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Zesrmmfd aasueg-Die Hydratisierung vcrschiedencr endo-exe-isomercr Norbomen_(S)carbonz8uren- 
(2) sowohl mit starker Schwcfcltiurc als such mlt Ameisentiure wvrde untcrsucht. .%mtliche Reak- 
tionsproduktc wurdcn identifizlert und, soweit unbckannt, in ihrer Struktur aufgekliirt. Es konnte gezcigt 
werden, dass die bei der Hydratisienmg beobachtctm formalm 2,6-Verschiebungm nach dem von 
Hiickel’ Wr die Fcnchol-lsofcnchol-Umlagcrung formulicrten Schema eina 6.1-Hydrid-Verschiebung 
vcrlaufen. 

Ahatract-The hydratisation of some en&-exe-isomeric nor~rnen~S)~r~xylic acids-(5) with strong 
sulfuric acid, as well as formic acid has been investigatai. 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 HOckelI to 
explain the fmchole-isofcnchole-rearrangemmt. 

Bn der sSiurekatalysierten Hydratisierung von Norbomen-(5)-carbonsauren tinden 
weitgehende innermolekulare Umlagerungen statt. Uber die dabei entstehenden 
Lactone und deren Koastitutionsermittlung ist in friiheren Arbeiten berichtet 
worden.2A Eine Auftrennung der neben den Lactonen entstehenden Gemische von 
Hydroxy~uren war damals nicht moghch. 

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

Es wurde sowohl die Reaktion mit starker Schwefelsiure bei Raumtemperatur als 
such mit heisser AmeisensSure untersucht. Die Reaktion mit Ameisendure bei 
erhijhter Temperatur ist besonders deswegen interessant, weil dabei in einigen Flllen 
Decarboxylierung stattfindet und daraus auf nicht direkt fassbare Zwischenprodukte 
geschlossen werden kann. Die bei der Anlagerung von Ameisendure selbstverstind- 
lich prim& entstehenden Formyiester wurden wegen ihrer un~stigen Loshchkeits- 
verhlhnisse in keinem Fall isoliert. sie wurden vielmehr immer gleich zu den besser 
trenn- und kristallisierbaren Hydroxyverbindungen verse& weswegen im Folgenden 
immer nur von Hydroxyverbindungen die Rede sein wird. 

Die Ergebnisse, die bei der Hydratisierung des Diastereomerenpaares 3exo-Methyl- 
norbornen-(5)~carbondure-(2endo) (1) und 3erufo-Methyl-norbomen-(5)-carbon- 
&ure-@exo) (2) erhalten wurden, sind in Tab. 1 zusammengestellt. 

Die gtruktur der folgenden Reaktionsprodukte ist schon vorher bewiesen worden : 
3exo-Methyl-2,6-norbomancarbolacton (3k3 6exo-Hydroxy-3endo-methyl-norbor- 
nan~r~ns~ure~2ex~) (4),’ 5ex~-Hydroxy-3e~~-methyl-nor~man~rbons~ure- 

* Aus der Habilitations~hriR von H. Geiger, Hohenhe~ 1969. 
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166 H. GEtGER 

TABELLE I. DIE HYDRATISIERUNCSPRODUKTE VON 1 UND 2 

(H,SO. = 50 Vol.-proz.Schwcfelstiure, 3 Tage hei Raumtemperatur 

HCO,H = Ameisentiure. 5 Stdn. hei 85”) 

Ausgangsmaterial 

Produkte Hz SO, HCO,H H,SO, HCOIH 

CH, 

$3 28% 40% 1% 3% 

0 -c=o 
3 

HO 

wo 

9% 

0% 

399; 

9.50,; 

65% 

13.5% 

16.5% 

CO,H 

HO 

LJ!IlY 

CH, 

6 
CO,H 

2% 

c=o 

LEA 45% 

0 

CH, , 

HO,C 

& OH 
CH, 8 

lb 
CH, 

OH 

Ausgangsmatcrial 

3% 

15”/, 

2% 

7.57” 

