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Syntheses in the isocamphane Series, X VIII .  Oxidation Reactions on 1-(3,3- 
Dimethyl-5-norbornene-2-yl)-ethanone and a New Approach to endo-Configurated 

Isocamphane Derivatives 

The synthesis of some new compounds with the isocamphane skeleton 
obtained by oxidation reactions on the bieyclic ketone 3 and its derivatives is 
described. Some possible routes to the endo-configurated camphenilanic acid (2) 
have been explored which yet  have to be improved to furnish better yields. 
Separation of mixtures of the acids 1 and 2 failed• Carboxylation of camphenilo- 
ne yielded only the exo-configurated isoeamphenilanie acid (1). 2, however, an 
important  starting material for the preparation of endo-configurated iso- 
camphane derivatives, can be obtained easily with high yields and sterically 
pure by oxidation of camphene with H202/HCOOH. Thus a cheap, one-step 
method for the preparation of pure g even in larger quantities is introduced. 

(Keywords: Camphene; Camphenilanic acid; Camphenilone; Camphenilyl- 
bromide; CarboxyIation; Collrnans reagent; Diels-Alder reaction; Haloform 
reaction; Tosmic ) 

Einleitung 

Eine  wieh t ige  A u s g a n g s v e r b i n d u n g  ffir die D a r s t e l l u n g  von pha r -  
mazeu t i s eh  u n d  geruehl ieh  i n t e r e s s a n t e n  ezo-konfigurierten I s o e a m -  

** Auszugsweise vorgetragen auf der 3. Wissensehaftlichen Tagung der 
0sterreiehisehen Pharmazeutisehen Gesellsehaft am 18. Oktober 1982 in 
Innsbruek. 
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phanve rb indunge n  ist die Isoeampheni lans&ure (1). Um jedoeh auch 
endo-konfigurierte I s o e a m p h a n v e r b i n d u n g e n  in unsere Unte r suehun-  
gen zu S t ruk tu r -Wirkungs -Bez iehungen  yon  Arznei- und  Rieehstoffen 7 
mit  einbeziehen zu k6nnen,  ist die leiehte Zug/ingliehkeit  zu endo- 

Schema 1 

1, R=COOH, R'=H 
2: R=H,R'=COOH 
4, R=COCH3~R'=H 

7: R=H,R~=CH2OH 

8, R:CH2OH,R'= H 

20: R=H,R'= CN 

27: R=CH2CH2COOH yR'= H 

R 

3 : R=COCH3 

11 : R=COOCH3 

5 :  R=H~R'=COOH 
6, R=COOH,RI=H 

konf igur ier ten  S ta r t subs tanzen ,  wie z .B.  die Campheni lansgure  (2), 
Vomusse tzung .  Da  aber  die Dars te l lung von 2 nur  mit  sehr geringen 
Ausbeu ten  9 14, bzw. durch  zu aufwendige Verfahren 15 m6glich ist 
(siehe Tab.  1), erschien es sinnvoll, eine rationelle und  filr gr613ere 
Mengen geeignete Synthese  fiir 2 auszuarbei ten.  I m  Folgenden  sollen 
daher  verschiedene von  uns un te r such te  SynthesemSgl ichkei ten  und  
die im R a h m e n  dieser Versuche neu dargestel l ten Verb indungen  be- 
sehrieben und  eine neue E ins tu fensyn these  yon  2 vorgestel l t  werden.  

Ergebnisse und Diskussion 

1. Diels- A lder- Reaktion 

Der einfachste Weg zu 2 bes teht  in der Cycloaddi t ion  von Senecio- 
sSmre an CPD zum S/iuregemisch 5 + 6 mit  naehfolgender  Trennung  
du tch  Iodlae tonis ie rung und  H y d r i e r u n g  der Dehydrocamphen i l an -  
sSmre (5) 1°. 

Alder und t~oth konnten so erstmals die sterisehe Zuordnung der beiden 
S/iuren 1 und 2 und ihrer l%eduktionsprodukte, der Isoc~mphanole*, sicher- 
stellen lo. 

* Anmerkung zur Nomenklatur: Die Bezeichnungen fiir 7, endo-Isocgm- 
phanol = Camphenil~nol, bzw. 8, exo-Isoeamphanol = Isocamphenilanol, 
leiten sieh vom Isoeamphan (2,2,3-Trimethylnorbornan) ab; Cgmphgnol leitet 
sich dagegen vom Camphan (1,7,7 Trimethylnorbornan) ab. Endo-/exo-Cgm- 
phenilol (9) = Reduktionsprodukt des Camphenilons (10). 
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Tabelle 1. Bisher be.schriebene Darstellungsmdglichkeiten yon 2 
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Ausgangssubstanz neben Cyelopentadien (= CPD) Produkt Ausbeute 

SeneeiosSmreS, 9 1 + 2 4~0 a 
Seneeiosgure fiber Iodlaetonisierung 1° 2 0,13~0 b 
Mesityloxid 11 4 e 

(Trennung fiber Semiearbazone) 
Mesityloxid 12 3 c 

(Trennung fiber 2,4-Dinitrophenylhydrazone) 
Mesityloxid la 3 e 

(Trennung dutch prS=p. GC) 
Mesityloxid 14 3 e 

(Trennung dureh prS~p. HPLC) 
Mesityloxid fiber 1, 19, 2015 2 5,3~o b 

a Ohne sterisehe Sieherstellung. 
b Gesamtausbeute. 
e Nut Trennung der beiden epimeren Ketone yon 3, resp. 4. 

