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BRUNO GORLICH und GUSTAV HILDEBRANDT f 

Umsetzungen von Norcampher und -derivaten mit Acetylen 

Athinierung bicyclischer Ketone 
Aus der Forschungs-Abteilung der Knoll A.-G., Ludwigshafen a. Rh. 

(Eingegangen am 24. Juli 1958) 

Norcampher laat sich in fllissigem Ammoniak rnit Na-Acetylid rnit etwa 
90-proz. Ausbeute in 2-~thinyl-bicyclo-[1.2.2]-heptanol-(2) iiberfiihren. Mit 
Dimethylformamid als Lbsungsmittel gelang es auch, 3-Methyl-norcampher 
(exo-Apocamphenilon), 3.3-Dimethyl-norcampher (Camphenilon) und x-Brom- 
d-campher zu athinieren und die Ausbeute an Xthinylcarbinol bei der Athinierung 
von d-Campher und d-Fenchon gegentiber den bisherigen Verfahren zu ver- 
bessern. - Von einigen bicyclischen Xthinylcarbinolen wurden die entspr. Halo- 

genathinylcarbinole bzw. die Carbamate dargestellt. 

Norcampher (Bicyclo-[ 1.2.2]-heptanon-(2)) laDt sich im Cegensatz zu anderen 
bicyclischen Ketonen (Campher I) ,  Fenchon 2), Pinocamphon I ) ,  Nopinonl)), deren 
Athinierung bei den ublichen Athinierungsmethoden sehr trage verlauft und nur 
geringe Ausbeuten an entspr. Athinylcarbinol ( 5  -30 % d. Th.) liefert, iiberraschend 
leicht mit Acetylen umsetzen. In fluss. Ammoniak erhielten wir rnit Na-Metal1 oder 
Na-Amid und Acetylen das noch nicht beschriebene 2-Athinyl-bicyclo-[ 1.2.21-hepta- 
nol42) = 2-Athinyl-norborne01 (I) in Ausbeuten bis zu 90% d. Th.3). Am raschesten 
verlief die Athinierung des Norcamphers mit Na-Amid und Acetylen in Dimethyl- 
formamid, das u. a. auch von ROBERT und Mitarbb.4) als Losungsmittel fur Athinie- 
rungen herangezogen wurde und das neben seinem hohen Losungsvermogen fur Ace- 
tylen (ca. 2.3 g C2H2/100 ccm Dimethylformamid bei 20") anscheinend auch die 
Eigenschaft besitzt, Athinierungen zu beschleunigen. Mit diesem Losungsmittel gelang 
es auch, die Ausbeuten an Athinylcarbinol bei der Athinierung von d-Campher und 
d-Fenchon z u  verbessern und 3-Methyl-norcampher (exo-Apocamphenilon), 3.3- 
Dimethyl-norcampher (Camphenilon) und x-Brom-d-campher erstmalig rnit Acetylen 
zur Reaktion zu bringen (vgl. die folgende Tab.). 

Als Nebenprodukt bei der Athinierung des Norcamphers bildet sich Bis-[2-hydroxy- 
norbornyl-(2)]-acetylen (VII). Analoge Bis-Verbindungen erhielten wir in geringen 
Mengen auch bei der Athinierung der Norcampherderivate. 

1 )  E. BARBE, Bull. lnst. Pin 1929, 245; C. 1929 11, 2774; R. DULOU, ebenda [2] 1934, 164, 
178, 197; C. 1935 I, 2377; CH. D. HURD und R. E. CHRIST, J. Amer. chem. SOC. 59, 118 
[1937]; 1. K. SIVKOV und M. K. MATVEEVA, J. gen. Chem. (USSR) 14, 319 [1944]; C. A. 39, 
4066 119451; vgl. auch A. W. JOHNSON ,,The Chemistry of the Acetylenic compounds", 
Vol. I, London, Edward Arnold & Co., 1946. 

2 )  H. RUPE und F. KUENZY, Helv. chim. Acta 14,708 [1931]; E. I. DU PONT DE NEMOURS & 
Co., Amer. Pat. 2 106 180-182 [1936/1938]; C. 1938 I, 4108. 

3) Knoll A.-G., Chemische Fabriken, G. HILDEBRANDT und B. GORLICH, Dtxh. Aus- 
legexhrift 1028567 = K 31445 IV b/120 v. 20. 3. 1957/24.4. 1958. 