2% 

46% 

55% 

0% 

11.5% 

1% 

3.5% 

s.sp/ 

2.5% 

16% 
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(2endo) (5): 5exo-Hydroxy-3en&methyl-norbomancarbonsaut-e-(2exo) (6): l- 
Methyl-M,2-norbomancarbolacton (7)3 und I-Methyl-norbomanol-(2exo) (9): Es 
muss also nur noch die Struktur der 2exo-Hydroxy-l-methyl-norbomancarbontiure- 
(7anti) (8) bewiesen werden. 

Das Kohlenstoffskelett von 8 ergibt sich aus der Oxydation zur 1-Methyl-2-oxo- 
norbomancarbontiure47anti) (10) (o C=O: 1735/cm) und deren Reduktion zu 
l-Methyl-norbomancarbonsaure-(7) (1211). die in entsprechender Weise schon friiher 
aus dem 1-Methyl-7,2-norboman-carbolacton (7) erhalten wurde.3 

Die Stellung der Hydroxylgruppe in 8 folgt aus der Tatsache, dass diese Hydroxy- 
saure selbst kein Lacton bildet. sich aber sehr leicht durch Erhitzen mit Ameisentiure 
unter formaler 2,6-Verschiebung in das Lacton 7 umlagem lasst; die entsprechende 
Hydroxydure, 2exo-Hydroxy-l-methyl-norbornancarbonsiiure~7syn) (13) liefert 
ihrerseits beim Behandeln mit Ameisenslure neben dem Lacton 7 wieder die Hydroxy- 
Gure 8. Als Nebenprodukt entsteht bei beiden Umlagerungen I-Methylnorbornanol- 
(2exo) (9). 

Urn die exo-Kontiguration der Hydroxylgruppe in 8 zu beweisen, wurde such die 
entsprechende 2endo-Hydroxy-1 -methyl-norbomancarbontiure-(7anti) (11) durch 
Reduktion von 10 mit Natriumborhydrid dargestellt. 

Verbindung 11 ist wader mit 8 noch mit 13 oder der ebenfalls bekannten k&o- 
Hydroxy-1-methyl-norbornancarbontiure-(7syn) (15)3 identisch. 

Die Produkte, die bei der Hydratisierung von 2exo-Methyl-norbomen+)- 
carbontiure42endo) (16) und 2endo-Methyl-norbomen45)-carbonslure-(2exo) (17) 
entstehen, sind in Tab. 2 aufgefiihrt. SImtliche Produkte sind schon bekannt : 2x0- 
Methyl-2,6norbomancarbolacton (18),4 Sexo-Hydroxy-2exo-methyl-norbomancar- 
bondure-(2endo) (19),’ 5exo-Hydroxy-2endo-methyl-norbomancarbonsiiure~2exo) 
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TABELLE~. PRODUKTE,DIE B~ZDERHYD~~A~S~ER~NGVON~~UND~~ ENIS'IBHEN.RUIKTIONSBBDINOUNGEN: 

H,SO,: SO Vol,proz.Schwefelsilure 16 Stdn. hci Raumtemp. 
HCOIH: = Amciscnslure. 5 Stdn. hci 85”. 