Wir versuehten nun diese mit nur 0,13~0 Gesamtausbeute ablaufende 
Reaktionssequenz naehzuvollziehen und dureh Modifikation der Bedingungen 
zu verbessern. Doeh seheiterten wit, wie bereits auch andere Autoren vor 
uns 3,4,12 am ersten Sehritt. Aueh dutch Temperatur und Druekerh6hung (bis 
180 °, 300 bar) 4, sowie der Einsatz yon Dieyelopentadien 16 konnte keine Cyelo- 
addition erzielt werden. 

Ebenfalls ohne Erfolg wurden reaktivere Dienophile eingesetzt 4, wie Sene- 
eiosguremethylester, -ehlorid, -tosylester, -nitril, Seneeioaldehyd (Prenal)*, 2- 
Methyl-l-nitropropen und IsopropylideneyanessigsSoureethylester s. Weiters 

Schema 2 

9 10 

wurde versueht, unter Katalyse yon Tris(p-Bromphenyl)amminiumhexa- 
ehloroantimonat I7 Seneeios/~ure, sowie deren Methyl- und Ethylester an CPD 
zu addieren. Aueh die Erh6hung der Viskosit/~t des L6sungsmittels dureh 
Tetraethylenglykoldimethylether ~s, die hydrophobe Besehleunigung der Reak- 
tion dureh LiCI/H2019, die Reaktion in heterogener Phase (A1203) 2°, sowie der 
Einsatz des Allylalkohols Prenol im sauren Zweiphasensystem 21 zu 5 + 6  
erbrachte keine Umsetzung zu den Addukten. 

* Wir danken der Fa. BASF ffir die freundliehe L'berlassung einer gr6Beren 
Probenmenge yon Prenal. 
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Es ist bekannt,  dab Dienophile, die in ~-Position der dienophilen Kompo- 
nente eine geminMe Dimethylgruppe tragen, ungleieh sehwerer mit Dienen 
reagieren, Ms unsubstituierte oder Crotonsaurederivate. Verursaeht wird diese 
Reaktionstr/igheit dutch sterisehe Hinderung der geminalen Dimethylgruppe 
und deren elektronenspendenden Wirkung. Es 1/igt sieh zeigen, dab bei 
entspreehender Aktivierung der Doppelbindung, z. B. dureh Lewis-Sguren, die 
geminMe Dimethylgruppe kein allzu groges Hindernis fiir die Cyeloaddition 
mehr darstellt  und bei der Diensynthese yon CPD und Mesityloxid Ausbeuten 
bis 65% m6glieh sind 11. So gelangt man zum unges&ttigten Keton 3, welches 
hydriert,  isomerisiert und dutch Haloformreaktion zu 1 abgebaut werden 
kann is. 

Da mit 3 somit das einzige Diels-Alder-Addukt der ,,Seneeios&urederivate" 
zur Verf/igung steht, das jederzeit leieht und bequem dargestellt werden kann, 
semen es sinnvoll, als nSoehstes die Trennung der beiden Epimeren in endo-3 und 
exo-3 zu versuehen. Doeh die in Tabelle 1 genannten Verfahren erwiesen sieh 
entweder als zu zeitraubend oder als apparat iv  zu aufwendig. Weitere Trenn- 
versuehe von 35 dutch DC auf impr/~gnierten und nieht imprS~gnierten Kiesel- 
gelplatten mit versehiedenen Laufmittelsystemen fiihrten ebensowenig zum 
Ziel, wie der Versueh, das Epimerengemiseh dutch fraktionierte Destillation 
tiber eine verspiegelte Vigreuxkolonne (Li~nge 630 mm) zu trennen. 

2. Oxidationsverauche an 3 

D a  wede r  du reh  die Diels-Alder-Reakt ion noeh d u t c h  d ie  Ep i -  
m e r e n t r e n n u n g  ein r a t ione l l e r  Z u g a n g  zu endo-konfigurierten I s o c a m -  
p h a n d e r i v a t e n  zu erzielen war ,  v e r s u e h t e n  wir  nun,  3 du reh  H a l o f o r m -  
r e a k t i o n  in die Mischung  der  be iden  S/~uren 5 und  6 t iberzuf / ihren  a, in 
de r  Hof fnung ,  diese be iden  D e h y d r o s g u r e n  du reh  I o d l a e t o n i s i e r u n g  1° 
t r e n n e n  zu k6nnen .  

