2 und 6 aus. Es bleiben also noch
die 3- und die 5-Stellung, wobei sich das Jod in beiden Fillen zwangslaufig in 7-Stellung
befinden muss. Aus der Tatsache, dass das Jod von 2 mit wissrigem Alkali nicht
hydrolysiert werden kann, ergibt sich ferner, dass es syn zur Hydroxylgruppe stehan
muss.” '2 Das bedeutet aber, dass sich die Hydroxylgruppe von 2 und damit auch von 6
in 5-Stellung befinden muss, weil im Falle der 3-Stellung bei der Bildung von 2 der
primdre Angriff des Jods an 1 von der endo-Seite her hitte erfolgen miissen, was allen
bisherigen Erfahrungen widerspriche.

Aus 2endo-Methyl-norbornen-(5)-carbonsiure-(2exo) (11) haben Boehme ez al.t
beim Behandeln mit Jod in Hydrogencarbonatlésung eine Jodhydroxysdure
unbestimmter Konstitution erhalten. Diese Sdure ist genau wie 2 gegeniiber Alkali
bemerkenswert stabil, ihre Struktur als Sexo-Hydroxy-7-anti-2exo-
methyl-norbormancarbonséiure-(2endo) (7) wurde, wie das nachfolgende Formel-
schema zeigt, in entsprechender Weise abgeleitet wie die Struktur von 2: Die durch
hydrogenolytische Jodabspaltung aus 7 entstehende 5exo-Hydroxy-2exo-methyl-
norbornancarbonsiure-(2endo) (8) ist nicht identisch mit der bekannten 6exo-
Hydroxy-2exo-methyl-norbornancarbonsiure-(2endo)'’, und die 8 entsprechende
Ketosdure. 2exo-Methyl-5-oxo-norbornan-carbonsidure-(2endo) (9) (w C=—O:
1745/cm), liefert aber bei der Wolff-Kishner-Reduktion ebenfalls die bekannte 2exo-
Methyl-norbornancarbonsiure-(2endo) (10). Um die exo-Konfiguration der Hydroxy-
gruppe in 8 und damit auch in 7 zweifelsfrei nachzuwesen, wurde 9 mit
Natriumborhydrid’® zur  Sendo-Hydroxy-2exo-methyl-norbornancarbonsiure-(2
endo) (13) reduziert. 13 ist nicht identisch mit 8.

Neben 7 wird aus 11 auch noch die 5,6exo, cis-Dijod-2endo-methyl-norbornan-
carbonsdure-(2exo) (17) erhalten. Sie ldsst sich mit Raney-Nickel in 15 iiberfiihren und
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liefert bei der alkalischen Hydrolyse 5-Jod-2endo-methyl-norbornen-(5)-carbonsiure-
(2exo0) (18), die bei der Behandlung mit Raney-Nickel ebenfalls 15 liefert und mit
Kaliumpermanganat zu derselben jodfreien 1t-Methyl-cyclopentan-tricarbonséure-(l1r,
2t, 4t) (12) oxydiert werden kann, die auch beim oxydativen Abbau von 11 entsteht. 12
ergibt mit der isomeren 1t-Methylcyclopentan-tricarbonséure-(1r, 2c, 4c) (20), die
beim oxydativen Abbau von 2exo-Methyl-norbornen-(5)-carbonsiure-(2endo) (14)
entsteht, eine starke Schmelzpunktsdepression. Damit ist die Struktur von 17 bewiesen:
beziiglich der exo cis-Konfiguration der beiden Jodatome gilt das oben fiir-3 Gesagte,
denn 17 zeigt entsprechendes Verhalten. Bei 18 bleibt noch zu klédren, ob das Jod am
Kohlenstoffatom 5 oder 6 sitzt. Dies geschah durch Hydrierung von 18 zur Sendo-Jod-
2endo-methyl-norbornancarbonsiure-(2exo) (19) mit Diimid'* und nachfolgender
Hydrolyse mit Lithiumcarbonat. Da dabei die beiden zueinander im Verhiltnis einer
Wagner—Meerwein-Umlagerung stehenden 5-Hydroxysduren 8 und Sexo-Hydroxy-2
endo-methyl-norbornancarbonsiure-(2exo) (16)'* entstehen. muss 19 und damit auch
18 die angegebene Struktur besitzen. Die endo-Konfiguration des Jods in 19 ergibt sich
aus der Tatsache, dass auch Diimid Norbornene bevorzugt von der exo-Seite her
angreift.'*

