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UBER DIE SAUREKATALYSIERTE HYDRATISIERUNG
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Zusammenfassang—Die Hydratisierung verschiedener endo-exo-isomerer Norbornen-(5)-carbonsiuren-
(2) sowohl mit starker Schwefelsiure als auch mit Ameisensaure wurde untersucht. Siamtliche Reak-
tionsprodukte wurden identifiziert und, soweit unbekannt, in ihrer Struktur aufgeklirt. Es konnte gezeigt
werden, dass die bei der Hydratisierung beobachteten formalen 2,6-Verschiebungen nach dem von
Hickel' fir die Fenchol-Isofenchol-Umlagerung formulierten Schema einer 6,1-Hydrid-Verschiebung
verlaufen.

Abstract—The hydratisation of some endo-exo-isomeric norbornen-{(5)-carboxylic acids-(5) with strong
sulfuric acid, as well as formic acid has been investigated. All reaction products have been identified and
the structures of so far unknown products proved. The rearrangements occuring during hydratisation,
which involve formal 2,6-shifts, agree with the 6,1-hydride-shift-mechanism proposed by Hiickel’ to
explain the fenchole-isofenchole-rearrangement.

Br der sidurekatalysierten Hydratisierung von Norbornen-(5)-carbonsiuren finden
weitgehende innermolekulare Umlagerungen statt. Uber die dabei entstehenden
Lactone und deren Konstitutionsermittlung ist in fritheren Arbeiten berichtet
worden.?™* Eine Auftrennung der neben den Lactonen entstehenden Gemische von
Hydroxysduren war damals nicht moglich.

In Fortsetzung der fritheren Arbeiten ist es jetzt gelungen, die Hydroxysiure-
Gemische, die bei der Hydratisierung der drei Diastereomerenpaare 1 und 2, 16 und
17 sowie 23 und 24 entstehen, durch Craig-Verteilung und fraktionierte Kristallisation
aufzutrennen.

Es wurde sowohl die Reaktion mit starker Schwefelsiure bei Raumtemperatur als
auch mit heisser Ameisensdure untersucht. Die Reaktion mit Ameisensidure bei
erhohter Temperatur ist besonders deswegen interessant, weil dabei in einigen Fillen
Decarboxylierung stattfindet und daraus auf nicht direkt fassbare Zwischenprodukte
geschlossen werden kann. Die bei der Anlagerung von Ameisensaure selbstverstind-
lich primér entstehenden Formylester wurden wegen ihrer ungiinstigen Loslichkeits-
verhédltnisse in keinem Fall isoliert, sie wurden vielmehr immer gleich zu den besser
trenn- und kristallisierbaren Hydroxyverbindungen verseift, weswegen im Folgenden
immer nur von Hydroxyverbindungen die Rede sein wird.

Die Ergebnisse, die bei der Hydratisierung des Diastereomerenpaares 3exo-Methyl-
norbornen-(5)-carbonsdure-(2endo) (1) und 3endo-Methyl-norbornen-(5)-carbon-
sdure-(2exo) (2) erhalten wurden, sind in Tab. 1 zusammengestellt.

Die Struktur der folgenden Reaktionsprodukte ist schon vorher bewiesen worden:
3exo-Methyl-2,6-norbornancarbolacton (3),® 6exo-Hydroxy-3endo-methyi-norbor-
nancarbonsidure{2exo) ), Sexo-Hydroxy-3exo-methyl-norbornancarbonsaure-