Doeh seheiterten alle Versuehe mit HOC1, HOBr oder HOI unter ver- 
sehiedensten Reaktionsbedingungen aus 3 zu 5 + 6 zu gelangen. Entweder 
bildeten sieh dunkelgrtine bzw. dunkelbraune, gummiartige Reaktionsproduk- 
te oder es erwies sieh die Abtrennung des Sguregemisches yon den zumeist in 
grSl3erer Menge und Vielfgl t  entstandenen h~logenisierten Nebenproduk- 
ten 22,~ als zu sehwierig und aufwendig. Auch die Haloformreaktion unter den 
Bedingungen der PhasentransferkatMyse mit BTEAC  als Kata lysa tor  ver- 
sagte, ebenso wie andere Oxidationsversuehe mit I2/Pyridin TM 25, Br2/Pyridin26, 
CC14/t- BuO H 27 , K Q /  BT  E A C 2s, CrOs 29 und Na2Cr~0730, t- BuO K / Anisol /H20 31, 
Isoamylnitr i t  a2, SeQ/H202a3, a4. 

Als  einzige der  yon  uns ve r sueh t en  M e t h o d e n  f t ihr te  die bas i seh  
k a t a l y s i e r t e  O x i d a t i o n  yon  3 in H M P A  und  t - B u O K  a,a5 a7 durch  
m o l e k u l a r e n  Saue r s to f f  mi t  e twa  6% R o h a u s b e n t e  zum Si iuregemisch  
5 + 6 .  

Im IR-Spektrum liegen sich die Banden der Carboxylgruppe bei 3 400 em 1 
und 1 710 em -1 und der Doppelbindung bei 3 050 cm -1, 1 630 em 1 und 750 em -1 
erkennen. Das 1H-NMI%-Spektrum zeigt die Signale der Protonen der gemina- 
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len Dimethylgruppe als Singuletts bei 1,06 und 1,12 ppm, das olefinisehe Proton 
am C-6 bei 6,12ppm, jenes am C-5 bei 5,56ppm. Bei 10,5ppm erscheint das 
dureh DeO austausehbare Signal des Carboxylprotons. Auch das Massen- 
spektrum des Methylesters 11 bestgtigt indirekt das Vorliegen der beiden 
Dehydrosguren im Gemiseh. Aus dem Molekiilion (M + 180) entsteht dureh 
Abspaltung yon --(2H a das Ion role 165. Zu role 149 und role 121 lassen sich die 
Fragmente M+-OCHa und M+-COOCHa zuordnen. Die Retro-Diels-Alder- 
Spaltung fiihrt zu dem Bruehstiiek m/e t14. 

Die hohe Toxizitgt, sowie der Preis von H M P A  liegen es aber 
vorerst nieht gereehtfertigt erseheinen, dieses Syntheseverfa.hren noeh 
weiter zu verfolgen. 

3. Schutz der Doppelbindung in 3 

Da naeh den vorigen Befunden die Vermutung nahe lag, dab die 
Doppelbindung in 5 + 6 die Bildung yon st6renden Nebenprodukten 
verursaeht hgtte, sollte demnaeh, mn eine Haloformreaktion an 3 
durehf/ihren zu k6nnen, die Doppelbindung gesehfitzt werden. 

Die Bromierung der Doppelbindung in 33, a8 f/ihrte stets zu dunkel- 
grfinen, polymeren 0xidationsprodukten.  Erst ein Versueh bei - - 3 0  ° 
ergab eine etwas heller geffirbte Reaktionsmisehung, aus weleher naeh 
Haloformreaktion die Dibromearbonsgure 12 in Form gelblieher, nadel- 
f6rmiger Kristalle, allerdings nur mit einer Ausbeute yon knapp 2~, 
isoliert werden konnte. 

Im IR-Spektrum von 12 sind bei 3 400 cm -1 die Bande der Hydroxylgruppe 
und bei 1710cm -1 die der Carboxylgruppe zu erkennen. Das IH-NMR- 
Spektrum zeigt das Signal der geminalen Dimethylgruppe als breites Singulett 
bei 1,22 ppm. Das Signal des Protons am C-1 erseheint bei 2,5 ppm. Die Signale 
der Protonen am C-5 und C-6 sind durch den Einflul3 der Br-Atome nach 
tieferem Feld verschoben und erscheinen bei 4,71 bzw. 5,10ppm. Im Massen- 
spektrum lgl3t sich das Molektilion (M + 326) erkennen. Die Abspaltung yon Br 2- 
und 2 CHa-Gruppen ergibt das Ion m/e 125. Ein weiteres Fragment erscheint 
bei m/e 121, dureh die Abspaltung yon COOH. 

Da mehrere orientierende Versuche, die Schutzgruppe v o n d e r  
ohnedies in nut sehr mgfiiger Ausbeute erhaltenen Dibromsgure 12 
abzuspalten, fehlschlugen, erweist sieh somit auch dieser Weg, zu endo- 
konfigurierten Isoeamphanen zu gelangen, als nieht ragionell. 