Nachdem die Strukturen von 7 und 17 aufgeklirt waren, stellte sich die Frage, ob
nicht 7 aus 17 durch Hydrolyse des Jodatoms 5 und anschliessende Wagner—Meerwein-
Umlagerung entsteht. Um diesen Sachverhalt zu priifen, wurde 17 liber zwei Wochen
in hydrogencarbonathaltiger Ldsung aufbewahrt. Nach dieser Zeit wurde 17
unverdndert zuriickgewonnen. Dies zeigt, dass 7 und 17 ihre Entstchung zwei
verschiedenen, konkurrierenden Reaktionen verdanken: 7 der Anlagerung eines J'-Ions
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an die Doppelbindung, Wagner—Meerwein-Umlagerung des dadurch entstandenen
Carboniumions und Einfang eines Hydroxylions; 17 dagegen der direkten Addition
eines Jodmolekiils an die Doppelbindung.

3,3-Dimethyl-norbornen-(5)-carbonséure-(2exo) (25) liefert bei der Umsetzung mit
Jod in hydrogencarbonatalkalischer Losung als einzigen Reaktionsprodukt 5,6exo,
cis-Dijod-3,3-dimethyl-norbornancarbonsiure-(2exo) (21), aus der mit Raney-Nickel
dieselbe 3.3-Dimethyl-norbornancarbonsdure-(2exo) (26) erhalten wird, die auch bei
der katalytischen Hydrierung von 25 entsteht.> ¥ Da die Dijodséure 21 ausserdem
genau wie 3 und 17 beim Erhitzen sehr leicht eilementares jod abspaitet, kommt ihr die
angegebene Struktur zu,
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Die alkalische Verseifung von 21 liefert 6-Jod-3,3-dimethyl-norbornen-(5)
carbonsiure-(2exo) (22), deren Konstitution durch Diimid-Hydrierung zur 6endo-Jod-
3,3-dimethyl-norbornancarbonsiure-(2exo) (23)., Hydrolyse dieser Sdure zu einem
Gemisch von 6exo-Hydroxy-3,3-dimethyl-norbornancarbonsaure-(2exo) (24)** und
3,3-Dimethyl-norbornan-2,6-carbolacton (28)* sowie durch Oxydation zu der bekann-
ten 3.3-Dimethyl-cyclopentan-tricarbonsiure-(1r, 2t, 4c) (27)° und Uberfiihrung in 26
bewiesen wurde.

Das unterschiedliche Verhalten der beiden Dijodsauren 17 und 21 gegeniiber Alkali,
wobei 17 die 5-Jodsdure 18 und 21 die 6-Jods#ure 22 liefert, lisst sich erkliren, wenn
man annimmt, dass der erste Schritt der Jodwasserstoffabspaltung die Eliminierung
eines Protons durch ein Hydroxylion ist, der dann die Abtrennung eines Jodidions folgt.
In diesem Fall wiirde die Base das sterisch weniger behinderte der beiden endo-Wasser-
stoffatome angreifen; bei 17 wiirde dies der Sendo- und bei 21 der 6endo-Wasserstoff’
sein, denn der zweite Wasserstoff ist jeweils durch die gegeniiberliegende endo-
Methylgruppe erheblich sterisch behindert.!® Auf Grund dieser Annahme ist also die
Entstehung von 18 und 22 zu erwarten.

