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Aus Campher hergestellte 0-Keto-enamine 1, Vinamidine 5 und Phenylhydrazone 2 und 7 
werden 'H-NMR-spektroskopisch charakterisiert. Die Tautomeriegleichgewichte unter- 
scheiden sich bei den j3-Keto-enaminen nur wenig, bei den Vinamidinen dagegen stark von 
denen der acyclisch substituierten Analoga mit vcrgleichbarer sterischer Belastung. 

Syntheses and Tautomerism of P-Keto-enamines and Vinamidines with the Bornene 
Skeleton') 

P-Keto-enamines 1, vinamidines 5, and the phenylhydrazones 2 and 7 were preparcd from 
camphor and characterized by 'H NMR spectroscopy. The P-keto-enamincs show rather 
small and the vinamidines strong differences in their tautomeric equilibria, as compared to 
their open-chain analogues with similar steric constraints. 

Im Tautomeriegleichgewicht der Vinamidine2' mit acyclisch, cyclisch oder bicyclisch an- 
gekniipften Substituenten ist im inerten Losungsmittel gewohnlich die Hufeisenkonforma- 
tion A stark bevorzugt; bei tiefer Temperatur und erhohter Konzentration tritt die gestreckte 
Konformation (ahnlich D) des Mal~naldehyddianils~~) als trim ere^^^) vermehrt auf. Mil 
sterisch anspruchsvollen, acyclisch gebundenen Substituenten b, c oder d in A gewinnen 
bereits bei Raumtemperatur das CH-Tautomere C oder ausgefaltete NH-Tautomere an 
Gewicht. Deren stereochemische Formulierung wird zunehmend unsicherer, wenn man mit 
steigendem Substitutionsgrad der Vinamidine zwangslaufig das Kriterium der H,H-Kopp- 
lungskonstanten opfert; aus der Vielfalt der denkbaren Konformationen beriicksichtigen B, 
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D und E weder alle NTb-  und CdNe-Rotamercn noch alternative Formen mit 1,5-vcrscho- 
bener NH-Funktion. 

Cyclische Verkniipfung der Substituenten b - c reduziert diese Vielfalt im wesentlichen 
auf die Moglichkeiten A, B und C. Mit dem Wasserstoffatom als Substituent d in B kann 
man uber die Kopplungskonstantc 'Jd,.,!, nicht nur die Konformation der NeH-Gruppc 
bestimmen, sondern auch das alternative N"H-Tautomere ausschlieBcn. Ware B bci steri- 
scher AbstoRung a/b in A die gunstigste Ausweichmoglichkeit, dann sollte durch die Ver- 
bruckung b -c bci sonst vergleichbarer sterischer Belastung das Gieichgcwichtsverhaltnis 
A/B nur wenig geHndert werden. Die Synthesen der fur paramagnetische Metallkomplexe 
benotigten Liganden mit Bornengeriist boten Gelegcnheit zu zcigen, daB dies fur P-Keto- 
enamine, nicht aber fur Vinamidine zutrifft. 

3-(Aminomethylen)campher-Derivate 
Die Kondensation des 3-(Hydroxymethylen)camphers4"), der in CCI4 als Ge- 

misch von je zwei OH- und CH-Tautomeren vorliegt5), mit tert-Butylamin oder 
Anilin zu den 3-(Aminomethylen)bornan-2-onen 1 b - e wird durch die Amin-hy- 
drochloride katalysiert. Das 'H-NMR-Spektrum des aus Alkoholen kristallisierten 
N-Methyl-Deri~ats~,') 1 a zeigt zuniichst nur die Signale des E-Isomeren, wahrend 
aus Benzol/Cyclohexan E/Z-Gemische erhalten werden. Das NH-Signal des in 
der CDCI3-Losung nach 48 h mit 78% dominierenden Z-Isomeren wird anders 
als be~chrieben'.~) bei 6 14.6 als breites Dublett beobachtet. 