-4 )  N. ROBERT, W. CHODKIEWICZ und P. CADIOT, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 242, 526 
[1956]; C. 1957, 4071. 
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Siedepunkte, Schmelzpunkte und Ausbeuten einiger bicyclischer Athinylcarbinole 

Ausbeute 
Ausgangsketon Athinylcarbinol Sdp./Torr Schmp. gef. Lit. 

% d. Th. % d. Th. 

3-Methyl-norcampher 
(exo- Apocamphenilon) 

x-Brom-d-campher 

V 

VI 

78-81"/3 

74 - 76"/3 

Lit. 89'112 

68 -69" 

56 - 60" 
91 -98" 

88 -9v/3 Lit' ' 
85" 

205" 

81 -81.5" 

ca. 40 

ca. 55  8-102) 
29 2) 

ca. 80 10-151) 
(titriert) 

73 
(rein) 

43 -47 - 

Einige dieser bicyclischen Athinylcarbinole lieBen sich nach der Methode von 
STRAUSS und M itarbb.5) in  die entspr. Halogenathinylcarbinole und nach der Methode 
von MCLAMORE und Mitarbb.6) in die Carbamate iiberfuhren. 

OH HO 
\A 'c- -.c/ y-& VI1 

Theoretisch ist von Interesse, da8 wir bei der khinierung dieser bicyclischen Ketone 
sowie bei der Halogenierung und Carbamierung der bicyclischen Athinylcarbinole stets nur 
eine der theoretisch maglichen stereoisomeren Formen (endo- bzw. exo-Form, je nach der 

5 )  F. STRAUSS, L. KOLLEK und W. HEYN, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 1868 119301. 
6) W. M. MCLAMORE, S. Y. P'AN und A. BAVLEY, J. org. Chemistry 20, 1379 (19551. 
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raumlichen Stellung der OH-Gruppe) isolieren konnten.7) Vermutlich werden bei der Athinie- 
rung der bicyclischen Ketone, die beim Norcampher, 3-Methyl-norcampher, Campher und 
x-Brom-campher iiber die Enolform verlaufen diirfte, die energetisch begilnstigsten Iso- 
meren gebildet. Weitere Untersuchungen milssen die Frage kliiren, welche dieser theoret. 
maglichen Formen jeweils vorliegt. 

Die pharmakologische Untersuchung der bicyclischen Athiny1carbinole)md ihrer Derivate be- 
sutigte bei den Verbindungen I und I1 die bei verschiedenen aliphatischen und cycloaliphatischen 
Athinylcarbinolen gemachte Beobachtungs), daR die Einfuhrung eines Halogenatoms (CI, Br) 
in die Dreifachbindung 9)sowie die Carbamierung der Carbinolgruppe die an sich vorhan- 
denen typnotischen und sedativen Eigenschaften dieser bicyclischen khinylcarbinole ver- 
starkt. 2-,&thinyl-d-borneol, 2-Bromathinyl-d-borne01 und 2-khinyl-x-brom-d-borne01 
zeigten bei der Ratte keine nennenswerten hypnotischen Effekte. 

Herrn Prof. Dr. K. KRAFT und Herrn Direktor Dr. H. METZGER danken wir herzlich fur 
die Forderung dieser Arbeiten. 

Die pharmakologische Untersuchung der Substanzen erfolgte in der Pharmakologischen 
Abteilung der Firma KNOLL A.-G., Ludwigshafen a. Rh. (Leiter: Prof. Dr. H. HAAS). 

Die Analysen wurden im Mikroanalytischen Labor der Firma KNOLL A.-G., Ludwigs- 
hafen a. Rh., durchgefuhrt (Leiter: Dr. F. FISCHER). 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 
(unter Mitarbeit von WALTER PACHE) 

.?-~thinyl-bicyclo-[I.2.2]-lieptanol- (2) ( I )  
a) In 1 I fliiss. Ammoniak werden unter Einleiten von trockenem Acetylen 24 g Natrium 