* Aus der Habilitationsschrift von H. Geiger, Hohenheim, 1969.
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166 H. GagGer
TABELLE 1. DIE HYDRATISIERUNGSPRODUKTE VON 1 UND 2
(H,SO, = 50 Vol.-proz.Schwefelsiure, 3 Tage bei Raumtemperatur
HCO,H = Ameisensiiure, 5 Stdn. bei 85°)
Ausgangsmaterial
CH,
CH,
COH CO,H
1 2
Produkte H,;S0, HCO,H H,S0, HCO;H
CH,
28%, 409, 7% 3%
O0——C=0
3
0% 0% 95% 13-5%
HO CH,
4 CO,H
HO CH,
9%, 39%, 6:5% 16:5%,
5
CO,H
HO 2 05% 2 12
CH,
CO,H
C=0
\ 45% 3% 46% 35%
O
CH, 1
HO.C
11 15% 5-5%, 5-5%
OH
CH,
8
0% 2% 0% 2:5%
CH, OH
Ausgangsmaterial 47, 7°5%% 11-5% 16%
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(2endo) (5),® Sexo-Hydroxy-3endo-methyl-norbornancarbonsiure-(2exo) (6),° 1-
Methyl-M,2-norbornancarbolacton (7)* und 1-Methyl-norbornanol-(2exo) (9).° Es
muss also nur noch die Struktur der 2exo-Hydroxy-1-methyl-norbornancarbonsiure-
(Tanti) (8) bewiesen werden.

Das Kohlenstoffskelett von 8 ergibt sich aus der Oxydation zur 1-Methyl-2-oxo-
norbornancarbonsiaure«(7anti) (10) (@ C=0: 1735/cm) und deren Reduktion zu
1-Methyl-norbornancarbonsiure(7) (12a), die in entsprechender Weise schon frither
aus dem 1-Methyl-7,2-norbornan-carbolacton (7) erhalten wurde.?

Die Stellung der Hydroxylgruppe in 8 folgt aus der Tatsache, dass diese Hydroxy-
siure selbst kein Lacton bildet. sich aber sehr leicht durch Erhitzen mit Ameisensiure
unter formaler 2,6-Verschiebung in das Lacton 7 umlagern lisst; die entsprechende
Hydroxysaure, 2exo-Hydroxy-1-methyl-norbornancarbonsiure<{7syn) (13) liefert
ihrerseits beim Behandeln mit Ameisensdure neben dem Lacton 7 wieder die Hydroxy-
sdure 8. Als Nebenprodukt entsteht bei beiden Umlagerungen 1-Methylnorbornanol-
(2ex0) (9).

Um die exo-Konfiguration der Hydroxylgruppe in 8 zu beweisen, wurde auch die
entsprechende 2endo-Hydroxy-1-methyl-norbornancarbonsiure-(7anti) (11) durch
Reduktion von 10 mit Natriumborhydrid dargestellt.

HO,C HO,C HO,C
me — -

CH CHj CHj
/ 8 10 11" OH
Cio COR
0 ﬂbOH ﬁb
CH3 CH3 CHs;
7 12(a:R=0H,b:R=NHjy)

\

§C02H §C02H COxH
CH3 CH3 CHj3 |

15 OH

Verbindung 11 ist weder mit 8 noch mit 13 oder der ebenfalls bekannten 2endo-
Hydroxy-1-methyl-norbornancarbonsiure-(7syn) (15)3 identisch.

Die Produkte, die bei der Hydratisierung von 2exo-Methyl-norbornen<5)-
carbonsiure{2endo) (16) und 2endo-Methyl-norbornen+(5)-carbonsiure~2exo) (17)
entstehen, sind in Tab. 2 aufgefiihrt. Simtliche Produkte sind schon bekannt: 2exo-
Methyl-2,6-norbornancarbolacton (18),* Sexo-Hydroxy-2exo-methyl-norbornancar-
bonsiure-(2endo) (19),” Sexo-Hydroxy-2endo-methyl-norbornancarbonsiure-(2exo)
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TABELLE 2. PRODUKTE, DIE 8E DER HYDRATISIERUNG VON 16 UND 17 ENTSTEHEN. REAKTIONSBEDINGUNGEN :
H,S0,: 50 Vol.proz.Schwefelsdure 16 Stdn. bei Raumtemp.
HCO,H: = Ameisensiure, S Stdn. bei 85°.