Ausgangsmaterial 

Produktc 

HO 

HO 

CO,H 

21 

Ausgangsmatcrial 1% 6% 

4 CH, 4 COIH 

CO,H 

16 

H,SO, HCO,H 
--_____-.-.___ ._._.__ - 

36% 51% 

21% 19% 26% 24% 

13% 12% 

7% 5% 

CH, 

17 

&SO, HCO,H 

0% 3% 

17% 14% 

15% 8% 

7% 11% 

(20)’ und 7anti-Methyl-7.2~norbomancarbolacton (21).4 Eine 8 entsprechende 
Hydroxytiure konnte nicht aufgefunden werden, obwohl deswegen die gesamten, aus 
16 und 17entstehenden Hydroxydurenin recht mtihsamer Arbeit aufgetrennt wurden. 
Es gelingt such nicht. eine solche SIure aus der 21 zugehiirigen Hydroxytiure, 
Zexo-Hydroxy-7anri-methyl-norbomancarbontiure-(7syn) (22), mit Ameisendure 
darzustellen, weil sich dabei das Lacton 21 in rascher Reaktion zuriickbildet. Es sei 
aber erwlhnt, dass Beckmann und Mitarbeiter* frtiher bei der Behandlung von 16 
mit 50 VoLprozSchwefeldure eine Hydroxytiure vom Schmelzpunkt 206” erhalten 
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haben, bei der es sich miiglicherwiese urn 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-norbomenj5)-carbondure-(2endo) (23) 
und 3,3-Dimethyl-norbomen-($carbons&tre-(2exo) (24) konnte neben dem schon 
frtiher4 aufgefundenen 3,3-Dimethyl-2.6~norbomancarbolacton (U)--ein 7,2-Garbo- 
lacton kann aus 23 und 24 wegen der geminalen Methylgruppen an C-3 nicht ent- 
stehen-nur noch die ebenfalls bekannte Sexo-Hydroxy-3,3dimethyl-norboman- 
carbontiure-(2exo) (26)s isoliert werden. Es ist nicht ausgeschlossen, dass in geringer 
Menge such noch andere HydroxyGuren entstehen ; eine Nachprtifung des Sachver- 
haltes war aber nicht moglich, da, wie Tab. 3 zeigt, die Ausbeuten an Hydroxysiuren 
aus Xi und 24 stets sehr klein sind, weil sich 25 vie1 rascher als die entsprechenden 
Lactone 3 und 18 bildet. 

TABELLE 3. PRODUKTE, DIE BEI DER HYD~AIISIEIWNG VON 23 WD 24 EN-TSTEHEN 
H,SO, = 75 VoLprozSchwefelsPure bei Raumtemperatur 
HCO,H = AmeisensHure bei 85”. 

Ausgangsmaterial 

CO,H 

Produkte 

CH, 

& 

CH, 

o-=0 
25 

HO 

H,SO. 
3 Stdn 

75% 

HC02 H 
5 Stdn 

82% 

HaSO. 
24 Stdn 

80% 

HCOlH 
5 Stdn 

3% 

16% 12% 8% 18% 

Ausgangsmaterial wenig wenig 10% 71% 

DISKUSSION 

Der AngilT eincs Protons an eine Norbomen-(S)-carbontiure~2) kann entweder 
am Kohlenstoffatom 5 oder 6 erfolgen. Erfolgt der Angriff des Protons am C-5 einer 
endo_Carbotiure (1, 16 oder 23), so bildet sich durch einen innermolekularen 
nukleophilen Aagriff der Carboxylgruppe von der endo-Seite her an das entstandene 
Carboniumion das entsprechende 2.6-Carbolacton (3, 18 bzw. 25). Aus einer exe- 
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Carbontime (2, 17 oder 24) kiinnen in diesem Fall entweder durch eine Wagner- 
Meerwein-Umlagerung dieselben Carboniumionen und damit ebenfalls die 2.6 
Carbolactone entstehen, wie aus den diastereomeren endo-Sgluren; es kann aber such, 
wie dies bei der Hydratisierung von 2 beobachtet wird, ohne vorherige Umlagenmg 
die 6exo-Hydroxy-2exocarbonsaure (4) entstehen. Die Tatsache, dass der Angriff 
eines Protons am C-5 von 1 und 2 verschiedene Produkte liefert, kann nur erkliirt 
werden, wenn man annimmt, dass sich klassische Carboniumionen bilden, die dann 
-teilweise unter Umlagerung-weiterreagieren. 