(1.04 Mol) innerhalb von 40 Min. unter Riihren eingetragen und das Gemisch bis zum Ver- 
schwinden der blauen Farbe rnit AcefyIen behandelt. Hierauf werden 110 g Norcampher 
(1 Mol, Schmp. 91 -929, gel6st in 500 ccm Ather (oder Diisopropyliither), in etwa 30 Min. 
zugefugt und das Reaktionsgemisch unter zeitweisem Einleiten von Acetylen 4 Stdn. ge- 
riihrt (Trockeneiskiihlung, Temp. -W). Man verdunnt mit 200 ccm Ather, entfernt das 
Kaltebad, laDt Ammoniak abdampfen und nimmt den Riickstand rnit 700 ccrn Eiswasser 
auf. Nach dem Ansauern rnit 50-proz. Schwefelsaure wird die kherschicht abgetrennt, die 
waUr. Phase mehrmals mit Ather extrahiert und die vereinigten Extrakte nach dem Waschen 
rnit 4-proz. Natronlauge und gesltt. Natriumchloridlihung ilber Na2S04 getrocknet. Der 
nach dem Abdestillieren des Lasungsmittels verbleibende hellgelbe Sirup (1 30 - 135 g) ent- 
halt 120- 122 g titrierbares 2-kihinyl-norborneoi (88 -90 % d. Th.), welches im Kilhlschrank 
kristallin erstarrt. Zur Reinigung wird das rohe I i. Vak. destilliert. Der Hauptlauf (Sdp.3 
70-75"), eine farblose dicke FIQsigkeit, ca. 125 g, liefert nach dem Auskristallisieren 109 bis 
114 g reines I (80-84 % d. Th.). WeiBe Bliittchen, Schmp. 45-46", Sdp.760 195-196". Sdp.5 

C9H12O (136.2) Ber. C 79.37 H 8.88 Gef. C 79.50 H 8.90 
68-70", n"$ 1.4951. 

Die Substanz ist fliichtig, etwas I6slich in Wasser, gut l6slich in organischen Losungs- 
mitteln, riecht campherahnlich. 

Titration: 50 mg I, gelBst in 50 ccm 50-proz. Alkohol, werden rnit 10 ccm n/lO AgNO3 
geschiittelt, wobei das Silbersalz, AgqHIIO (Mol.-Gew. 243.1), teilweise ausfZlllt. Man 

7) E. SCHULTE und D. HANSSEN, Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 290/62, 97 
[1957]; S. BECKMANN und R. MEZGER, Chem. Ber. 90, 1559 [1957]. 

8) V. WOLF und G. STILLE, Arzneimittelforsch. 7, 85 [1957]. 
19) Knoll A.G., Chemirhe Fabriken, B. GORLICH und G. HILDEBRANDT, Dtsch. Auslege- 

schrift 1035128 = K 31473 IV b / 120 v. 23. 3. 1957 / 31.7. 1958. 
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titriert die freiwerdende Salpetersgure rnit n/lo NaOH (ohne Indikator) bis zum hellbraunen 
Umschlag. Verbrauch: 3.60 ccrn n / l o  NaOH (ber. 3.67 ccm). 

Aus dem Destillationsriickstand gewinnt man nach Umlasen aus Alkohol 2.0-2.5 g 
Bis-[2-hydroxy-norbornyl-(2)]-acetylen ( V I I )  in weiBen Bllttchen, Schmp. 187 - 188". 

CjaHz202 (246.3) Ber. C 78.00 H 9.00 Gef. C 77.85 H 9.17 

b) In eine Suspension von 50 g gepulv. Na-Amid (1.28 Mol) in 500 ccrn Dimethylformamid 
leitet man bei -10' etwa 50 g Acetylen ein und IaBt innerhalb von 2 Stdn. eine Losung von 
110 g Norcampher (1 Mol) in 150 ccrn Dimethylformamid zutropfen. Das Gemisch wird 
3 Stdn. bei -10' gerllhrt, rnit 800 g Eiswasser versetzt, rnit 50-proz. Schwefelsaure ange- 
sluert und mit Ather extrahiert. Weitere Aufarbeitung wie bei a). Ausb. 118-124 g I(87 bis 
91 % d. Th.). 

Silbersalz von I: 10 g I, in 50 ccm Alkohol gellist, werden unter RUhren mit der berechneten 
Menge ammoniakal. SilbernitratlBsung versetzt (12.5 g AgN03 in 500 ccrn Wasser gelast und 
mit Ammoniak bis zur LBsung des ausgefallenen Ag20 versetzt). Nach ca. 15 Min. wird 
das unter zeitweisern SchUtteln der Mischung ausgefallene weile, flockige Silbersalz ab- 
gesaugt, mit Wasser gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 17 g (95 % d. Th.) fast weiDes 
amorphes Pulver. 