Ausgangsmaterial
CH, CO,;H
CH,
17

CO,H
Produkte 16
H,S0, HCO,;H H,SO, HCO,H
36% 51%, 0% 3%
CH,
O——(C=
18
HO
210/ l "o 00 2 ﬂo
CH, Yo 9 26%, 4%
19 CO.H
HO
13% 12% 17% 14%,
CO,H A 7o Yo
20 CH,
H,C C=0
7%, 5% 15% 8%
21
Ausgangsmaterial 1% 6% 7%, 11%

(20)° und 7anti-Methyl-7,2-norbornancarbolacton (21).* Eine 8 entsprechende
Hydroxysdure konnte nicht aufgefunden werden, obwohl deswegen die gesamten, aus
16 und 17 entstehenden Hydroxysauren in recht miihsamer Arbeit aufgetrennt wurden.
Es gelingt auch nicht, eine solche Sdure aus der 21 zugehdrigen Hydroxysaure,
2exo-Hydroxy-7anti-methyl-norbornancarbonsiure-(7syn) (22), mit Ameisensidure
darzustellen, weil sich dabei das Lacton 21 in rascher Reaktion zurtickbildet. Es sei
aber erwihnt, dass Beckmann und Mitarbeiter® frither bei der Behandlung von 16
mit 50 Vol.proz.Schwefelsiure eine Hydroxysdure vom Schmelzpunkt 206° erhalten

H3C~CO2H HaC &0

o — M

22 21
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haben, bei der es sich méglicherwiese um das Analogon von 8 gehandelt hat. Dieses
Ergebnis, das vermutlich durch irgendwelche katalytische Einfliisse bedingt war, liess
sich aber nicht reproduzieren.

Ein durch Decarboxylierung entstandener Alkohol konnte unter den Hydratisie-
rungsprodukten nicht nachgewiesen werden.

Bei der Hydratisierung von 3,3-Dimethyl-norbornen-5)-carbonsiure-(2endo) (23)
und 3,3-Dimethyl-norbornen-(5)-carbonsiure{(2exo) (24) konnte neben dem schon
frither* aufgefundenen 3,3-Dimethyl-2,6-norbornancarbolacton (25)—ein 7,2-Carbo-
lacton kann aus 23 und 24 wegen der geminalen Methylgruppen an C-3 nicht ent-
stehen—nur noch die ebenfalls bekannte Sexo-Hydroxy-3,3-dimethyl-norbornan-
carbonsiure-{2exo) (26)° isoliert werden. Es ist nicht ausgeschlossen, dass in geringer
Menge auch noch andere Hydroxysduren entstehen ; eine Nachpriifung des Sachver-
haltes war aber nicht méglich, da, wie Tab. 3 zeigt, die Ausbeuten an Hydroxysauren
aus 23 und 24 stets sehr klein sind, weil sich 25 viel rascher als die entsprechenden
Lactone 3 und 18 bildet.

TABELLE 3. PRODUKTE, DIE BE DER HYDRATISIERUNG VON 23 UND 24 ENTSTEHEN
H,SO, = 75 Vol.proz.Schwefelsidure bei Raumtemperatur
HCO,H = Ameisensdure bei 85°.

CH,

Ausga terial i
usgangsmateria CH,
CH,
CH,
CO,H
CO,H
Produkte H,SO, HCO,H H,S0, HCO;H
3 Stdn 5 Stdn 24 Stdn 5 Stdn
CH,
CH, 75%, 82% 80% 3%
O——<C=0
25
HY
HO CH,
CH, 16% 129, 8% 18%
CO,H
Ausgangsmaterial wenig wenig 109, e
DISKUSSION

Der Angriff eines Protons an eine Norbornen~(5)-carbonsiure2) kann entweder
am Kohlenstoffatom 5 oder 6 erfolgen. Erfolgt der Angriff des Protons am C-5 einer
endo-Carbonsiure (1, 16 oder 23), so bildet sich durch einen innermolekularen
nukleophilen Angriff der Carboxylgruppe von der endo-Seite her an das entstandene
Carboniumion das entsprechende 2,6-Carbolacton (3, 18 bzw. 25). Aus einer exo-
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Carbonsiure (2, 17 oder 24) kénnen in diesem Fall entweder durch eine Wagner-
Meerwein-Umlagerung dieselben Carboniumionen und damit ebenfalls die 2,6-
Carbolactone entstehen, wie aus den diastereomeren endo-Siduren ; es kann aber auch,
wie dies bei der Hydratisierung von 2 beobachtet wird, ohne vorherige Umlagerung
die 6exo-Hydroxy-2exo-carbonsidure (4) entstehen. Die Tatsache, dass der Angriff
eines Protons am C-5 von 1 und 2 verschiedene Produkte liefert, kann nur erklirt
werden, wenn man annimmt, dass sich klassische Carboniumionen bilden, die dann
—teilweise unter Umlagerung—weiterreagieren.