Die Besprechung der Umlagerungen, die auf den Angriff des Protons an C-6 
folgen und die zu den 7,ZCarbolactonen ftihren, 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 dasselbe 
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-norbomyl-(2)-kationen.9-12 Man wird 
also annehmen mussen, dass die aus 8 bzw. 13 zunlchst entstehenden sekundlren 
Carboniumionen zuerst durch Wagner-Meerwein-Umlagerung in die entsprechenden 
tertiaren Ionen iibergehen und diese dann unter Abspaltung von Kohlendioxyd das 
2-Methyl-norbomyl-(2)-kation liefern, das in ameisensaurer Losung bekanntlich 
fast ausschliesslich 9 liefert.* 

W- M = Wagner-Meerwein-Umlaperung 

Die Umlagerungen von 8 und 13 in 7 und 8 lassen sich zwar formal im Sinn einer 
sog. 2.6-Verschiebung erklaren; zieht man aber in Betracht. dass Asahina und 
Mitarbeiter” sowohl aus Apocamphencarbondure (27) als such aus der diastereo- 
meren Isoteresantalsslure (29) bei der Hydratisierung nach Bertram-Walbaum trans- 
x-Apo-isobomeol-carbon.Gure (28) und das sog. Semmlerlacton (3Owie Methyl- 
homologen von 8 und 7-in demselben Verhlltnis von ca 2: 1 erhalten haben, so ist 
es vie1 wahrscheinlicher, dass diese formalen 2,6_Verschiebungen nach dem von 
Hiickel’ vorgeschlagenen Schema einer 6,1-Wasserstoffverschiebung indirekt ver- 
laufen. 

Andemfalls mtisste aus 29 mehr Lacton 30 entstehen als aus 27, wie man ja such 
ausgehend von 13 mehr Lacton 7 erhllt, als aus 8 (vgl. Experimenteller Teil), weil eben 
einmal gebildetes Lacton unter den angewandten Reaktionsbedingungen stabil ist. 
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27 

{I 6.1 -V 

C.H3 

20 

dH3 
30 

W-- M = Wagner-MccrWein-Umlagerung 
6.1 -V = 6.1 -Verschicbung im Sinne von Hiickel. 

Dass bei diesen Umlagerungen nebenbei such Decarboxylierung stattfmdet, 
et-want Asahina zwar nicht ausdrticklich, mao kano es aber aus der Tatsache 
schliessen, dass er die Ansicht vertritt, dass 27 trod 29 die Zwischeoprodukte bei der 
Entstehuog voo Sante0 bzw. Saotenol aus Teresantalsaure siod. 

Im oachfolgenden Fororelschema sind s3mtliche Umlagerungen, die eintreten 
kiioneo, weon bei der Hydratisierung voo 1 und 2 das Proton am C-6 angreift, als 
Folge von Wagner-Meerwein-Umlagerungeo und 6,1-Verschiebuogen im Sinne von 

C 
W-M N 

W- M = Wagner-Mcerwcin-Umlagerung 
6.1-V = 6,1-Verschiebung im Sirme von Htickel. 
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Htickel* 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 primir entstehen ; sie 
ktjnnen durch Wagner-Meerwein-Umlagerung leicht ineinander tibergehen, aber 
nur Ion B kann sich unter 6,1-Verschiebung in D umlagem, aus dem dann entweder 8 
oder, durch weitere Umlagerung iiber F, E und C 7 entsteht. A dagegen kann keine 
6,1-Verschiebungzu C erleiden, weil es in 6exo-Stellung-man beachte die Bezifferung 
-keinen Wasserstoff trQt, der nach C-l wandem kiinnte. Damit steht im Einklang, 
dass aus 1 und 2 stets betrachtliche Mengen 8erhalten werden, denn das entsprechende 
Ion 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 such keine 8 entsprechende Hydroxy- 
s&ire entsteht. sondem nur das sicher stabilere Lacton 21. 