Die Hydroxylierung yon 3 mi t  alkaliseher PermanganatlSsung 
unter den Bedingungen der Phasentransferkatalyse, mit B T E A U  als 
Kata lysator  fiihrte wohl in geringer Menge zum Diol la39,40, doeh erst 
die Oxidation yon 3 mit SeO2/H202/t-BuOH41 lieferte la  in 42~iger 
Ausbeute. 
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Die spektroskopisehen Daten beweisen das Vorliegen von 13. So zeigt sieh 
im tH-NMR-Spektrum ein dutch D20 austausehbares Signal bei 3,3 ppm, mit 
der Intensit&t 2 H, das den Protonen der beiden Hydroxylgruppen zuzuordnen 
ist. Die Aeetylgruppe wurde bei dieser Oxidation nieht angegriffen, wie das 

Schema 3 

12 = R=COOH, R'= Br 
13, R--COCH3~RJ=OH 

14, R=COOH, R'=OH 

H° o 
15 

0 •  16, R=COCH 3 

R 17, R--COOH 

Signal bei 2,1ppm (CO~CH3) beweist. Im Massenspektrum yon 13 (M + 198) 
sind die ersten fagbaren Fragmente die dureh eine Retro-Diels-Alder-Spaltung 
entstandenen Bruehsttieke mit einer Masse yon je m/e 99, welehe unter 
Abspaltung yon OH (m/e 17) bzw. HOH (m/e 18) Fragmente yon role 82 bzw. 
m/e 81 liefern. Ein hoher Peak wird aueh bei role 65 beobachtet, was der 
Abspaltung yon zwei Hydroxylgruppen vom Retro Diels-Alder-Produkt enb 
sprieht. 

H M o f o r m r e a k t i o n  an  13 l ieferte  mi t  e twa  50~oiger A u s b e u t e  ein 
gelbes  01, das  sieh als Misehung aus  14 (49,5~o) und  dem L a e t o n  15 

(0,9%) erwies a. 

Versuche,  15 du reh  U m e s t e r u n g  in den  e n t s p r e e h e n d e n  M e t h y l e s t e r  
u m z u w a n d e l n ,  f t ih r ten  n i ch t  zum Ziel, ebenso  R e d u k t i o n s v e r s u e h e  mi t  

LiA1H4. 
Als we i te re  M6gl iehkei t ,  d ie  D o p p e l b i n d u n g  in 3 zu seht i tzen,  bo t  

sich die E p o x i d i e r u n g  an 4"~. Die  D a r s t e l l u n g  von  16 ge lang mi t  m- 
CPBA in 94~oiger Ausbeu t e .  Obwohl  u n t e r  d iesen B e d i n g u n g e n  auch 
mi t  der  B i ldung  der  be iden  D e h y d r o e a m p h e n i l y l a e e t a t e  zu r eehnen  
war  15, wurde  ke in  Bayer-Villiger-Oxidationsprodukt gefunden.  An-  
sehliel3ende H a l o f o r m r e a k t i o n  e rgab  sehl iegl ieh 17 mi t  33%iger Aus-  

beu te .  

Neben den fiir den Epoxidring eharakteristischen Banden bei 3 040, 1270, 
900 und 850 em 1 und der Carboxylbande bei 1 720 em -1, ist im IR-Spektrum 
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yon 17 die Hydroxylbande bei 3 400 em -1 zu erkennen. Im 1H-NMR-Spektrum 
erscheinen die ftir die Protonen des Epoxidringes typischen Signals bei 3,08 und 
3,27 ppm nnd die Signale der geminalen Dimethylgruppe bei 1,12 und 1,28 ppm, 
Bei 10,6 ppm findet man das dutch D20 austausehbare Proton der Carboxyl- 
gruppe. 

Im Massenspektrum ergibt die Abspaltung der geminalen Dimethylgruppe 
yore M + (182) das Ion role 152, der Peak bei m/e 107 entsteht dutch 
zusgtzlichen Abbau yon --COOH. Ein Peak bei m/e 137 entspricht der 
Abspaltung yon ---COOH yon M + (182), d~s Ion m/e 121 entsteht durch 
Elimination des Epoxidsauerstoffs. Dutch eine Retro-Diels-Alder-Spaltung 
sind die Bruehstficke mit der Masse m/e 82 und m/e 101 zu erklgren. 

Erste Versuehe, die Schutzgruppe in 17 mit Triphenylphosphin, Hydro- 
ehinon 4a oder Triethylphosphit  44 abzuspalten, fiihrten nicht zum Olefin. 

Obwohl  die  E p o x i d i e r u n g  und aueh  die  H a l o f o r m r e a k t i o n  d u r e h a u s  
be f r i ed igende  A u s b e u t e n  l iefer ten,  w u r d e  diese b isher  bes te  MSglieh- 

ke i t ,  zu endo-Verbindungen zu ge langen,  vo re r s t  n ieh t  weiter,  ver fo lg t  
und ande ren  S y n t h e s e s t r a t e g i e n  der  Vorzug  gegeben.  