Die Besprechung der Umlagerungen, die auf den Angriif des Protons an C-6
folgen und die zu den 7,2-Carbolactonen fiihren, beginnt am besten mit der reversiblen,
von einer Decarboxylierung begleiteten Umlagerung von 8 und 13 in 8 und 7. Der
dabei entstehende Alkohol, 1-Methyl-norbornanol-(2exo) (9), hat zwar dassclbe
Kohlenstoffgeriist wie 8 und 13; trotzdem ist es unwahrscheinlich, dass 9 durch
Decarboxylierung von 8 oder 13 bzw. 7 entsteht, denn nach bisherigen Erfahrungen
decarboxylieren besonders leicht 3-Carboxy-norbornyl2)-kationen.®~'2 Man wird
also annehmen miissen, dass die aus 8 bzw. 13 zunichst entstehenden sekundéren
Carboniumionen zuerst durch Wagner-Meerwein-Umlagerung in die entsprechenden
tertidren Ionen iibergehen und diese dann unter Abspaltung von Kohlendioxyd das
2-Methyl-norbornyl-(2)-kation liefern, das in ameisensaurer Losung bekanntlich
fast ausschliesslich 9 liefert.®

CO2H
Wt
-OH" W-M -CO; +0H 9
COH
CHs H3
COzH
wW-M
-OH_ W— +0OH” 9

W--M = Wagner-Meerwein-Umlagerung

Die Umlagerungen von 8 und 13 in 7 und 8 lassen sich zwar formal im Sinn einer
sog. 2,6-Verschiebung erkldren; zieht man aber in Betracht, dass Asahina und
Mitarbeiter'® sowohl aus Apocamphencarbonséure (27) als auch aus der diastereo-
meren Isoteresantalsdure (29) bei der Hydratisierung nach Bertram-Walbaum trans-
n-Apo-isoborneol-carbonsiure (28) und das sog. Semmlerlacton (30)—die Methyl-
homologen von 8 und 7—in demselben Verhiltnis von ca 2:1 erhalten haben, so ist
es viel wahrscheinlicher, dass diese formalen 2,6-Verschiebungen nach dem von
Hiickel' vorgeschlagenen Schema einer 6,1-Wasserstoffverschiebung indirekt ver-
laufen.

Andernfalls miisste aus 29 mehr Lacton 30 entstehen als aus 27, wie man ja auch
ausgehend von 13 mehr Lacton 7 erhilt, als aus 8 (vgl. Experimenteller Teil), weil eben
einmal gebildetes Lacton unter den angewandten Reaktionsbedingungen stabil ist.
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H3C~CO2H H3C~CO2H
Ebiz Lw* R
CH3 -M

28
61—V
HO5C HO, H3C—~CO;H H3C
H3C oH’ H3C
H2C CH3

29

W--M = Wagner-Meerwein-Umlagerung
6,1-V = 6,1-Verschiebung im Sinne von Hiickel.

Dass bei diesen Umlagerungen nebenbei auch Decarboxylierung stattfindet,
erwihnt Asahina zwar nicht ausdriicklich, man kann es aber aus der Tatsache
schliessen, dass er die Ansicht vertritt, dass 27 und 29 die Zwischenprodukte bei der
Entstehung von Santen bzw. Santenol aus Teresantalsdure sind.