AgCgHllO (243.1) Ber. C44.48 H4.56 Ag44.39 Gef. C43.03 H4.47 Ag43.82 

Regenerierung von I aus dem Silbersalz: 10 g Silbersalz werden in 50 ccrn Wasser auf- 
geschlammt und zu einer Msung von 5 g Ammoniumrhodanid in 30 ccm Wasser zugesetzt. 
Man schUttelt 1 Stde., wobei sich AgCNS ausscheidet. Das Gemisch wird rnit Ather extra- 
hiert, die Extrakte mit verd. Schwefelsiure und NatriumchloridlBsung gewaschen, iiber 
Na2S04 getrocknet und das Usungsmittel abdestilliert. Man erhalt ca. 5 g reines I (89 % 
d. Th.), welches spontan kristallisiert, Schmp. 45 -46". 

2-~rhinyl-2-acetyl-norborneol: 15 g I werden rnit 60 ccrn Acetanhydrid 2 Stdn. unter Riick- 
fluD gekocht, das Gemisch mit 100 ccrn Wasser verdiinnt, mit Na2CO3 neutralisiert und rnit 
k h e r  extrahiert. Nach Waschen der Extrakte rnit NatriumchloridlBsung, Trocknen iiber 
Na2S04 und Destillieren i. Vak. erhiilt man 15 g 2-~thinyl-2-ocetyl-norborneol (76.8 %d.Th.) 
als farblose Fliissigkeit von angenehmem Geruch. Sdp.4 77.0-773, nF 1.4778. 

CllH1402 (178.2) Ber. C 74.13 H 7.91 Gef. C 74.28 H 8.03 
Titration: 50 mg, gelast in 50 ccrn 5O-proz. Alkohol, verbrauchen nach Versetzen rnit 

n/lo AgN03 2.78 ccm n/lo NaOH (ber. 2.80 ccm). 
Phenylkohlensaureester von I ( la )  : 50 g I werden in 150ccm trock. Pyridin geltist und 60 g 

Chlorameisensuure-phenylester in 1 Stde. bei 5 - 8" eingetragen (Pyridin-hydrochlorid fallt 
aus). Das Gemisch wird 4 Stdn. gerllhrt und iiber Nacht im Kiihlschrank stehengelassen. 
Nach Zugabe von 250 ccm Eiswasser wird mit Ather extrahiert, der Extrakt rnit Salzslure 
(1: 1) und NaHCO3-Msung gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet, der Ather abde- 
stilliert und der RUckstand mit Petrollther bis zur Kristallisation verrieben. Ausb. 48.5 g 
(51.3 % d. Th.), Schmp. 52-53", weiI3e Krktalle. 

C16H1603 (256.3) Ber. C 74.98 H 6.28 Gef. c 74.64 H 6.38 

Carbamat von I ( Ib ) :  Aus I mit Chlorameisenslure-phenylester in Pyridin und Zersetzung 
des Phenylkohlenslureesters rnit flilss. Ammoniak nach der Methode von MCLAMORE~). 

30 g I, gelost in 100 ccrn trock. Pyridin, werden bei 5' wahrend 1 Stde. tropfenweise mit 
40 g Clilorameisens~iure-phenylester (ber. 34.7 g) versetzt. Das Gemisch wird 4 Stdn. bei 
Zimertemperatur geriihrt und Uber Nacht im Kiihlschrank stehengelassen. Nach Zugabe 
von 200 ccm Eiswasser extrahiert man den Phenylkohlensaureester von I rnit Ather, wlscht 
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den Extrakt rnit Salzsaure (1:l) und gesstt. NaHCO3-Lalsung und laDt die iiber Natrium- 
sulfat getrocknete Atherlosung (ca. 250 ccm) innerhalb von 30 Min. in 450 ccrn fliiss. Ammo- 
rriok eintropfen. Man riihrt 7 Stdn. bei -40", la& das Ammoniak abdampfen und versetzt 
den teilweise kristallisierten Riickstand rnit 200 ccm Eiswasser. Das Carbamat wird init 
Ather extrahiert, der Extrakt rnit 4-prOZ. Natronlauge und gesatt. Natriumchloridlosung 
gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet und der nach dem Abdampfen des Athers ver- 
bliebene Ruckstand (ca. 34 g) durch Verriihren mit Petrolather zur Kristallisation gebracht. 
Nach Lasen in Alkohol und Versetzen mit Ligroin erhllt man ca. 20 g reines Curbnmat in 
weiBen Nadeln (50.5 % d. Th.), Schmp. 141-142". 