EXPERIMENTELLER TEIL

Sexo-Hydroxy-T-anti-Jod-norbornancarbonsdure-(2endo} (2) und 5.6exocis-Dijod-norbornancarbon-
sdure-(2ex0){(3)
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Eine Losung von 39 g 1in 560 ml m NaHCO, wird mit 300 ml einer Losung, die einmolar an Jodund 1-5
molar an Kaliumjodid ist, versetzt und unter gelegentlichem Umschiitteln 10 Tage bei Raumtemperatur
stechen gelassen. Anschliessend wird mit Natriumsulfit iiberschiissiges Jod reduziert, mit verdiinnter
Schwefelsdure angesiuert und mit Ather extrahiert. Aus dem auf ca. 300 ml eingeengten Atherextrakt
kristallisiert im Verlauf einiger Tage die Jodhydroxysaure 2 aus. Sie wird abfiltriert und aus Aceton
umkristallisiert.

Nideichen vom Schmp. 184°, Ausb. 20%. (C,H,,0,J (282-1) Aquiv.-Gew.Gef. 281-3).

Aus einer Losung von 2 in iiberschiissiger 2n NaOH wird nach 5-stiindigem Erhitzen auf dem siedenden
Wasserbad unveranderte 2 zuriickgewonnen; Jodid kann in der Losung nicht nachgewiesen werden.
mehrtiagigem Stehen im Eisschrank scheidet sich daraus eine kleine Menge 3 ab. Aus Methanol
rhombenformige Tafeln, die sich am Licht braun farben und bei 155-157° unter Jodabscheidung
schmelzen. Ausb. 3-5%. (C4H,,0,J, (392-0) Ber: J, 64.76. Gef: J, 65-00%).

Norbornen-(5)-carbonsdure-(2exo) (1)

Verbindung 3 (1g) wird mit einer Suspension von 7-5 g Raney-Nickel in 10 ml Methanol und 2 mi Pyridin
5 Stunden geschiittelt. Anschliessend wird abfiltriert, cingedampft, mit Wasser aufgenommen, angesauert
und mit Pentan extrahiert. Nach dem Verjagen des Pentans bleibt 1 in kristatliner Form zuriick. Es wurde
durch Schmp., Misch-Schmp. (41-41°2) und IR Spektrum identifiziert. Ausb. 519%.

Sexo-Hydroxy-norbornancarbonsdure-(2endo) (6)

Fine Losung von 7-7 g 2 in 100 ml n-KOH wird mit 25 g Raney-Nickel 12 Stunden bei Raumtemperatur
geriihrt. Anschliessend wird vom Nickel abfiltriert, mit Phosphorsiure auf p, 3 gebracht und unter
Lichtausschluss mit Ather erschdpfend extrahiert. Aus Athylacetat kleine Néidelchen vom Schmp. 121-
122°, Ausb. quantitativ. (C4H,,0, (156-2) Ber: C, 61-51; H, 7-74. Gef: C, 61-33; H, 7-71%).

5-Oxo-norbornancarbonsdure-(2endo) (5)

Aus 6 mit Chromtrioxyd/Schwefelsdure in acetonischer Ldsung.'’ Nach der Reinigung iiber das
Semicarbazon wird § aus Diisopropyléther in Drusen vom Schmp. 73—74° erhalten, Ausb. 85%. (C,H,,0,
(154-2) Ber: C, 62-31; H, 6-54. Gef: C, 62-26; H, 6-49%).

Semicarbazon. Aus Methanol/Wasser glasklare Oktaeder vom Schmp. 220-222°, Zers. (C4H,;N;0,
(211:2) Ber: C, 51-18; H, 6-20; N, 19-90. Gef: C, 51-10; H, 6-00; N, 20-11%).

Norbornancarbonsdure-(2endo) (4)
Aus § durch Clemmensen-Reduktion wie frither beschrieben.' Schmp. und Misch-Schmp. 61-63°,"
auch das IR-Spektrum stimmt mit demjenigen der authentischen Séure'® {iberein. Ausbeute 7%.