Das N-tert-Butylderivat 1 b fallt als Gemenge der E- und Z-Formen mit breitem 
Schmelzbereich an. Aus Methanol auskristallisiertes E-Isomeres wird an der brei- 
ten NH-Absorption bei 6 4.27 erkannt, deren Dublettaufspaltung (3J = 13.5 Hz) 
derjenigen des H"-Signals entspricht und die trans-Anordnung der CH"- zur NH- 
Bindung verrlt. Das niedriger schmelzende Z-lsomere kristallisiert aus anderen 
Ansatzen und zeigt eine vergleichbar groBe trans-Kopplungskonstante des NH- 
Signals bei 6 7.91; bei beiden Isomeren bewirkt die Zugabe von Deuteriumoxid 
das Verschwinden der NH-Absorptionen und den sofortigen Zusammenbruch der 
HI1-Dubletts zu Singuletts. Die E/Z-Zuordnung wird auBerdem durch dic um 
0.5 ppm groBcre chemische Verschiebung von H" im E-Isomcren gestiitzt, die auf 
den Entschirmungseffekt in der Carbonyl-Ebene") zuruckgeht. Das in CDC13- 
Losung nach 24 h eingestellte E/Z-Gleichgewicht (1 5 :  85) von 1 b lhnelt dem von 
1 a (Tab. 1); die Halbwertszeit der E/Z-Umwandlung licgt in der iiblichen") Grb- 
Benordnung. 
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Das N-Phenyl-Deri~at~~.~)  1 c kristallisiert aus dem E/Z-Gemisch in der E-Kon- 
formation. Man erkennt sie zunachst an der Tieffeldverschiebung des 'H-NM R- 
Dubletts (3J = 13.5 Hz) fur HI', das rnit der gleichen Intensitat wie das Dublett 
(3J = 3.3 Hz) des Bruckenkopfprotons H4 auftritt. Ihr NH-Dublett bei 6 6.77 
unter den Aromatenabsorptionen wird erst im Deuterioderivat 1 d oder durch 
Konzentrationserhohung (Verschiebung nach 6 7.9) deutlich sichtbar. Die trans- 
Anordnung von CHI'- und NH-Bindung la& sich auch hier an der Kopplungs- 
konstanten ablesen; nach Schiitteln der CDC13-Losung rnit Deuteriumoxid wird 
das HI1-Dublett zum Singulett. Im sehr langsam eingestellten E/Z-Gleichgewicht 
dominiert das tiefer schmelzende Z-Isomere (Tab. 1) rnit NH-Dublett (3J = 12 Hz) 
bei 6 9.7. 

Nach der Azokupplung des 3-(Hydroxymethy1en)camphers erhalt man zunachst 
das niedriger schmelzende I~omere '~. '~)  des Campherchinon-phenylhydra~ons~"). 
Der beim Umkristallisieren anfallenden hochschmelzenden Form rnit scharfer 
NH-Bande im IR schreiben wir mit Lit.'3) die E-Geometrie 2 zu, obwohl der 
H/D-Austausch der NH-Funktion (6 7.98) langsam erfolgt. Wegen der im Ver- 
gleich zur vie1 langsameren E/Z-Isomerisierung wurde die Gleichgewichts- 
einstellung nicht abgewartet. 

Vinamidine mit Bornengerust 
Zur Kondensation rnit primaren Aminen bedarf die Keto-Funktion von 1 und 

2 der Aktivierung durch Triethyloxonium-tetrafluoroborat. Nach basischer Auf- 
arbeitung der gebildeten Tetrafluoroborate 3 zeigen die isolierten Enolether 4 b 
und c diastereotope 'H-N MR-Aufspaltungen ihrer OCH,-Quartetts. Beim Erhit- 
Zen von 4c rnit trrt-Butylamin unter Saurekatalyse entsteht 1 b durch Vcrdrangung 
der Anilinogruppe; auch die umgekehrte Substitution von 4b zu l c  gelingt. In 
gleicher Weise reagiert 4c auch mit I-Aminonaphthalin unter Austausch. 

Zur langsameren Substitution der Enolether-Funktion ist also nur das auch in 
3 oder 4 bereits eingebaute jeweilige Amin geeignet. Nach Sattigung der Losung 
von 3a in Methylenchlorid mit Methylamin-Gas kann man sofort basisch auf- 
arbeiten und erhalt das Vinamidin 5a. Der Enolether 4c licfert 5c beim 48stdg. 
RuckfluBkochen in Chloroform mit 1.1 Aquiv. Anilin und einer katalytischen 
Menge Aniliniumchlorid. Bessere Ausbeuten erzielt man durch Zugabe des Anilins 
zur frisch bereiteten Losung des Tetrafluoroborats 3c und anschlieBcndes Abde- 
stillieren des Methylenchlorids unter Zutropfen von CCl,; nach ca. 2stdg. Sieden 
der CC14-Losung wird das olig ausfdlende 5c-Hydrogentetrafluoroborat basisch 
aufgearbeitet. Die fliissigen Rohbasen reinigt man am besten iiber ihre Hydro- 
genperchlorate. Mit diesem Verfahren werden auch die deuterierten Derivate 5d 
und e sowie aus dem Phenylhydrazon 2 das Aza-Vinamidin 7 erhalten. 