Soweit lassen sich die Ergebnisse such unter der Annahme von 2,6-Verschiebungen 
erkllren. (Die Bezeichnung bezieht sich auf die Ladung, der Wasserstoff wander? von 
C-6 nach C-2; sie entsprechen also den Diagonalen in obigem Formelschema). In 
diesem Fall wiire also der Ubergang B + E nicht moglich, weil E in 6endo keinen 
Wasserstoff trlgt. Demzufolge miisste C fiber A, F und D entstehen, w&end beim 
Fehlen dieser Methylgruppe such der Weg iiber E miiglich ist. In jedem Fall ffihrt 
aber, wenn man eine 2.6Verschiebung annimmt-fiir die 6,1-Verschiebung im Sinne 
Winsteins gilt dasselbeder Weg zu den 7,2Carbolactonen tiber die 3-Carboxy- 
norbomyl-(2)~ionen (entsprechend E und F), die eine Decarboxylierung erwarten 
lasscn. 

Daher I&t 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 erkliren. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Hydratisierung der 3exo-.~eth~/-norhornen_(5)-carbo~stciutP_(2cndo) (1) fvgl.‘) 

(a) Mir Schwefekiure. 100 g I wcrdcn mit I I 50 Vol.proz. Schwcfclsiiurc bts zur klarcn Losung auf dcr 

Maschinc geschuttclt und anschliessend bci Raumtcmperatur stchcngelasscn. Nach 3 Tagen wtrd wit 

friiher bcschricben, aufgcarbeitct. Die saurcn Rcaktionsprodukte (27 g) werdcn in Ather gclbst und in 6 

Elcmeate eincr 100~stuligcn, mit dem Phasenpaar Wasserlbithcr bcschicktcn Craig-Vcrteilungsapparatur 

(Phasenvolumcn 25 ml) gcftlllt. Nach I50 &rfiihrungen im Kreislaufbetrieb wird da Inbalt von jc 

5 Rohren gemcinsam eingcdampft und dann aus Athylacetat umkristallisicrt. Auf dicsc Weisc werden 

erhaltcn : aus dcm lnhalt dcr Rohrc 6&80: 5cxo-Hydroxy-3cnd~~-,,lrthyl-,,r,rhor~nc~rbon.~r~~2cxo) (6). 

Scbmp.’ und Misch-Schmp. 172-173 Ausb. 2”/. Scxo-Hydroxy-3exo+nethyl_norbornancarbonstfure- 

(2cndo) (5) vom Schmp.’ und Miseh-Schmp. 146147” in 9% Ausb. aus den Elcmentcn 85-100. Die Rohre 

10 bis 30 cnthaltcn Zcxo-Hydroxy-l-methyl-norborrmncarboms&re-(7anti) (8). Aus Xthylacetat kurzc, 

vcnvachscnc Prismcn. Schmp. 142-143”. Ausb. 11~0.(C,H,,0,(170-2)Aquiv.-Gcw. Gcf. 171.1.) 

(b) Mit AmeisenscMe. Eine Msung von 10 g 1 in 50 ml Amcisensilurc wird 5 Stundcn auf 85” crhitzt. 
Anschlicsscnd wird auf 200 g Kristallsoda gegosscn. Nach dcm Authoren dcr Kohlcndioxyd-Entwicklung 

wird mit Wasser verdtinnt, und nach Zusatz von wcnig Ather l/2 Stundc mit eincm Vibromischcr durch- 

gcmischt. Anxhlicsscnd wcrdcn die neutralen Rcaktionsproduktc mit .&ha cxtrahicrt und in der ftiihcr 