C10H13N02 (179.2) Ber. C 67.02 H 7.30 N 7.81 Gef. C 66.94 H 7.22 N 7.90 

Titration: 50 mg Carbamat, gel6st in 50 ccrn 50-proz. Alkohol, verbrauchen nach Fallung 
rnit n/lo AgNO3 2.80 ccm n/lo NaOH (ber. 2.78 ccm). 

2-Bromufhinyl-norborneols): Eine Lbsung von 44 g KOH in 200 ccm Wasser wird bei 
-5" tropfenweise rnit 19.5 g Brom versetzt und in die KOBr-Losung eine Lasung von 13.6 g 

I (1/10 Mol) in 100 ccm Ather wahrend 1/2 Stde. bei 0" eingeriihrt, das Gemisch 1 Stde. nach- 
geriihrt, die Atherphase abgetrennt und die waBr. Phase rnit k h e r  extrahiert. Die vereinigten 
Atherextrakte werden rnit 10-proz. Schwefelsaure und gesatt. Natriumchloridlasung ge- 
waschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und der Ather abdestilliert. Der Destillationsruckstand 
kristallisiert beim Stehenlassen und liefert nach Umlasen aus der 4fachen Menge Petrolather 
19.0- 19.5 g 2-Eromathinyl-norborneol (88.5-90.5 % d. Th.) in weiBen Nadeln, Schmp. 74 
bis 75", Sdp.4 108--109", etwas fliichtig, laslich in Alkohol, Ather, schwerlaslich in Ligroin. 
Hexan. 100 ccrn Wasser losen ca. 200 mg. 

C9HllBrO (215.0) Ber. C 50.23 H 5.1 1 Br 37.12 Gef. C 50.31 H 5.21 Br 37.30 

2-Cl~lorathinyl-norborneol: In eine Losung von 60 g KOH in 200 ccrn Wasser werden bei 
-3" 12 g Chlor eingeleitet und in die KOCI-Losung eine Lasung von 13.6g I (1/10 Mol) in 
100 ccrn Ather bei 0" unter heftigem Riihren in 1 Stde. zugesetzt. Das Gemisch wird 30 Stdn. 
bei 5-10" geriihrt und das Chlorderivat rnit Ather extrahiert. Der Atherextrakt wird rnit 
verd. Schwefelsaure und gesltt. Natriumchloridlosung gewaschen und uber NazS04 ge- 
trocknet. Der nach dem Abdestillieren des LBsungsmittels anfallende kristallisierende De- 
stillationsriickstand enthBlt noch 20-30 % I, welches sich bei der fraktionierten Destillation 
i. Vak. im Vorlauf anreichert (Sdp.5 70-80"). Der Hauptlauf (Sdp.5 80-92") erstarrt zu einer 
kristallinen Masse, welche nach dem Umlosen aus Petrolather 9- 10 g 2-Chloruthinyl- 
norborneol (52-58 % d. Th.) liefert. WeiBe Nadeln, Schmp. 55-57", Sdp.5 90-92". etwas 
fluchtig, loslich in Alkohol, Ather, schwerer lbslich in Hexan. 

GHIICIO (170.6) Ber. C 63.37 H 6.51 CI 20.78 Gef. C 63.21 H 6.53 CI 20.52 

3-Methyl-2-6fhinyl-norborneol ( I I ) :  In eine Suspension von 14 g gepulv. NaNHz in 150ccm 
Dimethylformamid wird bei -10" wahrend 1/2 Stde. Acetylen eingeleitet und wahrend 
3 Stdn. eine Lijsung von 3 I g 3-Methyl-norcampher (exo-Apocamphenilon, dargestellt nach 
der Methode von 0. DIELS und K.  ALDER^^) durch Methylierung von Norcampher mit 
NaNH2 und C H J ,  Sdp.15 68 -70") in 50 ccrn Dimethylformamid tropfenweise zugegeben. 
Man riihrt das Gemisch unter zeitweisem Einleiten von Acetylen noch 5 Stdn. bei -5', laBt 
iiber Nacht im Eisschrank stehen, verdiinnt rnit Eiswasser, sauert rnit 50-proz. Schwefel- 
saure an und extrahiert I1 rnit Ather. Nach Waschen des Extraktes rnit Natronlauge, NaCI- 
Losung, Trocknen uber Natriumsulfat, Abdestillieren des Athers liefert die Vakuumdestilla- 
tion des bligen Riickstandes im Hauptlauf (Sdp.15 88 -92") etwa 28 g 11, welches durch noch- 