Im frisch hergestellten Isomerengemisch 5a iiberwiegt die E-Konformation mit 
ca. 70%; ihre 'H-NMR-Singuletts fur H" und beide NCH3-Gruppen zeigen den 
raschen intermolekularen Austausch des NH-Wasserstoffs (6 5.66) an. In der 
2-Form absorbiert das dem Anisotropieeffekt der CN-Doppelbindung") entzo- 
gene H'' um 0.3 ppm hochfeldverschoben als Dublett mit trans-Kopplung zur 
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5 IE) 5 ( 2 )  

6 7 12) 

chelatisierten NH-Funktion (6 7.5). In ungefahr gleich geringer Konzentration tritt 
das CH-Tautomere 6 auf, dessen H"-Signal durch den NCH,-Nachbarn und H3 
zum Doppelquartett aufgespalten wird; dieses N"-standige Methyl erscheint selbst 
als Doppeldublett mit Homoallylkopplung14~ zu H3. Da die 2-standige NCH3- 
Gruppe als scharfes Singulett absorbiert, steht H3 vermutlich in der exo-Position 
und kann dann infolge zu weitgehender Signalaufspaltung (durch H4, H" und 
NCH,) nicht lokalisiert werden. Nach drei Tagen bei 25 "C beobachtet man nur 
noch die CH-Form 6 neben 2-5a (Tab. 1). 

Tab. 1. Gleichgewichtsgemische der P-Keto-enamine I ,  des Phenylhydrazons 7 und der 
Vinamidine 5 in CDCl3 bei 25°C 

l a  l b  l c  5a 5c 7 

% Z  78 85 83 ca. 35a3b) ca. 8Ob' > 95 
% E 22 15 17 t 5  ca. 20 < 5  

a' Neben ca. 65% 6. - b' In CCl,. 

Das ,,Dianil" 5 c  zeigt in CC14-Losung zwei breite NH-Absorptionen (6 3.55 
und 9.7 - 11.4) mit der Gesamtintensitiit eins iin zeitunabhiingigen 2 :  8-Verhaltnis. 
Die H'I-Resonanz des vorherrschenden 2-Isomeren 1aBt sich als Dublett (~rans-  
Kopplung zu NH) im 'H-NMR-Spektrum der Deuterioderivate 5d und e lokali- 
sieren; infolge der raumlichen Nahe zum 2-standigen Phenylrest erscheint das 10- 
CH,-Signal bei besondcrs hoher Feldstarke. Die gleiche Hochfeldverschiebung von 
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10-CH3 dient beim Aza-Vinamidin 7 zusammen mit der Resonanzlage (6 12.8) und 
Intensitat der chelatisierten NH-Funktion als Kriterium der ausschlieBlichen 
2-Konformation. 

Die Liganden Sa, c, d, e und 7 bilden (pseud0)tetraedrische Metallkomplexc"). 

Diskussion 
Die NH-Tautomeren von P-Acyl-enaminen liegen bei Raumtemperatur in  stark 

solvensabhangigen E/Z-Gleichgewichtsverhaltnissen"' vor; in Chlorkohlenwas- 
serstoff-Losungen dominiert auch bei cyclisch substituierten Derivaten die 2-Kon- 
formation mit intramolekularer Wasserstoffbruckenbindung11z'6-'8). In der mit 
ca. 5% Gleichgewichtsaiitei1"~17~192*~ vertretenen E-Form 8 des 4,4-Dimethyl-1- 
(methylarnino)-l-penten-3-ons halten die CO- und CC-Doppelbindungen aus- 
s~hlieBlich'~~'~) die syn-(C2,C1)-Beziehung zueinander aufrecht. Dementsprechend 
andert sich bei der gedachten Verbruckung von 8 zum Campherderivat l a  der 
Gleichgewichtsanteil der E-Form nur wenig (Tab. 1). Das vom Acetylcampher 
abgeleitete 11-Homologe von 1 liegt bereits vollstandig in der Z-Form vor2'). Erst 
der noch sperrigere tert-Butylrest bewirkt, daI3 die in P-Acyl-enaminen gewohnlich 
nicht direkt nachweisbare22' CH2-Form sowohl vom Monoanil (neben dem 
Z-I~omeren)~~) als auch vom Dianil (neben E)') des Dipivaloylmethans in CC14 zu 
80% bevorzugt wird. 