l Auch Winstein” sprach von cincr 6,1-Vcrxhicbung, aber dicse 6,1-Vcrrhicbung entspricht formal 
ciocr Folgc von Wagner-Mccrwcin-Umlagcrung und 2,6-Vcrschicbung, wahrcnd die 6.1-Vcrschicbung im 
Sinnc von Hilckel dcr Folp von Wagner-Mcerwcin-Umlagcrung, 2&Vcrschiebung und Wagncr-Meer- 
wcin-Umlagcrung cntspricht. Gcgcn die Winstcin’schc 6,1-Verschicbung gcltcn dieselben Argumcntc 
wit gcgcn die Z.CVcrschicbung. 
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angegebeoeo Weise aufgetreoot.’ Ausbeuteo : 40% 3,3% 7 und 2% 9. Die saureo Reaktionsprodukte werdeo 
oath dcm Aotiuem da Nattiumcarbooatlbsuog mit Ather cxtrahiert. Der Xtherextmkt, da aucb Aoreiseo- 
Saure eothiilt, wird bei mbglichst ticker Temperatur i.Vak. eiogeeogt, xur Verseifuog da Formoxysiiurco 
io verd. Natronlauge gel&t uod eioige Zeit auf dcm Wasserbad erw&rort. Hemach wird wieda aogesiiuert, 
mit Ather extrabiert uod der Athcrextrakt voraichtig i. Vak. eiogedampft. Das so crbaheoc Hydroxytiureo- 
gem&h wird. wie vorstehend beschrieben, durch Craig-Verteilung aufgctrennt. Ausb. @So/, 6.39X, 5.15% 8 
und 7.5% oicht umgesetxtes 1 (aus deo Elemeoteo 40-60). 
Identifiieruog aller Prcduktc durch Schmp., Misch-Schmp. uod IR-Spektren. 

Hydratisierung der kodo-Methy/-oorbor~5)-catbonsihre~2exo) (2) (vgl.‘) 
(a) Mit Schwefilsciure. Die Reaktion uod die Auftrcnouog dcr Produkte wurde, wit vorsteheod bei dcr 

Hydratisierung YOU 1 beschriebeo, ausgefllhrt. Die Ausb. ao 3 und 7 betrageo 7% bxw. 46%. Bei der Craig- 
Vcrtciluog der HydroxysHureo wurdeo nach 150 hrfflhruogeo im Kreislaufbetrieb erhalteo: 2X, 6 
(Element 70-80). 65% 5 (Element 85-95), 9.5% 4 (Element l-10) 5.5% 8 (Element 20-35) und 11.5% q icht 
umgesetxtes Z(Elemeot 40-60). S5otlichc Prcdukte wurden durch Misch-Schmp. und IR-Spektrum identi- 
l-uiert. 

(b) Mit Ameisensciure. Ausftihruog und Aufarbeitung wie bei 1 beschricben. Ausb. 3% 3. 3.5% 7. 1% 6 
(Elemeot 70-80), 16.5% 5 (Element 9s5), 13.5% 4 (Element 10-15X 5.5% 8 (Elemeot 25-35) und 16% oicht 
umgesetxtes 2 Identilixieruog durch Misch-Schmp. uod IR-Spektrum. 

I-Methyl-2-oxo-norbo~c~~~~e~7anti) (IO) 
(a) Durch Chromnioxydoxydation nach Jones. i3 Kurxe Nadeln aus Wasser. Schmp. 150-151”. Starke 

SchmpDepression mit 14. Ausb. quantitativ. (C,H, r0, (168.2)Aquiv.Gew Gef. 169.3.) 
(b) Durch Oxydatioo mit Kaliumpcnnaogaoat in magneisumsulfatbaltiger L&sung und lsclicruog tiber 

das Seoticarbazon. Schmp. und Misch-Schmp. mit oath (a) dargestclltem 10 150-151”. Auch die IR- 
Spektren beider Prftparate siod ideotiscb. Ausb. 41%. 