Sexo-Hydroxy-1-anti-jod-2exo-methyl-norbornancarbonsdure-(2endo) (1) und  5,6exo.cis-Dijod-2-
endo-methyl-norbornancarbonsdure-(2exo) (17)

Aus 11 erhilt man durch Reaktion mit Jod in hydrogencarbonatalkalischer Losung, wie oben bei der
Darstellung von 2 und 3 beschrieben, ein Gemisch von 7 und 17, aus dem sich durch Umkristallisieren aus
Aceton 7 isolieren lasst. Schmp. 196-197° (Lit.: 195-196°¢, dort nur als “iodohydrin” bezeichnet). Ausb.
49%. 7 wird durch mehrstiindiges Erhitzen mit 2n NaOH auf 100° nicht veréndert.

Die Mutterlaugen von 7 werden vom Aceton befreit, und der Riickstand in Methanol geldst. Nach
langerem Stehen scheidet sich aus dieser Losung 17 ab. Aus Methanol farblose, zu Krusten verwachsene
Kristalle, die sich am Licht rasch braun farben. Schmp. 164—165° (Zers.). Ausb. 12%. (C4H,,0,J, (406-0)
Ber: C, 26:62; H, 2-98. Gef: C, 26-93; H, 3-16%). Aus ciner Lésung von 17 in der doppelten Menge m-
KHCO; wird nach zweiwdchigem Stehen bei Raumtemperatur unveriandertes 17 zurickgewonnen.

Sexo-Hydroxy-2exo-methyl-norbornancarbonsdure-(2endo) (8)

Aus 7 durch hydrogenolytische Jodabspaltung mit Raney-Nickel wie bei der Darstellung von 6
beschrieben. Aus Athylacetat Nadeln vom Schmp. 182°. Ausbeute quantitativ. Keine Schmelzpunktsde-
pression mit der Hydroxysaure unbekannter Struktur vom Schmp. 178°, die Beckmann et al.'* bei der
Hydratisierung von 11 (*2-Methylbicyclo-[ 1.2.2] hepten-(5)-carbonsiure-(2)”) mit starker Schwefelsiure
erhalten haben. Auch die IR-Spektren beider Sauren sind identisch.
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2exo-Methyl-5-oxo-norbornancarbonsdure-(2endo) (9)
Aus 8 durch Oxydation mit Chromtrioxyd/Schwefelsdure in ncels)nischer Lésung.!’ Derbe Kristalle aus
Wasser. Schmp. 148-149°, Ausb. quantitativ. (CyH;,0; (168-2) Aquiv.-Gew.Gef. 167-2).

Sendo-Hydroxy-2exo-methyl-norbornancarbonsdure-(2endo) (13)
Aus 9 durch Reduktion mit Natriumborhydrid wie friiher beschrieben.'* Aus Wasser Nadeln vom
Schmelzpunkt 153°. Ausb. quantitativ. (CoH,,0, (170-2) Aquiv.-Gew.Gef. 169-9).

2exo-Methyi-norbornancarbonsdure-(2endo) (10)
Durch Wolff-Kishner-Reduktion von 9 wie friiher beschrieben.!” Identifizierung mit 10, erhalten durch
Hydrierung von 14,'" durch Schmp., Misch-Schmp. (92-93°) und IR-Spektrum.

5-Jod-2endo-methyl-norbornen-(5)-carbonsdure-(2exo) (18)

Eine Losung von 8 g 17 in 50 mi 2n NaOH wird 2 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Nach dem
Abkiihlen wird zur Reduktion von Jod mit etwas Natriumsulfit versetzt, dann mit Phosphorsdure auf pH 3
gebracht und ausgeiithert. Aus dem Eindampfriickstand des Atherextrakts wird 18 durch Umkristallisieren
aus Acetonitril in Form derber Nadeln vom Schmp. 144—145° erhalten. Ausb. 74%. (C;H,,0,J (278-1)
Ber: C, 38-87; H. 3-99. Gef: C, 39-11; H, 3-78%).