4. C-I- VerlCingerungen am Camphenilon (10) 

E ine  gu te  Methode ,  K e t o n e  in die  n / i ehs th6here  Ca rbonsgu re  fiber- 
zuf~hren,  s te l len  c(-metal l ier te  I s o e y a n m e t h y l a r y l s u l f o n e  45 dar .  So ge- 
lang  die  U m s e t z u n g  von 10 mi t  TOSMIC in DME und  K4ert. B u t y l a t  
in t-BuOH/DME zum Ni t r i l  18 und  die  anschliel3ende Verse i fung zu 
1 + 2. D a  abe r  diese C-1-Ver lgngerung wieder  nu r  mi t  ge r inger  A u s b e u t e  
zu e inem Gemisch  der  be iden  SS, u ren  ff ihrte ,  erwies sieh aueh dieser  
Versueh  zur  D a r s t e l l u n g  yon  2 a]s n ieh t  zielff ihrend.  

In  Anlehnung an die Arbeiten yon Botton 46, der aus 10 mit Chlormethyl- 
ethylether/Mg den ngchsthSheren Aldehyd und dureh Autoxidat ion 1 erhalten 
hatte, versuehten wir eine Darzens~Reaktion yon l0 mit Chloressigsgureethyl- 
ester zum entspreehenden Aldehyd. Es konnte jedoch keine Umsetzung 
beobachtet werden. 

5. Reaktionen mit Camphenilylbromid (19) 

Wie schon in einer fr/iheren Arbeit  15 gezeigt werden konnte, ist 2 auch 
durch Substitutionsreaktion aus 1, allerdings mit geringer Ausbeute, darstell- 
bar. Es sollte dabei vor allem der Sehritt  19-~20 optimiert  werden, doeh 
seheiterten alle unsere Versuehe (mittels PTC 47-49, A120a 5°, (C2Hs)4N+CN-/Ace - 
tonitri151, K2[Ni(CN)4] 52, NaCN/NaI 5a, Hg(CN)2/DMS054: CuCN oder 
KCN/DMS054). Auch die Grignar&Reaktion yon 19 zu 2 in Anlehnung an die 
Arbeit yon Filippo und Nicoletti 55 mit aktiviertem Magnesiummetall~ ffihrte 
nieht zum Ziel. Ersa.tz des Brom-Atoms in 19 gegen Lithium 57-6° und an- 
sehliel~ende Carboxylierung mit C09 erg~b wohl mit 12~iger Rohausbeute eine 
SSmre, die sieh aber als eine Mischung aus Butters~ure und 1 erwies. Aueh die 
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C~rboxylierung yon 19 mit dem Collman's Reagens (Na,2[Fe(CO)4 j)6t,62 lieferte 
mit 12%iger Ausbeute wiederum nur die exo-konfigurie%e Isoeamphenilan- 
sgure (1). 

Schema 4 

~ R  18 R=CN 19 R=Br 
23 R=CH2OCOCH=CH-C6H5 
24 R-= C H20CO -(C H2)16 - C H3 
26 R=CH2CH2COOH 

21 H?C j "CH2NH2 25 

22 

6. Camphen als Ausgang8substanz ]~r die Darstellung yon 2 

Obwohl unter den in den vorigen Kapiteln beschriebenen Verfahren 
zum Tell ganz brauehbare und vor ahem noeh verbesserungsf~hige 
Methoden zur Darstellung von 2 vorgestellt wurden, erweisen sieh diese 
Verfahren insgesamt aber als unSkonomiseh und wenig ra, tionel]. So 
erseheint es auf keinem dieser Wege einfaeh, 2 in nur wenigen Schritten 
z.B. in Mengen um 100 g zu erhalten. Wir versuehten deshalb erneut, 
die sehon in 5. angedeutete Synthesestrategie und setzten diesmal start 
Camphenilon (10), das noch billigere und in noch grSl~eren Mengen 
verffigbare Camphen (21) als Ausgangssubstanz fiir die Darstellung yon 
2 ein. 

Von einigen Autoren 63-65 wird die Hydroborierung yon 21 mit 
ansehlie6ender Oxidation zu den Alkoholen 7 und 8 im Verhgltnis von 
endo zu exo mit 9:1 beschrieben. Oxidation mit dem Jones-Reagens 
f fhr t  zur Mischung von 2 + 1 im selben Verh&ltnis. Wir konnten dieses 
Resultat bestgtigen. Da nun auf diesem Weg 2 gut darzustellen war, 
mu6te nur noch die Trennung der beiden Sguren durchgeffihrt werden. 
Dies war jedoeh nieht mSglich. 