Im nachfolgenden Formelschema sind simtliche Umlagerungen, die eintreten
konnen, wenn bei der Hydratisierung von 1 und 2 das Proton am C-6 angreift, als
Folge von Wagner-Meerwein-Umlagerungen und 6,1-Verschiebungen im Sinne von

HO2, /2
5Q—— + CH3
-—g—
A W-M ° 61-V ~
O2H COzH
7 + — 8
CHs CH3

c N W—M

HO2 61 -V
9— s
3

W--M = Wagner-Meerwein-Umlagerung
6.1-V = 6,1-Verschicbung im Sinne von Hiickel.
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Hiickel* dargestellt; die Diagonalen--AF, BE und CD—in diesem Schema
entsprechen 2,6-Verschiebungen.

A und B sind Ionen, die bei der Hydratisierung von 1 und 2 primér entstehen; sie
konnen durch Wagner-Meerwein-Umlagerung leicht ineinander iibergehen, aber
nur Ion B kann sich unter 6,1-Verschiebung in D umlagern, aus dem dann entweder 8
oder, durch weitere Umlagerung iiber F, E und C 7 entsteht. A dagegen kann keine
6,1-Verschiebung zu C erleiden, weil es in 6exo-Stellung—man beachte die Bezifferung
—keinen Wasserstoff tragt, der nach C-1 wandern knnte. Damit steht im Einklang,
dass aus 1 und 2stets betriachtliche Mengen 8 erhalten werden, denn das entsprechende
Ton D ist ja eine notwendige Zwischenstufe bei der Bildung von 7. Fehlt dagegen diese
Methylgruppe, wie bei 16 und 17, so kann sich das 7 entsprechende Lacton 21 auf
direktem Weg bilden, weswegen in diesem Fall auch keine 8 entsprechende Hydroxy-
sdure entsteht. sondern nur das sicher stabilere Lacton 21.

Soweit lassen sich die Ergebnisse auch unter der Annahme von 2,6-Verschiebungen
erkliren. (Die Bezeichnung bezieht sich auf die Ladung, der Wasserstoff wandert von
C-6 nach C-2; sie entsprechen also den Diagonalen in obigem Formelschema). In
diesem Fall wire also der Ubergang B — E nicht méglich, weil E in 6endo keinen
Wasserstoff tragt. Demzufolge miisste C iiber A, F und D entstehen, wihrend beim
Fehlen dieser Methylgruppe auch der Weg iiber E moglich ist. In jedem Fall fiihrt
aber, wenn man eine 2,6-Verschiebung annimmt—fiir die 6,1-Verschiebung im Sinne
Winsteins gilt dasselbe—der Weg zu den 7,2-Carbolactonen iiber die 3-Carboxy-
norbornyl-(2)-ionen (entsprechend E und F), die eine Decarboxylierung erwarten
lassen.

Dabher lisst sich der Befund, dass nur bei der Hydratisierung von 1 und 2, nicht
aber bei der Hydratisierung von 16 und 17 eine Decarboxylierung beobachtet wird,
nur unter Annahme einer 6,1-Verschiebung im Sinne von Hiickel erkldren.

EXPERIMENTELLER TEIL

Hydratisierung der 3exo-Methyl-norbornen~5)-carbonsgure<2endo) (1) ( vgl})

(@) Mit Schwefelsiiure. 100 g 1 werden mit 1 1 50 Vol.proz. Schwefelsiiure bis zur klaren Losung auf der
Maschine geschiittelt und anschliessend bei Raumtemperatur siehengelassen. Nach 3 Tagen wird, wie
friher beschricben, aufgearbeitet. Dic sauren Reaktionsprodukte (27 g) werden in Ather geldst und in 6
Elemente einer 100-stufigen, mit dem Phasenpaar Wasser/Ather beschickten Craig-Verteilungsapparatur
(Phasenvolumen 25 ml) gefiillt. Nach 150 Uberfiihrungen im Kreislaufbetrieb wird der Inhalt von je
5 Rohren gemeinsam eingedampft und dann aus Athylacetat umkristallisiert. Auf diesc Weise werden
erhalten: aus dem Inhalt der Rohre 60-80: Sexo-H ydroxy-3end.-methyl-norbornancarbonsgure2exo) (6).
Schmp.® und Misch-Schmp. 172-173 . Ausb. 2Y%. Sexo-Hydroxy-3exo-methyl-norbornancarbonsdure-
(2endo) (5) vom Schmp.? und Misch-Schmp. 146-147° in 9% Ausb. aus den Elementen 85-100. Die Rohre
10 bis 30 enthalten 2exo-Hydroxy-1-methyl-norbornancarbonsiure<{Tanti) (8). Aus Athylacetat kurze,
verwachsene Prismen. Schmp. 142-143°. Ausb. 11%. (CoH,,O; (1702) Aquiv.-Gew. Gef. 1711}