Sendo-Jod-2endo-methyl-norbornancarbonsdure-(2exo) (19)

Zu einer Suspension von 2 g Kaliumazodicarbonat in 10 ml Methanol gibt man unter Rithren und
Aussenkiihlung mit Eis zundchst portionsweise 2-4 g 18 und dann tropfenweise eine Mischung von 1 ml
Eisessig und 1 ml Methanol (vgl.'*), wobei sofort starke Stickstoffentwicklung einsetzt. Nachdem die
Mischung sich entférbt hat, wird mit Wasser verdiinnt und mehrfach mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem
Verjagen des Athers hinterbleibt 19 in kristalliner Form. Glinzende Schuppen aus Acetonitril. Schmp.
138°. Ausb. 92%. (C,H,;0,J (280-1) Ber: J, 45.30. Gef: J, 45:54%).

Hydrolyse von 19. Zu einer Lsung von 1-6 g 19 in 1 ml Methanol gibt man erst 1 g Lithiumcarbonat,
dann 10 ml Wasser und erhitzt das Ganze 10 Stunden auf dem Wasserbad. Hernach wird angeséuert und
mehrfach ausgeiithert. Aus dem Eindampfriickstand des Athers ldsst sich zuniichst durch haufiges Umkri-
stallisieren aus Wasser die Hydroxysdure 16 (Schmp. und Misch-Schmp. 171-172°') isolieren. Aus den
cingedampften Mutterlaugen von 16 erhilt man durch mehrfaches Umkristallisieren aus Athylacetat die
isomere Hydroxyséaure 8 (Schmp. und Misch-Schmp. 182°), 16 und 8 wurden ausserdem durch ihre IR-
Spektren identifiziert. Ausb.: 26% 16 und 19% &

1t-Methylcyclopentan-tricarbonsdure-(1r, 2t, 4t) (12)

(a) Eine Losung von 2-7 g 18 in 100 m1 0-1 n NaOH wird im Laufe von 5 Stunden mit einer Lsung von
6-5 g Kaliumpermanganat und 7 g Magnesiumsulfat in 150 ml Wasser versetzt. Anschliessend wird noch
eine Stunde auf dem Wasserbad erwirmt, unverbrauchtes Permanganat mit wenig Athanol reduziert,
angesiuert und erschopfend mit Ather extrahiert. Nach dem Verjagen des Athers hinterbleibt 12 als
teilweise kristallisierender Sirup. der auf Ton abgestrichen wird. Aus Athylacetat Rosetten von derben
Blattern. Schmp. 155-156°. Ausb. 38%. (C4H,,0, (216-2) Ber: C. 50-00: H. 5-59. Gef: C. 49-73: H.
5-62%).

(b) Aus 11 durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in magnesiumsulfathaltiger Losung. Schmp. und
Misch-Schmp. mit nach (a) dargestellter 12 155-156°. Auch die IR-Spektren beider Préparate sind
identisch.

1t-Methyl-cyclopentan-tricarbonsdure-(1r, 2c, 4¢) (20)

Entsprechend 12 aus 14. Zu Krusten verwachsene Kristalle aus Tetrahydrofuran/Toluol. Schmp. 176—
178°. Starke Schmelzpunktsdepression mit 12. Ausb. 68%. (CoH,,0, (216-2) Ber: C, 50-00; H, 5-59. Gef:
C. 49.92; H, 5-60%).