Bei Trennversuehen auf KGF-Platten wiesen 1 und die Mischung aus 1 und 
2 stets denselben Rf-Wert auf. Auch Trennversuehe durch Salzbildung mit 
Dehydro.abietylamin (22) in Anlehnun.g an eine Arbeit yon Hana und Koch 66 
seheitert.en. Diesem Versuch stand die Uberlegung zugrunde, dab sich durch die 
verschiedene rgumliehe Orientierung des voluminSsen exo- und endo-Salzes 
auch eine unterschiedliche Reaktivit/it und somit eine Trennm6gliehkeit 
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ergeben kfnnte.  Aueh die Salzbildung mit L( + )-Ephedrin und ~-Phenylethyl- 
amin wurde versueh~. Die Basen soltten die Carboxylfunktion ,,verl/~ngern" 
und damit  ein untersehiedliehes Adsorptionsverhalten auf Kg-P ta t t en  hervor- 
rufen, wobei das Salz yon 2 infolge seiner ,,kugeligen" Gestalt und der dadureh 
geringeren ,,Haftfl/iehe" des Molektils einen gr6geren Rf-Wert als das Salz yon 
1 aufweisen sollte. Die Trennung gelang jedoeh nieht. Sehliel31ieh wurde noeh 
versueht, dureh Veresterung des Alkoholgemisehes 7 + 8 Molektite mit einer 
untersehiedliehen ,,Raumausftillung" herzustellen, die eine Auftrennung er- 
mSgliehen sollte. So wurden einerseits der Zimtsgureester 23 sowohl yon der 
Misehung 7 + 8 als aueh yon reinem 8 hergestellt, andererseits der Stearin- 
sgureester 24. 

Doeh weder dureh DC noeh durch GC konnte eine Trennung der beiden 
Epimeren erzielt werden. Das GC von 24 - auf einer Kapillars/iule auf- 
genommen - -  liel3 allerdings eine Sehulterbildung erkennen, wobei sieb dureh 
Vergleieh der Chromatogramme yon 24 und des Esters von 8 ein endo:exo 
Verhgltnis yon 80:20 ergab. 

Die  O x i d a t i o n  yon  21 mi t  M a n g a n ( I l I ) - a e e t a t  l ieferte  das  L a e t o n  
25 67, das  mi t  Z i n k a m a l g a m  6s die a l ieyel iseh  s u b s t i t u i e r t e  P rop ionsgu re  
26 ergab .  

Im Ig -Spek t rum sind die Banden der Hydroxylgruppe bei 3 500 em *, der 
Carboxylgruppe bei 1 720 em 1 und die der geminalen Dimethylgruppe bei 1 360 
und 1380em -1 zu erkennen. Im 1H-NMR-Spektrum finder man die zwei 
Singuletts der geminalen Dimethylgruppe bei 0,85 und 0,95ppm und bei 
l l , 2 5 p p m  das Signal des dureh D20 austausehbaren Protons der Carboxyl- 
gruppe. Aueh das Massenspektrum bestgtigt das Vorliegen der Sgure. Aus dem 
Molekiilim~ (M + 196) entsteht dureh Abspaltung yon ~ C O O H  das Ion m/e 15t. 
Zu m/e 181 lgl3t sieh das Fragment  M+-CHa zuordnen. Aus diesem ents~eht 
dureh Abspaltung von ---COOH das Ion m/e 135. Weitere, fiir das Isoeamphan- 
ger~st eharakteristisehe Peaks sind bei m/e 123, 109, 9a, 81 und 69 zu finden. 

Die  Veres t e rung  der  ep imeren  P r o p i o n s g u r e n  26 und 27 mi t  Diazo-  
m e t h a n  ver l ie f  g la t t ,  m a r k a n t e  U n t e r s e h i e d e  in den S p e k t r e n  oder  in 
den  g e t e n t i o n s z e i t e n  bei de r  GC waren  jedoeh  n ieht  e rkenn t l i eh .  

Da  die  O x i d a t i o n  yon  21 in zwei Seh r i t t en  zum 9 :1  Gemiseh  yon 
2 + 1 mi t  gu t en  A u s b e u t e n  gelang,  ve r sueh t en  wir, dieses Gemiseh  aueh 
in einem Sehr i t t  aus 21 zu e rha l ten .  I n  der  L i t e r a t u r  sind de ra r t i ge  
Versuehe  sehon 6t iers  besehr ieben  worden  69-76, doeh b l ieben e n t w e d e r  
die  A u s b e u t e n  weir h in te r  den  E r w a r t u n g e n  zurt iek,  oder  es wurden  
zuvie l  s t f r e n d e  N e b e n p r o d u k t e  e rha l t en .  A u g e r d e m  be s t a nd  fiber die 
K o n f i g u r a t i o n  und I d e n t i t g t  de r  so e rha l t enen  Sguren  lange  Zeit  
U n k l a r h e i t  und  Verwi r rung* .  