(b) Mit Ameisensdure. Eine Lésung von 10 g 1 in 50 ml Ameisensdure wird 5 Stunden auf 85° erhitzt.
Anschliessend wird auf 200 g Kristalisoda gegossen. Nach dem Aufhdren der Kohlendioxyd-Entwicklung
wird mit Wasser verdiinnt, und nach Zusatz von wenig Ather 1/2 Stunde mit einem Vibromischer durch-
gemischt. Anschliessend werden die neutralen Reaktionsprodukte mit Ather extrahiert und in der frither

* Auch Winstein'* sprach von ciner 6,1-Verschiebung, aber diese 6,1-Verschicbung entspricht formal
ciner Folge von Wagner-Meerwein-Umlagerung und 2,6-Verschicbung, wahrend die 6,1-Verschiebung im
Sinne von Hickel der Folge von Wagner-Meerwein-Umlagerung, 2,6-Verschiebung und Wagner-Meer-
wein-Umlagerung entspricht. Gegen dic Winstein’sche 6,1-Verschicbung gelten diesclben Argumente
wie gegen die 2,6-Verschiebung.
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angegebenen Weise aufgetrennt.® Ausbeuten : 40%; 3, 3% 7 und 2% 9. Die sauren Reaktionsprodukte werden
pach dem Ansiuern der Natriumcarbonatldsung mit Ather extrahiert. Der Atherextrakt, der auch Ameisen-
siure enthdlt, wird bei mdglichst tiefer Temperatur i.Vak. cingeengt, zur Verseifung der Formoxys&uren
in verd. Natronlauge geldst und cinige Zeit auf dem Wasserbad erwiirmt. Hernach wird wieder angesiuert,
mit Ather extrahiert und der Atherextrakt vorsichtig i. Vak. eingedampft. Das so erhaltene Hydroxysiuren-
gemisch wird, wie vorstehend beschrieben, durch Craig-Verteilung aufgetrennt. Ausb. 0-5% 6,397, 5,159 8
und 7-5% nicht umpgesetztes 1 (aus den Elementen 40-60).

Identifizierung aller Produkte durch Schmp., Misch-Schmp. und IR-Spektren.

Hydratisierung der 3endo-Methyl-norbornen-5)-carbonsdure<{2exo) (2) (vgl.*)

(a) Mit Schwefelsdure. Die Reaktion und die Auftrennung der Produkte wurde, wie vorstehend bei der
Hydratisierung von 1 beschrieben, ausgefiihrt. Die Ausb. an 3 und 7 betragen 7%, bzw. 46%,. Bei der Craig-
Verteilung der Hydroxysiuren wurden nach 150 Uberfiihrungen im Kreislaufbetrieb erhalten: 2%, 6
(Element 70-80), 6:5% S (Element 85-95), 9-5% 4 (Element 1-10), 5-5% 8 (Element 20-35) und 11-5% nicht
umgesetztes 2 (Element 40-60). Simtliche Produkte wurden durch Misch-Schmp. und IR-Spektrum identi-
fiziert.

(b) Mit Ameisensdure. Ausfiihrung und Aufarbeitung wie bei 1 beschriecben. Ausb. 3% 3, 3-5% 7, 1% 6
(Element 70-80), 16-5% S (Element 95-5), 13-5% 4 (Element 10-15), 5-5% 8 (Element 25-35) und 16 nicht
umgesetztes 2 Identifizierung durch Misch-Schmp. und IR-Spektrum.