2endo-Methvi-norbornancarbonsdure-(2exo) (15)

(a) Aus 17 und (b) aus 18 durch Hydrogenolyse mit Raney-Nickel."”” Die beiden nach (a) und (b)
dargestellten Priparate sind sowohl unter sich. als auch mit authentischem 15'* nach Schmp.. Misch-
Schmp. und IR-Spektrum identisch.
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5.6exo.cis-Dijod-3,3-dimethyl-norbornancarbonsdure-(2exo) (21)

Verbindung 25 (1-66 g) wird in 30 ml m NaHCO, geldst und mit 15 ml einer Losung, die einmolar an Jod
und 1.5 molar an Kaliumjodid ist, versetzt. Nach einer Woche hat sich 21 zum grossten Teil in Form seines
schwer loslichen Natriumsalzes abgeschieden. Dieses wird abfiltriert, mit wenig Wasser gewaschen, mit
Methylenchlorid von einer geringen Menge 6liger Produkte befreit und schliesslich mit verd. Schwefelsiiure
verrieben, wobei sich 21 in kristalliner Form abscheidet. Eine kleine Menge 21 kann auch noch aus der
wiissrigen Reaktionsldsung gewonnen werden, wenn man diese mit Natriumsulfit entfarbt und anséuert.
Kugelige Kristall-Aggregate aus Methanol, die sich am Licht braun férben und bei 183—186° unter
Abscheidung elementaren Jods schmelzen. Ausb. 84%. (C,H,,J,0, (420-0) Ber: C, 28.60; H, 3-36. Gef:
C, 28-50; H, 3-31 %),

6-Jod-3,3-dimethyl-norbornen-(5)ycarbonsdure-(2ex0)(22)

Verbindung 21 (4-2 g) wird unter Umschiitteln mit 20 ml n NaOH eine Stunde auf dem Wasserbad
erwirmt. Beim Abkiihlen scheidet sich cin Teil von 22 als schwerldsliches Natriumsalz in Form
perimuttglanzender Schuppen ab. Um 22 in Freiheit zu setzen, wird der ganze Ansatz mit verd,
Schwefelsdure angesiiuert, wobei sich 22 in fester Form abscheidet. Aus Acetonitril kleine, glinzende
Nadelchen vom Schmp. 158-159°, Ausb. quantitativ. (C,,H,,JO, (292-1) Ber: C,41.12; H, 4.49. Gef: C,
41.02; H. 4-76%).

3.3-Dimethyi-norbornancarbonsdure-(2exo) (26)

(a) Aus 2], (b) aus 22 mit Raney-Nickel in pyridinhaltigem Methanol', Beide Priparate waren nach
Schmp., Misch-Schmp. (117-118°) und IR-Spektrum mit durch katalytische Hydrierung von 25 dargestell-
tem 26° identisch.

6endo-Jod-3,3-dimethyl-norbornancarbonsgure-(2exo) (23)
Entsprechend 19 durch Diimid-Hydrierung von 22. Aus Acetonitril durchsichtige Prismen. Schmp.
130-131°. Ausb. 87%. (C,,H,,JO, (294-1) Ber: J, 43.15. Gef: J, 43-12%).

bexo-Hydroxy-3,3-dimethyl-norbornancarbonsdure-(2exo) (24)

Durch Verseifung von 23 mit Lithiumcarbonat, wie bei der Hydrolyse von 19 vorstehend beschrieben,
erhilt man 24, Schmp. 182-183°'%, neben einer geringen Menge des Lactons 28 (Schmelzpunkt 143—
144°'°) in 52proz. Ausb. Sowoh! 24 als auch 28 wurden durch Misch-Schmp. und IR-Spektrum mit
authentischem Material identifiziert.

3.3-Dimethyl-cyclopentan-tricarbonsdure-(1r, 2t, 4c) (27)

(a) Aus 22 durch Oxydation mit Kaliumpermanganat wic bei der Darstellung von 12 beschrieben. Aus
Athylacetat mikroskopisch kicine Prismen vom Schmp. 223-224°

(b) Nach Alder’ aus 28. Schmp. 223--224°. (Lit. 221°, dort als " 1,1-Dimethyl-cyclopentan-tricarbon-
séiure-(2-trans, 3-cis, 5-cis)” bezeichnet). Nach (a) und (b) dargestelite 27 sind nach Schmp., Misch-Schmp.
und IR-Spektrum identisch.
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