* Anmerkung : So wurden seinerzeit sogar 4 Sguren beschrieben 7v, ngmlieh 
Isoeamphenilans/iure, Camphenilansfiure, Isocamphenansgure und Camphenan- 
s/iure. Zur Kl/i, rung dieses Problems siehe ngehste Mitteitung. 
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Angeregt dureh die Befunde von hollSmdischen AutorenTS, 79 sollte diesmal 
das S/~uregemisch durch KristMlisation gereinigt werden. Wir haben diese einfache 
ReinigungsmSglichkeit deswegen so sp~t aufgegriffen, da wir uns zun/~chst 
auf die Befunde von Hana 12, der bei Umkristallisationsversuchen stets I aber 
nicht 2 anreichern konnte, verliel~en. Auch lieg das diesmal in unserem Sinn so 
giinstige Epimerenverh/il~nis yon 12:1 im Vergleich zu den von Hana ver- 
wendeten S/iuregemischen yon 2 : 1 - - 3 : 1  endo:exo tats/ichlich auf eine An- 
reieherung yon 2 hoffen. 

Bei ers ten Versuchen,  21 mit  AmeisensSmreethylester  u n d  60%igem 
H20~ zu oxidieren,  k o n n t e  21 n u r  u n v e r £ n d e r t  wiedergewonnen  wer- 
den. Jedoch  bei der A n w e n d u n g  yon  9 8 - - 1 0 0 ~ i g e r  AmeisensSmre u n d  

60~oigem H202 k o n n t e n  wir ein Gemiseh yon  2 und  1 im Verh£1tnis 12 : 1 
isolieren. I m  250 M H z - l H - N M R - S p e k t r u m  dieses Gemisehes finder m a n  
bei 1,18 und  1 ,02ppm noeh kleinere Signale der gemina len  Dimethy l -  
gruppe  yon  1, doeh sehon naeh  e inmal igem Umkr is ta l l i s ie ren  aus 

n - P e n t a n  ve r sehwanden  die Signale yon  1. 

Im IR-Spektrum sind die Banden der Hydroxylgruppe bei 3 500 cm -1 und 
der Carboxylgruppe bei 1710 cm 1 zu erkennen. Das 1H-NMR-Spektrum zeigt 
zwei Singuletts der geminalen Dimethylgruppe bei 1.13 und 1,04ppm, die 
Signale der Protonen am C-1 erscheinen bei 2,43 ppm, am C-2 bei 2,37 ppm. Im 
Massenspektrum erkennt man bei role 168 den Molekfilpeak M +, ein weiteres 
Fragment bei m/e 123 ergibt sich dutch die AbspMtung yon --COOH, die 
Bruchstiicke m/e 101, 83 und 67 ergeben sich dureh eine Retro-Diels-Alder- 
Spaltung. 

So gelang es, 2 ers tmals  in grSBerer Menge aus e inem bill igen 
Rohs tof f  in n u t  e inem Schri t t  s chmelzpunk t s re in  zu erhal ten .  

Dank 

Ffir die Aufnahme der Gaschromatogramme und Massenspektren danken 
wir den Herren F. Slechta und G. Zinsberger (Institut ffir Pharmazeutische 
Chemie), Herrn Dr. J. Jurenitsch (Institut ffir Pharmakognosie) und Herrn Dr. 
A. Nikiforov (Institut ffir Organische Chemie der Universit/~t Wien). Ffir die 
Aufnahme des 250-MHz-lH-NMR-Spektrums (mit dem vom Fonds zur FSrde- 
rung der wissensehaftlichen Forschung bereitgestelltem Ger/~t, Projekt Nr. 
4009) und des 13C-NMR-Spektrums danken wit den Herren Univ.-Doz. Dr. E. 
Haslinger und Dr. W. Silhan (Institut fiir organische Chemie). Der Firma 
Dragoco, Wien-Liesing, danken wit fiir die freundliche Unterstfitzung. 

Experimenteller Teil 

Die Schmelzpunkte wurden mi¢ dem Kqfler-Heiztischmikroskop bestimmt 
und sind - -  wenn nicht anders angegeben - -  nicht korrigiert. Die InfraroV 
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spektren wurden mit dem Perkin-Elmer 23L die GC/Massenspektren mit dem 
Varian MAT 111, die Massenspektren mit dem Varian MAT CH 7 (70eV) 
aufgenommen. NMR-Spektren (Ger~te): 60-MHz-IH-NMR Varian T-60 (TMS. 
3-Werte in ppm); 13C-IX~MR Varian XL 100-15: 250-MHz-lH-NMR Bruker WM 
250. 

Dehydrocamphenilans~iure und Dehydroisocamphenilana~iure (5 und 6) 

16,8 g (0,15 mot) t-BuOK wurden in 75 m] HMPA gel6st und 8,15 g 3 unter 
AusschluB yon Feuehtigkeit zugeffigt. Hierauf wurde durch das Reaktions- 
gemisch zunS, ehst kurze Zeit Sauerstoff hindurehgeblasen und dann der 
RtiekfluBkfihter fiber einen Dreiweghahn mit einem sauerstoffgeffillten Ballon 
verbunden, so dab das gesamte System unter leichtem Sauerstoffiiberdruck 
stand. Ein Naehffillen mit O2 war meistens notwendig. An~chliel3end wurde aus 
dem Reaktionsgemiseh nach der Homogenisierung mit Wasser und AnsS~uern 
die SSmre mit einem organischen LSsungsmittel extrahierL die gesammelten 
organischen Phasen mit ges~itt~gter NaHCO3-LSsung ausgeschfitt.elt, die leicht 
alkalische L6sung mit sirup6ser H3PO 4 anges~iuert und die ausgefallene S~iure 
wieder ausgeethert. Im AnsehluB daran wurde mit Na2SO 4 getroeknet, das 
L6sungsmittel entfernt und im Kugelrohr unter vermindertem Druek destil- 
liert : Sdp.r~ 140--148 °. 