1-M ethyl-2-0xo0-norbornancarbonsdure-7anti) (10)

(a) Durch Chromtrioxydoxydation nach Jones.'> Kurze Nadeln aus Wasser. Schmp. 150-151°. Starke
Schmp.Depression mit 14. Ausb. quantitativ. (CoH,,0,(1682) Aquiv.-Gew Gef. 169-3.)

(b) Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in magneisumsulfathaltiger Losung und Isolierung Gber
das Semicarbazon. Schmp. und Misch-Schmp. mit nach (a) dargestelitem 10 150-151°. Auch die IR-
Spektren beider Priaparate sind identisch. Ausb. 41%,.

1-Methyl-norbornancarbonsdureamid-(T) (12b)

In iiblicher Weise aus 12a, die durch Wolff-Kishner-Reduktion? von (a) 10 und (b) 14° erhalten wird.
Aus Acetonitril farblose, flache Nadeln vom Schmp. 105-106°. Nach (a) und (b) dargestelltes 12b zeigt
keine Schmp.-Depression, auch die IR-Spektren sind identisch. (CoH, ;ON (155-2) Ber: C, 70-65; H, 994;
N, 9-15. Gef: C, 70-47; H, 9:74; N, 9-22%).

2endo-Hydroxy-1-methyl-norbornancarbonsdure<Tanti) (11)
Aus 10 durch Reduktion mit Natriumborhydrid wie frilher® beschricben. Aus Athanol Drusen vom
Schmp. 153-154°. Ausb. quantitativ. (C¢H, O, (170-2) Ber: C, 63-51; H, 829. Gef: C, 63-39; H, 8:23%).

Umlagerung von 8 mit Ameisensdure

Verbindung 8 (15 g) wird mit 7S ml Ameiscnsdure 5 Stunden auf 85° erhitzt. Anschliessend wird auf
40 g Kristallsoda gegossen. Nach dem Aufhdren der Kohlendioxydentwicklung wird mit Ather extrahiert.
Der Eindampfriickstand des Athers wird auf dem Wasserbad am Riickflusskiihler mit verd. Natronlauge
verseift. Sobald der Geruch des Formylesters von 9 verschwunden ist, wird 9 mit Ather extrahiert. Ausbeute
15%. Schmp. und Misch-Schmp. des Hydrogenphthalats 116-117°.% Aus der wissrigen Losung werden
durch Ansduern und Ausiithern 35% 13 gewonnen. Schmp. und Misch-Schmp. 144-145°, auch das IR-
Spektrum ist mit demjenigen der authentischen Siure identisch. Aus der angesiuerten Sodaldsung erhélt
man durch Ausithern und anschliessende Verseifung 47% 8. Identifikation durch Schmp., Misch-Schmp.
und IR-Spektrum.

Umiagerung von 13 mit Ameisensdure
Es wird, wie vorstchend beschrieben, verfahren. Ausb.: 219, 9, 559% 13 und 20%; 8.

Hydratisierung von 2exo-Methyl-norbornen~S}-carbonsdure{2endo) (16)

(@) Mit Schwefelsdure. 50 g 16 werden mit 500 ml 50 Vol.-proz.Schwefelsiure 16 Stunden bei Raum-
temperatur auf der Maschine geschittelt. Hernach wird, wie friiher beschrieben, aufgearbeitet.* An neutralen
Reaktionsprodukten erhilt man 36% 18 und 7% 21 in Form der zugehdrigen Hydroxysiure 22, die durch
Schmp., Misch-Schmp. und IR-Spektrum* identifiziert wurden. Die sauren Reaktionsprodukte werden,
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wie oben beschrieben, einer Craig-Verteilung zwischen Wasser und Ather unterworfen, wobei zwar nur
eine geringe Menge nicht umgesetzter 16 abgetrennt werden kann (1%,), aber dies ist fiir dic nachfolgende
Trennung durch Umkristallisieren entscheidend. Die Hydroxysfiuren enthaltenden Fraktionen der
Craig-Verteilung werden i.Vak. zur Trockne eingedampft und zuerst aus Athylacetat umkristallisiert,
wobei ein Kristallisat erhalten wird, das hauptsichlich aus 19 besteht. Anschliessend wird die Mutterlauge
zur Trockne eingedampft und mit je 50 ml Wasser und Ather einige Stunden unter Rihren bei Raum-
temperatur digeriert; dabei wird ein Kristallisat erhalten, aus dem durch Umkristallisieren aus Wasser
20 erhalten wird. Aus dem Eindampfriickstand der vereinigten 20-Mutterlaugen kann durch Umkristal-
lisieren aus Athylacetat wiederum 19 erhalten werden u.s.w.