Weil das [(Phenylamino)methylen]pinakolonanil ganz in ausgefal teter Form 
vorliegt, wurdedie Konformation9vorgeschlagen2). Dieals ungiinstigereingeschatzte 
syn-(C2,C3)-Konformation 10 ist durch C2,C3-Verbriickung im E-lsomeren von Sc 
erzwungen, zugleich aber wird die jetzt gunstigere 2-Form rnit 80% bevorxugt. 
Das Verbruckungskriterium leitet aus dieser Anderung der Gleichgewichtslage den 
SchluI3 ab, dalj 10 tatsachlich gegeniiber 9 energetisch stark benachteiligt ist. 

Im Phenylhydrazon 7 mit reiner 2-Konformation ist die E-Form wohl ganz 
entsprechend destabilisiert. Auch fur das sterisch belastete N-Methylderivat Sa ist 
im AnalogieschluW ein erhohter Gleichgewichtsanteil der Z-Form vorauszusehen; 
hier erweist sich aber die CH-Form 6 als vergleichbar attraktiv (Tab. 3 ) .  Wir 
schreiben dies der im Vergleich mit 5 c geringeren konjugativen Stabilisierung von 
Z-5a zu. 

Der Deutschen Forsclrungsgemeinschuft danken wir fur finanzielle Unterstutzung und der 
Stiftung Volkswagenwerk fur ein Kernrcsonanzspektrometer HA-60-IL. 
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Experimenteller Teil 
MeJ3gerute: IR-Gitterspektrograph Model1 125 der Fa. Pcrkin-Elmer; NMR-Spektrometer 

A-60 und HA-60-IL (14100 GauR) der Fa. Varian (fur alle 'H-NMR-Daten gilt die Bornan- 
Bezifferung); Polarimeter LEP 0.005" und Spektralphotometer DMR 10 der Fa. C. Zeiss. 

Ausgangsmatcrial: [1,2,3,4,5-Dj]Anilin der Fa. EGA, mind. 99 Atomproz. D; racem. Cam- 
pher der Fa. Merck. Der verwcndete ( +)D-Campher der Fa. Merck zeigte die spezif. Drehung 
[a]g = +44.2 in Ethanol bci 25°C (Lit.24) +43.8); gemesscnes niolares Drehvermogen 
[(DIE = +67.3 (c = 23.74 g/l in Ethanol, 1 = 1 dm). 

Die nachstehend aus racem. und ( +)D-Campher hergestellten PrLparate unterschieden 
sich in Schmp., Ausbeuten und zeitabhangigen NMR-Spekten nicht, 

2,4,6-Trideuterio-anilin wurde nach Best und Wilson2" durch mehrmaliges Erhitzen von 
Aniliniumchlorid mit jeweils 15 Molaquivv. Deuteriumoxid bereitet. Nach der vierten Be- 
handlung lag der Deuterierungsgrad laut 'H-NMR-Integration bei ca. 90%. 

3-[(MrthylaminoJmethylen]bornan-2-on (1 a): 3-(Hydroxymethylen)bornan-2-on4") wird in 
Ethanol/Methanol (1 : 1) rnit zwei Molaquivv. Methylamin-Losung (30% in Wasser) im 
geschlossenen Kolben 5 h auf 80°C erhitzt. Man saugt 88% farbloser Kristallchen ab rnit 
Schmp. urn 127 - 130°C; Rein-Schmp. des racemischen E-Isomeren 134.5 - 135 "C 
131 "C). UV (Dioxan): h,,, (Ig E) = 297 nm (4.34). 

E-Isomeres, 'H-NMR (CDCl3): 6 = 7.04 (d, = 12.5 Hz, 11-H), 4.4 (breites NH), 2.97 
(d, 3J = 5 Hz, NCH,), 2.53 (d, 3J = 3 Hz, 4-H), 2.3-1.2 (m, 5- und 6-CH4, 0.93, 0.90 und 
0.83 (drei s, 8-, 9- und 10-CH3). 

Z-lsomeres, 'H-NMR (CDCI,): F = 14.6 (d, ' J  ca. 12 Hz, NH), 6.32 (d, ' J  = 12.5 Hz, 
11-H), 2.94 (d, ' J  = 5 Hz, NCH,), 2.33 (d, 3J = 3.5 Hz, 4-H), 2.3-1.2 (m, 5- und 6-CHZ), 
0.93, 0.87 und 0.83 (drei s, 8-, 9- und IO-CH?). 

D,O-Zugabe bringt die breiten NH-Signale bei 6 14.6 und 4.4 zum Verschwinden und 
laBt die Dubletts bei 6 6.32 und 2.94 bzw. 7.04 und 2.97 zu Singuletts koaleszieren. Molares 
Drehvermogen [@]g = +598 (c = 4.02 und 2.10 g/l in Essigsaure-ethylester, I = 0.5 dm). 