10) Liebigs Ann. Chem. 486, 206 [1931]. 
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malige Destillation i. Vak. gereinigt wird. Ausb. 25 g "(67 % d. Th.), Sdp.15 90-91", farb- 
lose Fliissigkeit, welche nicht kristallisiert. Loslich in organischen Lijsungsmitteln. 

C10H140 (150.2) Ber. C 79.95 H 9.39 Gef. C 79.73 H 9.46 

Titration: 50mg 11, gelBst in 50ccm SO-proz. Alkohol, verbrauchen nach Fallung rnit 
n/lo AgNO3 3.30 ccm n/lo NaOH (ber. 3.33 ccm). Die Zwischenfraktionen, welche neben I1 
noch 3-Methyl-norcampher enthalten, konnen fiir weitere khinierungen verwendet werden. 

Carbamar von II: Aus I1 rnit Chlorarneisensaure-phenylester in Pyridin und Zersetzung des 
Phenylkohlensaureesters rnit fliiss. Ammoniak (vgl. Carbamat von I). Ausb. 36-40 % d. Th. 
Weile Nadeln aus Ather + Petrolather. Schmp. 137-138". 

CllH15N02 (193.2) Ber. C 68.36 H 7.82 N 7.24 Gef. C 68.02 H 7.68 N 7.45 

3.3-Dimerhyl-2-athinyl-norborneol ( I I I ) :  Wie bei I1 aus 34.5 g Camphenilon (3.3-Dimethyl- 
norcampher, dargestellt nach DIELS und  ALDER^^) durch Methylierung von 3-Methyl-nor- 
campher mit NaNH2 und CH3J, Sdp.15 76-78") in 30 ccm Dimethylformamid. Man riihrt 
48 Stdn. bei -5" und arbeitet wie bei I1 auf. 

Hauptlauf: Sdp.15 75-880". ca. 30 g (mit 25 g titr. 111, 60 % d. Th.). Dieser liefert nach 
zweimaliger Destillation i. Vak. ca. 16 g reines III  (39.2 % d. Th.), Sdp.3 78-81", farblose 
Flilssigkeit, loslich in organischen Lijsungsmitteln. 

CrlHpjO (164.2) Ber. C 80.43 H 9.81 Gef. C 79.63 H 9.80 

Titration: 50 mg 111, gelost in 50 ccm 50-proz. Alkohol, verbrauchen nach Fallung rnit 
n/ lo  AgNO3 3.00 ccm n/lo NaOH (ber. 3.04). Fraktionen, welche neben I11 noch Camphenilon 
enthalten, konnen durch nochmalige Athinierung an 111 angereichert werden. Gesamtausb. 
an 111 60 % d. Th. 

I.3.3-Trimethyl-2-arhinyl-d-norborneol ( I V ) :  In eine Suspension von 25.5 g NaNH2 in 
350 ccm Dimethylformamid leitet man bei - 10" 112 Stde. Acerylen ein und laSt wahrend 
3 Stdn. eine Losung von 76 g d-Fenchon (1.3.3-Trimethyl-norcampher, Sdp. 192- 193", 
0.5 Mol) in 30 ccm Dimethylformamid zutropfen. Man riihrt bei -5" unter zeitweisem Ein- 
leiten von Acerylen und Zugabe kleiner Portionen NaNHz solange, bis eine aufgearbeitete 
und titrierte Probe einen Gehalt von ca. 80 % d. Th. an IV anzeigt (ca. 30 Stdn.). Aufarbeitung 
wie bei 11. 

Hauptlauf Sdp.12 85- 102", 75 g (etwa 73-proz.). Nach zweimaliger Destillation des 
Hauptlaufes i. Vak. erhalt man ca. 50 g IV (98.5-proz., 55 % d. Th.); Sdp.3 74-776". Sdp.12 
90-91" (Lit.2): Sdp.12 89"). 

Titration: 50 mg 1V verbrauchen 2.76 ccm n/lo NaOH (ber. 2.82). 
ClzHlsO (178.3) Ber. C 80.85 H 10.17 Gef. C 80.34 H 10.30 

Die Zwischenfraktionen konnen erneut athiniert werden. 