Durch haufiges Wiederholen dieser zeitraubenden Prozedur erhilt man 21% 19 und 13%; 20, die beide
durch Schmp., Misch-Schmp. und IR-Spektrum mit authentischen Verbindungen®:’ identifiziert wurden.
Weitere Hydroxyséuren konnten nicht aufgefunden werden, obwohl das Gemisch praktisch vollstindig
aufgetrennt worden ist. Die geringen Ausbeuten an 19 und 20 sind auf die unvermeidlichen Verluste bei
der Trennung zurickzufithren.

(b) Mit Ameisensdure. Ausfiihrung und Aufarbeitung wie oben bei der Hydratisierung von 1 beschrieben ;
Trennung der sauren Reaktionsprodukte wie vorstehend. Ausb.: 51%, 18, 5% 21, 19, 19, 12° 20 und 6%, 16.
Identifikation durch Misch-Schmp. und IR-Spektrum. Ein durch Decarboxylierung entstandener Alkohol
kann nicht nachgewiesen werden.

Hydratisierung von 2endo-Methyl-norbornen5)-carbonsdure-(2exo) (47)
(a) Mit Schwefelsdure. Wie vorstehend beschrieben. Ausb.: 5% 21,26% 19, 17% 20 und 7% 17 (vgl.loc.cit.*).
{b) Mit Ameisensdure. Entsprechend 16. Ausb.: 3% 18, 8% 21, 24% 19, 142, 20 und 11%, 17. Ein durch
Decarboxylierung entstandener Alkohol ist nicht gefunden worden.

Tanti-Methyl-7,2-norbornancarbolacton (21)

Eine Losung von 3 g 22 in 15 ml Ameisensiure wird 5 Stunden auf 85° erwérmt. Nach der ublichen Auf-
arbeitung erhdit man 21 in quantitativer Ausb. Es wurde durch Schmp., Misch-Schmp. (125-126°4) und
sein IR-Spektrum identifiziert.

Hydratisierung von 3,3-Dimethyl-norbornen5)-carbonsdure<2endo) (23) (vgl.loc.cit.*)

(a) Mit Schwefelséure. Lisst man, wie friiher beschrieben, 75 Vol.proz.Schwefelsdure wiahrend 3 Stunden
auf 23 einwirken,* so erhélt man nach iiblicher Aufarbeitung neben 75% 25 und wenig Ausgangsmaterial
169, Sexo- Hydroxy-3,3-dimethyl-norbornancarbonsdure-(2exo) (26), die durch Schmp. und Misch-Schmp.
(233-234°%) sowie ihr IR-Spektrum identifiziert wurde.

(b) Mit Ameisensdure. Wie oben. bei der Hydratisierung von 1 beschrieben. werden erhalten: 82°, 25,
wenig Ausgangsmaterial sowie 12% 26, die durch Misch-Schmp. und IR-Spektrum identifiziert wurden.

Hydratisierung von 3,3-Dimethyl-norbornen-5)-carbonsdure-{2exo) (24) (vgl.loc.cit.*)

(a) Mit Schwefelsdure. Wie vorstehend beschrieben, Reaktionsdauer 24 Stunden. Ausb.: 80% 25, 8%,26
und 10% 24. Identifizierung durch Misch-Schmp. und IR-Spektrum.

(b) Mit Ameisensdure. Wic oben beschrieben, Ausbeuten: 3% 25, 18% 26 und 719 nicht umgesetztes 24,
die durch Misch-Schmp. und IR-Spektrum identifiziert wurden.
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