3-[ ~tert-Buty~amino~methylen]hovnun-2-on (1 b): 3-(Hydroxymethylen)bornan-2-on4") wird 
rnit einem Aquiv. tert-Butylamin und einer katalyt. Menge tert-Butylammoniumchlorid in 
Ethanol 1 h im geschlossenen Kolben auf 80°C erhitzt. Ausb. 76%, farblose Kristalle. 

E-Zsomeres: Schmp. 167- 168°C (aus Methanol). - 1R (KBr): 3275 (Halbwertsbreite 
80 cni-', NH), 2965, 2870, 1752 (w), 1686, 1600 (breit), 1302, 1217, 1173, 1078, 1015 und 
965 cm-'. - UV (Dioxan): I,,, (Ig E )  = 298 nm (4.38). - 'H-NMR (CC14): F = 6.95 (d, 
3J = 13.5 Hz, 11-H), 4.27 (d, ' J  = 13.5 Hz, NH), 2.36 (verwaschenes d, 4-H), 2.0-1.5 (m, 
5- und 6-CH2), 1.28 (s, C(CH,),), 0.86 und 0.80 (zwei s (2: I), 8-, 9- und 10-CH,). 

C,5H25N0 (235.4) Ber. C 76.55 H 10.71 N 5.95 Gef. C 76.40 H 10.40 N 6.00 

2-lsomeres: Schmp. 135 - 138 "C taus Methanol). - 1R (KBr): 3270 (Halbwertsbreite 
80 cm-', NH), 2960,2865,1684,1600 (breit), 1302,1214,1173,1079,1013 und 963 cm-'. - 
UV (Dioxan): h,,, (Ig E )  = 298 nm (4.35). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.91 (brcites d, 3J = 
13 Hz, NH), 6.48 (d, ' J  = 13 Hz, 12-H), 2.29 (d, ' J  = 3.4 Hz, 4-H), 2.1-1.3 (m, 5- und 
6-CH3, 1.22 (s, C(CH,),), 0.92, 0.85 und 0.80 (3 s, 8-, 9- und 10-CH;). 

C15H25N0 (235.4) GeL C 76.23 H 10.66 N 5.93 

3- f (Phenylamino)methylen]bornan-2-on (1 c) und Deuteriodrrivate (1 d, 1 e): 3-(Hydroxy- 
methylen)bornan-2-0n~'~ wird in Ethanol rnit 1.1 Aquiv. dest. Anilin und einer katalyt. 

Chem. Ber. 118 (1985) 
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Menge Aniliniumchlorid 3.5 h zum RiickfluO erhitzt. Nach Abziehen des Losungsmittels im 
Rotationsverdampfer und Umkristallisieren aus Methanol oder Ethanol erhllt man 78% 
gelber Kristalle rnit Schmp. zwischen 150 und 165°C (Lit. Schmp. 167 - 170"C4b), 187°C''). - 
UV (Dioxan): h,,, (Ig E )  = 224 (3.85), 243 (sh 3.50), 301 (sh 4.15) und 329 nm (4.52). 

E-lsomeres: Schmp. 153-160°C. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 7.60 (d, ' J  = 13.5 Hz, 
11-H), 7.00 (m, C6H,), 6.77 (d, 3J = 13.5 Hz, NII), 2.71 (d, ' J  = 3.3 Hz, 4-H), 2.1-1.3 (m, 
5- und 6-CH2), 0.96, 0.93 und 0.85 (3 s, 8-, 9- und 10-CH,). 

Z-lsomeres: Schmp. ca. 128- 130°C. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 9.72 (d, 3J = 12 Hz, NH), 
6.93 (d, ' J  = 12 Hz, 11-H), 6.88 (m. C,H,), 2.41 (d, ' J  = 3.5 Hz, 4-H). 2.2-1.3 (m, 5- und 
6-CH2), 0.98, 0.91 und 0.84 (3 s, 8-, 9- und 10-CH3). 

Molares Drehvermogen [@]g = +742 (c = 2.00 g/l in Essigsaure-cthylester. 1 = 

0.5 dm). - Die Deuterioderivate 1 d und 1 e stellt man analog rnit C6DSNH2 bzw. rnit 2,4,6- 
Trideuterioanilin, jedoch ohne Slurekatalyse, in Methanol her. 