2-~thinyl-d-borneol ( V ) :  Wie bei I1 aus 600 ccrn Dimethylformamid, 27.5 g NaNH2 
(ber. 19.5 g) und 76.1 g d-Campher (0.5 Mol), Schmp. 175-177",in 160 ccrn Dimethylform- 
amid (wahrend 4 Stdn. eingetragen). Nach 25stdg. Riihren wie bei 11 zeigt eine titrierte 
Probe einen Gehalt von ca. 90 % d. Th. V. Aufarbeitung wie bei 11. Riickstand nach Ab- 
destillieren des Athers ca. 83 g, dicke Flilssigkeit, welche i. Vak. destilliert wird. 

Hauptlauf: Sdp.3 84- loo", 75 g (ca. 93-proz.), erstarrt. Reinigung durch zweimaliges 
Umlasen aus Petrolather. Ausb. 65 g V (73 % d. Th.), weile Blattchen, Schmp. 68-69" 
(Lit.1): 56-60", 97-98", 85", 205"), Sdp.3 88-90". 

= + 16.35" (in absol. Alkohol). t 3 .27" -  100 
2.10 

[alga = 

C12H180 (178.3) Ber. C80.85 H 10.17 Gef. C81.09 H 10.24 
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Titration: 50 mg V, gelbst in 50 ccm 50-proz. Alkohol, verbrauchen nach Fallung mit 

Zwischenfraktionen kiinnen fdr weitere Athinierungen verwendet werden. 

2-Bromathinyl-d-borneol: In eine Lbsung von 33 g KOH in 120 ccrn Wasser l8Dt man bei 
-5" unter Ruhren 12.5 g Brom eintropfen. In die KOBr-Msung wird eine Liisung von 8.0 g 
V in 50 ccm Athecin 1 Stde. bei 0" eingertihrt, das Gemisch 4 Stdn. nachgerilhrt und Brom- 
athinylborneol mit Ather extrahiert. Nach Aufarbeitung wie beim 2-Bromathinyl-norborneol 
erhalt man ca. 4.0 g 2-Bromathinyl-d-borneol, 35 % d. Th., weiOe Blattchen a m  Ather + 
Petrolather, Schmp. 68 -69", etwas fliichtig, gut lbslich in organischen Lbsungsmitteln. 

C12H17BrO (257.2) Ber. C 56.04 H 6.66 Br 31.07 Gef. C 56.43 H 6.82 Br 30.96 

n/10 AgN03 2.80 ccm n/lo NaOH (ber. 2.82). 

Carbamat von V: Aus V mit Chlorameisensoure-phenylestrr in Pyridin und Zersetzung des 
Phenylkohlensaureesters mit flilss. Ammoniak (vgl. Carbamat von 1). Ausb. 8-10 % d. Th., 
weiDe Blattchen aus Alkohol, Schmp. 117-118". 

C13H19N02 (221.3) Ber. C 70.55 H 8.65 N 6.33 Gef. C 70.62 H 8.75 N 6.25 

2-Aihinyl-n-brom-d-borneof ( V l ) :  Wie bei I1 aus 200 ccm Dimethylformamid, 6.0 g NaNH2 
(ber. 3.9 g) und 23.1 g n-Brom-d-campher (1/10 Mol, Schmp. 90-93", hergestellt durch 
Bromierung von d-Campher in Chlorsulfonsaurell)). Nach 20stdg. Rtihren zeigt eine titrierte 
Probe einen Gehalt von ca. 80 % VI. Aufarbeitung wie bei 11. Der nach dem Abdestillieren 
des Athers anfallende, kristallisierende Ruckstand (19 g) wird aus Petrolather und sodann 
aus 50-proz. Alkohol umgelbst. Ausb. 11 -12 g VI (43.0-46.8 % d. Th.), weiDe Blattchen, 
Schmp. 81.0-81.5". 

C12H17BrO (257.2) Ber. C 56.04 H 6.66 Br 31.07 Gef. C 56.09 H 6.69 Br 31.19 

1 1 )  TAKEDA, Pharmaceutical Industries, Ltd., Osaka (Japan), Dtsch. Auslegeschrift 
I007326 = T 10007 IV b/120 V. 23.9. 1954/2. 5. 1957. 