In iiblichcr W&e aus 1k die durch WolN-Kishncr-Reduktion’ voo (a) 10 uod (b) 14x crhalteo wird. 
Aus Acetonitril farblosc. flachc Nadcln vom Schmp. 105-106”. Nach (a) uod (b) dargestellta 12b xeigt 
keioe SchotpDepressioo. such die IR-Spektren sind idcotisch. (C,H,sON (155.2) Ber: C. 7@65; H. 994; 
N, 9.15. Gef: C, 7@47; H, 9.74; N, 9.22%). 

2cndo-Hydroxy-l-methyl-norbornancorbons&ue~7aoti) (11) 
Aus 10 durch Reduktioo mit Natriumborhydrid wie frtlher’ beschricbeo. Aus Athaool Drusen vom 

Schotp. 153-154”. Ausb. quaotitativ. (&H,,O, (170-2) Ber: C. 63.51; H. 8.29. Clef: C, 63.39; H, 8.23%). 

Umlagemng von 8 mif Ameiseo.r&e 
Verbindung g (1.5 g) wird mit 7.5 ml AmeisensHure 5 Stundeo auf 85” erhitxt. Aoschlicssend wird auf 

40 g Kristallsoda gegosseo. Nach dcm AufhBreo der Kohleodioxydeotwickluog wird mit Ather cxtrabiert. 
Der Eiodampfrilckstaod des Athen wird auf dem Wasserbad am Riickflusskiihler tit verd. Natroolauge 
verseift. Sobald der Gcruch des Formylestcrs voo 9 vcrschwuodeo isf wird 9 mit bither cxtrabicrt Ausbeute 
15%. Schmp. uod Misch-Schmp. da Hydrogeophthalats 116-117”.6 Aus der waSsrigeo L&ung werden 
durch An&em uod Ausiithem 35% 13 gewoooeo. Scbmp. uod Misch-Schmp. 144-145”. such das IR- 
Spektrum ist mit deotjeoigen der authcotischeo Same ideotisch. Aus dcr aog&uerteo Sodal6sung erhillt 
man durch Ausathcm uod aoschliessende Verseifung 4% 8. Identifiiation durch Schmp.. Misch-Schmp. 
und IR-Spektrum. 

Umlagerung von 13 mir Ameisens&ure 
Es wird wit vorstcheod bescbriebeo, verfahren. Ausb. : 21% 9,55% 13 uod 20?? 8. 

Hydratisierung uon 2exc-Methyl-ncrbomen45)-carbon.s&ue-G?eodo) (16) 
(a) Mit Schwefelsdure. 50 g 16 wcrden mit 500 ml 50 Vol.-proxSchwefel.s&ure 16 Stuodeo bei Raum- 

temperatur auf da Maschioe gcschtlttelt. Hemach wird, wie frtlher beschriebeo,aufge.arbeitet.4Ao neutralen 
Reaktioosprodukteo erhHlt man 36% 18 uod PA 21 io Form da xugehOrigeo Hydroxysiure 22 die durcb 
Schmp., Misch-Schmp. uod IR-Spektrum’ idcotifuiert wurdeo. Die saurcll Reaktioosprodukte werden. 
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wie oben beschrieben, eincr Craig-Vertcihmg xwischen Wasser und &her untcrworfen. wobei xwar ttuf 
eine geringe Mcnge nicht umgesetxtcr 16 abgetrmnt wcrdcn kann (I%), abcr dia ist ti die nachfolgendc 
Trennung durch Umkristallisicren entscheidend. Die HydroxyJlluten enthaltenden Fraktionen dcr 
Craig-Vcrtcilung wcrden i.Vak. zur Trocknc cingedampfi und zuerst aus Athylacetat umkristallisiert, 
wobei ein Kristallisat erhalten wird das hauptsgchlich aus 19 besteht. Anschliessend wird die Mutterlaugc 
xur Trockne eingcdampft und mit je 50 ml Wasser und Ather eini@ Stunden unter RCihren bei Raum- 
temperatur digeriert; dabei wird ein Kristallisat crhalten, aus dem durch Umkristallisieren aus Wasser 
M erhalten wird. Aus dem Eindampftickstand dcr vereinigten #);Mntterlaugen kann durch Umkristal- 
lisieren aus Athylacetat wiederum 19 erhalten wcrdm U.S.W. 