3- (Phenq'lhydrazono ibornan-2-on (2): Durch Zutropfen von 44 mmol n-Pentylnitrit zu 
40 mmol Aniliniumchlorid in 20 ml absol. Dimethylformamid unter Eiskiihlung wird 
Benzoldiazoniumchlorid26) bereitet, das nach 3 min farblos ausfallt. Nach Zusatz von 
34 mmol 3-(Hydroxyrnethylen)campher4') und 34 mmol Natriumacetat in 30 ml Dimethyl- 
formamid wird 1 h bei O T ,  dann etwa 12 h bei Raumtemp. geriihrt. Nach Ansluern wird 
zwischen dest. Wasser und Ether verteilt, der getrocknete Etherextrakt eingedampft und das 
verbleibende Rohmaterial aus Ethanol umkristallisiert: 24% gelbbrauncr Kristalle vom 
Schmp. 172- 174'C (Lit. 169- 170"C4"', 190"C1*), 189°C")). - 1R (KBr): 3300(scharfes NH), 
3055, 2965, 2865 (CH), 1715. 1608, 1575 (s), 1515, 1501, 1172, 1067, 1013, 953, 757 und 
697 cm I .  - UV (Dioxan): h,,, (Ig E) = 238 (4.03), 298 (3.78) und 342 nm (4.33). - 'H- 
NMR (CDCI,): 6 = 7.98 (breites s, NH), 7.17 (d rnit Jpseudo = 4 Hz, m- und p-H), 6.92 (mc, 
2 o-H), 3.94 (d, ' J  = 3.5 Hz, 4-H), 2.2-1.2 (m, 5- und 6-CH2), 1.03, 0.98 und 0.88 (drei s, 8-, 

C16HztrNz0 (256.3) Ber. C 74.97 H 7.86 N 10.93 Gef. C 75.05 H 8.05 N 10.80 

3-1 (tert-Butyliinino)methyl]-2-efhoxy-f .7,7-trimethylbicyclo/2.2.1]hept-2-en (4 b): 8.5 
mmol 1 b in 25 ml absol. Methylenchlorid werden mit 17 mmol Triethyloxonium-tetra- 
fluoroboratZ7l in 25 ml absol. CHzClz versetzt und unter Schutzgas drei Tage bei Raumtemp. 
gcriihrt. Nach Abdestillieren des Methylenchlorids unter Zugabe von 40 ml Tetrachlorkoh- 
lenstoff wird 5 h zum RiickfluO erhitzt und abgesaugt. Das Tetranuoroborat 3b kann aus 
Ethanol umgelost werden: 36% farblose Kristalle vorn Schmp. 169-171'C. - IR (KBr): 
2970. 1634, 1552, 1388, 1318, 1260 und 1083 crn-.' (BF,). 

C1,H,,,NO)BF, (351.2) Ber. C 58.13 H 8.61 Gef. C 58.32 H 8.31 

L>urch Behandeln rnit Natronlauge/Methylenchlorid kann die Base 4b freigesetzt werden: 
Farblose Kristalle vom Schnip. 153 - 158 "C (aus Ethanol). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 8.35 
(sehr breites s, 11-H), 4.59 und 4.51 (zwei q, 3J = 7 Hz, diastereotope Ethyl-CHJ, 3.15 (d, 
' J  = ca. 3 Hz, 4-H), 2.1 - 1.5 (m, 5- und 6-CH2), 1.54 (t, ' J  = 7 Hz, Ethyl-CH,), 1.48 (s, 
C(CH,),), 1.03, 0.89 und 0.86 (drei s, 8-, 9- und 10-CH3). 

2-Ethoxy-1,7,7-trimethyl-3-[ (phenylirnino)rnefhyl/bicyclo[2.2.1/hepf-2-en (4c): 120 mmol 
t c  und 140 mmol Triethyloxoniurn-tetrafl~oroborat~" werden in 100 ml absol. Methylen- 
chlorid 9 h zum RiickfluO crhitzt. Man macht alkalisch und extrahiert 4c; aus Ethanol oder 
Methanol 79% farblose Kristiillchen rnit Schmp. 138- 140°C. - 1R (KBr): 3070,2978,2955, 
2864,1610, 1583,1565,1380, 1372, 1335,1320, 1206, 1144,1035,766,740 und 692 cm '. - 
UV (Dioxan): himax (Ig E) = 297 (4.24) und 317 nm (4.25). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 8.36 (s, 
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11-H), 7.1 (me, C6HS), 4.20 und 4.15 (zwei q, ,.J = 7 Hz, diastercotope Ethyl-CH2), 3.12 (d, 
' J  = 3 Hz, 4-H), 2.1 -1.5 (m, 5- und 6-CH2), 1.33 (t, '.I = 7 Hz, Ethyl-CH,), 0.96, 0.90 und 
0.80 (drei s, 8-, 9- und 10-CH'). 