Durch hguligcs Wicdcrholen dieser xeitraubcnden Proxedur erhglt man 21% 19 und 13% 20, die beide 
durch Schmp., Misch-Schmp. und IR-Spektrum mit authentischen Verbindungen’*’ identifixiert wurden. 
Wcitere Hydroxys&tren konnten nicht aufgefunden werden. obwohl das Gemisch praktisch vollsttidig 
aufgetrcnnt worden ist. Die geringen Ausbeutcn an 19 und 20 sind auf die unvermeidlichen Verluste bei 
dcr Trcnnung zutiickzufiihren. 

(b) Mir Ameiscnsdure. Ausfiihrung und Aufarbcitung wie oben bei der Hydratisierung von 1 beschrieben; 
Trcnnungder sauren Reaktionsprodukte wie vorstehend. Ausb.: 51% 18. ST< 21. 19X 19. 12’4 20 und 6’?/, 16. 
ldcntifkation durch Misch-Schmp. und IR-Spektrum. Ein durch Decarboxyherung entstandcncr Alkohol 
kann nicht nachgcwiesen werden. 

Hydrafisierung uon 2endo-Methyl-norbor~n~5)-car~n~re_xo) (47) 
(a) Mic Schwejklsiiure. Wie vorstehend beschrieben. Ausb.: 5% 21.26% 19.1% 20 und 7% 17 (vgl.loc.cit.4). 
(b) Mir Ameisenscfure. Entsprechend 16. Ausb.: 3% 18. 8% 21. 24”/, 19. 14% 20 und 11% 17. Ein durch 

Decsrboxylierung entstandencr Alkohol ist nicht gefunden worden. 

7anti-Methyl-7,2-norbomancarbolocton (21) 
Eine Losung von 3 g 22 in I5 ml Amcisens6ure wird 5 Stunden auf 85” erw&rtnt. Nach der tiblichen Auf- 

arbeitung erh&lt man 21 in quantitativer Ausb. Es wurde durch Schmp.. Misch-Schmp. (125-126”) und 
sein IR-Spektrum identifixiert. 

Hydrafisierung uon 3.3-Dimethyl-norborn~5~carbons~e~2endo) (23) (vgl.loc.cit.*) 
(a) Mit Schwefilsiiure. Lass1 man. wit friihcr beschrieben. 75 Vol.prozSchwcfelsgure wahrend 3 Stundcn 

auf 23 cinwirken.. so erh&lt man nach iiblichcr Aufarbeitung neben 75”/, 25 und wenig Ausgangsmaterial 
16% Scxo- Hydroxy-3,3-dimethyl-norbornancarbonsdure-(2exo) (M), die durch Schmp. und Misch-Schmp. 
(233-234”‘) sowie ihr IR-Spektrum identifiziert wurde. 

(b) Mir Ameisensiiure. Wie oben. bei der Hydratisicrung von 1 beschricben. werdcn crhalten: 82’,. 25. 
wenig Ausgangsmatcrial sowic 12% 26, die durch Misch-Schmp. und IR-Spektnnn identifixiert wurden. 

Hydratisierung oon 3.3-Dimerhyl-norbornen_(5)-carbons&re~2exo) (24) (vgl.loc.cit.4) 
(a) Mti Schwefilstire. Wit vorstehend beschricben, Reaktionsdauer 24 Stundcn. Ausb.: 80”/, 25, 8x26 

und 10% 24. Identifixietung durch Misch-Schmp. und IR-Spektrum. 
(b) Mit Ameisensciure. Wit oben beschrieben, Ausbeutcn: 3% 25.18% 26 und 71% nicht umgesetxtes 24. 

die durch Misch-Schmp. und IR-Spektrum identifixiert wurdcn. 
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