C19H2SN0 (283.4) Bcr. C 80.52 H 8.89 N 4.94 Gef. C 80.54 H 8.85 N 5.01 

1,7,7-Trirnethyl-3-[ (methylamino)methylen]-2-(rnethylirnino) bicyclo[2.2.l]heptan (5a )  
und 1,7,7-Trimethyl-2-(methylirnino)-3-( (methylimino)methyl/bicyclo(2.2.l]hep~an (6): Zur 
Losung von 41 mmol l a  in 20 ml absol. Methylenchlorid werden 65 mmol Triethyloxo- 
nium-tetraflu~roborat~') in 20 ml absol. CHzC12 getropft. Nach 25stdg. Riihren bei Raum- 
temp. und 2stdg. Erhitzen zum RiickfluD wird Methylamin-Gas (getrocknet iiber Atzkali) 
bis zur Sattigung eingcleitet (Dauer ca. 90 min), wobei der sich nach wenigen min bildcnde 
gelbe, voluminose Niederschlag wieder verschwindet. Die basische Aufarbeitung ergibt ein 
gelbes Rohol, aus dem rnit Perchlorsaure in 1 -Propano1 das Hydrogenperchlorat gebildet 
wird: 21 % farbloser Nadeln mit Schmp. 293 - 295 "C (aus Ethanol). 

5a-Hydronenperchlorat, IR (KBr): 3332 (NH), 2957, 2877 (CH), 1649, 1579, 1410, 1332, 
1097 und 1076 em-' (C104). - UV (Dioxan): h,,, (lg E) = 328 nm (3.01). - Molares Dreh- 
vermogen [@]g = +822 (c = 1.98 g/l in Methanol, 1 = 0.5 dm). 

CI3Hz3N2]C1O4 (306.8) Ber. C 50.90 H 7.56 N 9.13 Gef. C 51.15 H 7.61 N 9.06 

Die freie Base wird durch Ausschiitteln mit verd. Natronlauge/CH2C12 als gelbes, nicht 
kristallisierendes 61 gewonnen. Sie existiert in drei isomeren Formen. 

E-isomeres 5 a  (E) ,  'H-NMR (CCl,): 6 = 6.43 (verbreitertes s, 11-H), 5.66 (breit, NH), 3.22 
(s, 2-NCH3), 2.88 (s, 11-NCH3), 2.22 (d, '.I = 3 Hz, 4-H), 2.0-1.2 (m, 5- und 6-CH2), 1.10 
(s, 10-CH3) und 0.79 (s, 8- und 9-CH3). 

2-isomeres 5 a  ( Z ) ,  'H-NMR (CC14): 6 = 7.5 (breit, NH), 6.13 (d, ' J  = 12 Hz, 11-H), 3.60 

CH-isomeres 6, 'H-NMR (CCI4): 6 = 7.94 (dq, '.I = 9.5 Hz und 4J = 1.6 Hz, 1 I-H), 3.43 

(nicht aufgelostes m, 2- und 1 l-NCH3), Rest nicht zugeordnet. 

(dd, 55 = 2.8 Hz und 4J = 1.6 Hz, 11-NCH3), 3.07 (s, 2-NCH3), Rest nicht zugeordnet. 

I ,7,7- Trirnethyl-3-( (phenylamino) methylen]-2- (phenylimino) bicyclo(2.2.1 lheptan (5 c) und 
Deuterioderiuate (5d und e): Zu 70 mmol l c  (bzw. I d  odcr e) in 35 ml absol. Methylenchlorid 
tropft man unter Schutzgas langsam 200 mmol Triethyloxonium-tetraflu~roborat~~' in 35 ml 
absol. CHZCl2. Nach 22stdg. Riihren der gelben Losung bei Raumtemp. und 2stdg. Erhitzen 
zum RiickfluD werden 90 mmol dest. Anilin in einigen ml CH2C12 zugesetzt, wobei ein gelber 
Niederschlag entsteht. Nach 2 h wird das CHIC&, unter Zugabe von Tetrachlorkohlenstoff 
abdestilliert. Nach wciteren 2 h unter RiickfluD arbeitet man das olig ausgefallene Tetra- 
fluoroborat basisch auf und bereitet aus der freien Base in Ethanol das Sc-Hydrogenper- 
chlorat: 72% gelber Nadeln rnit Schmp. 255-257°C. - 1R (KBr): 3245 (breit, NH), 3053, 
2963 (CH), 1643, 1597, 1551, 1493, 1316, 1110 und 1089 (C104), 762 und 693 em-'. - 
Molares Drehvermogen [(DIE = +I176 (c = 1.78 g/l in Methanol, 1 = 0.5 dm). 

C23H27N2]C104 (430.9) Bcr. C 64.11 H 6.32 N 6.50 Gef. C 64.25 H 6.46 N 6.60 

Die gelbe, mikrokristalline freie Base erhllt man daraus durch Ausschiitteln rnit verd. 
Natronlauge/CHZClz. Man reinigt das leicht losliche Produkt durch mehrmalige Tieftem- 
peraturkristallisation aus tiefsicdendem Petrolether bei - 78 "C, rasches Absaugen und 
Waschen rnit wenig Petrolether: Schmp. 109- 111°C. - IR (KBr): 3415, 3270 und 3230 
(breite NH), 3050, 3020, 2960, 2865 (CH), 1675, 1668, 1602, 1581, 1498, 1309, 1253, 1070, 
752 und 696 cm '. - UV (Dioxan): h,,, (lg E )  = 223 (4.25), 303 (sh 3.94) und 345 nm 
(4.30). - Z-Zsomeres 5c (Z) ,  'H-NMR (CC14): 6 = 9.7 (d, ' J  = 12 Hz, NH), 6.9 (m, 2CCHS), 
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6.77 (d, ' J  = 12 Hz, 11-H), 2.29 (d, ' J  = 3 Hz, 4-H), 1.65 (mc, 5- und 6-CH2), 0.90 und 0.79 
(2 s, 8- und 9-CH3), 0.51 (lo-CH3). 

Die zu etwa 20% vorliegende E-Form zeigt das NH-Signal bei 6 3.55; bei DaO-Zugabe 
verschwinden beide NH-Absorptionen. 

C?3H26NZ (330.5) Ber. C 83.59 H 7.93 N 8.48 Gef. C 83.66 H 7.90 N 8.58 

I ,7.7-Trimethyl-3-(phenylhydrazono)-2-(phenylirnino~bic)~c~o[2.2.1/~ieptan (7): 14 mmol 2 
in 20 ml absol. Methylenchlorid werden langsam mit 16 mmol Triethyloxoniurn-tetrafluoro- 
borat") in 20 ml absol. CHZC12 versetzt. Nach 24stdg. Riihren bei Raumtemp. und 3stdg. 
Erhitzen zum RiickfluB werden 16 mmol dest. Anilin in einigen ml CH2CI2 zugetropft. Man 
destilliert das Methylcnchlorid unter Zugabe von Tetrachlorkohlenstoff ab, erhitzt 3 h zum 
RiickfluD und arbeitet basisch auf. Das olige Rohprodukt, das u. a. den zu 4 analogen 
Enolether enthalt, wird mit ethanolischer PerchlorsCure zum 7-Hydrogcnperchlorat um- 
gcsetzt: 48% orangegelbe Nldelchen mit Schmp. 232.5 - 234.5 "C (aus Ethanol). 

7-Hydrogenperchlornt, IR (KBr): 3243, 3200 und 3100 (NH), 3060 und 2968 (CH), 1638, 
1597, 1526 (breit), 1496, 1090 (sehr breit, C104), 759 und 695 cm-'. 

C22H26N3]C104 (431.9) Ber. C 61.18 H 6.07 N 9.73 Gef. C 61.37 H 6.14 N 9.73 

Mit verd. Natronlauge/CHzClz wird daraus die gelbe, mikrokristalline Base freigesetzt: 
50% vom Schmp. 102-104°C (aus tiefsiedendem Petrolether bei -78°C). - IR (KBr): 
3160 (NH), 3055,3030,2964,2880 (CH), 1640,1605,1567, 1522,1485,1267,1252, 1031,756 
und 696 cm-'. - UV (Dioxan): k,,, (Ig E) = 233 (4.31), 300 (3.58) und 362 nm (4.16). - 
'H-NMR (CDCIJ: 6 = 12.8 (verbreitertes s, NH), 7.1 und 6.8 (zwei mc, 2C6H5), 6.34 (breites 
d, J = 7.5 Hz, ortho-H), 2.55 (d, 3J = 3.5 Hz, 4-H), 1.8 (mc, 5- und 6-CH2), 0.97 und 0.86 
(2 s, 8- und 9-CH3), 0.55 (s, lo-CH3). 

C2?HZ5N3 (331.5) Ber. C 79.72 H 7.60 N 12.68 Gef. C 79.84 H 7.66 N 12.40 
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