In insgesamt neun Versuchen wurde diese Vorschrift unter modifizierten 
Bedingungen durehgeftihrt. Die Reaktionstemperatur  variierte yon Kiihlung 
fiber Raumtemperatur  bis zu 80 °, die Reaktionszeit zwischen 13 und 84 h: auch 
die Riihrgeschwindigkeit wurde verSondert. Rohausbeute an 5 + 6  (23°--~80 °. 
70 h, starkes Riihren): 0,56g (6,8%). C10H1402 (166,2). 

IR (KBr): 3 400 (OH), 3 050 (=CH),  1 710 (C = 0)~ 1 630 (C =C), 1 375 und 
1 360 (gem~ CHs), 750 (C =C). 

1H-NMR (CC14): gem.-CH 3 1,06 und 1.12 (2s. je 3H):  C1-H 2,6 (d: 1H): 
Ce-H 1,9 (m, 1H): =CH 5~56 (2H): ~ 0 0 H  10.52 (s. 1H). 

MS des Methylesters (re~e, r . ] . ) :  180 (M +, 24). 165 (15). 149 (12), 137 (19), 
121 (59). 105 (35)~ 91 (41), 83 (21)~ 79 (26). 67 (100). 

5 ,6- Dibrom-3 ,3-dimethyl-bicyclo [ 2.2.1] heptan- 2-carbonsdure (12) 

Innerhalb yon 1 h wurden 11,8 g (148 retool) Brom in 60 ml absol. CC14 zu 
einer LSsung yon 12,05g (73retool) 3 in 60ml absol. CC14 (fiber :Na2SO 4 
getroeknet und destilliert) unter sturkem Rfihren bei einer Temperatur yon 
- - 2 5  bis - - 3 0  ° zugetropft. Es wurde zun~chst noeh weitere 45 rain bei dieser 
Ternperatur, daraufhin bis zum Erreiehen von l~aumtemperatur weitergerfihrt. 
AnschlieBend wurde N 2 durchgeleitet und so das Bromwasserstoffgas entfernt. 
Naeh Trocknung mit CaC03 wurde das L6sungsmittel abdestilliert und dieses 
Zwischenprodukt fiir die Haloformreaktion eingesetzt (Zugabe yon Dibrom-3 
in Dioxart im Verlauf von 1 h bei einer Temperatur  von 5 0 ~ 0  ° zu 120 ml 
NaOCLL6sung, 30 rain Rfihren, weitere Aufarbeitung wie tiblieh). CIoH14Br202 
(326,04). 

IR (KBr): 3400 (OH)~ 1710 (C=O), 750 (C--Br). 
IH-NMR (d~-Pyridin): gem.-CH 3 1,22 (s, 6H); CI-H 2,83 (l H); Ce-H 2,50 

(I H); C4-H 2,29 (I I-I); C~-H 4,71 (I H); C~-H 5,10 (i I-I); ~COOH 11,35 (s, I H). 
MS (m/e, r.I.): 326 (M+~ 6), 125 (13), 121 (ll), 109 (II), 107 (13), I01 (77), 83 

(26), 79 (21), 67 (62), 66 (I00)~ 44 (34). 

94 Monatshefte fiir Chemie, Vol. 113/12 
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1- ( 3 ,3- Dimethyl-5 ,6-dihydroxy-5- norborn-2-yl ) -ethanon (13) 

1. Durch PTC : 

0,1 Mol 3 wurden in 100 ml CH2C1 s gelSst, zu dieser LSsung 100 ml einer 
40~oigen NaOH-LSsung und l g BTEAC zugegeben und innerhalb yon 2h 
unter kr/~ftigem R~hren bei einer Temperatur yon unter 0 ° in kleinen Portionen 
0,1 tool Kh{nO4 hinzugeffigt. Das Reaktionsgef£B wurde sodann fiber Naeht  in 
den Eiskasten gestellt und am Morgen der entstandene Braunstein dureh 
geakt ion  mit SO s gelSst. Naeh Zugabe yon Ether und Trennung der Sehiehten 
wurde die wS~Brige Phase dreimal mit Ether extrahiert,  hierauf die organisehe 
Phase fiber ]~{gS04 getroeknet und danaeh der Ether im Vakuum verdampft.  
Ausbeute: 7,9 g gelbes 01. SSmlenchromatographie.ergab zwei Fraktionen:  

Frakt ion 1: 6,8g (naeh IR-spektroskopischer Uberprfifung: 3). 
Frakt ion 2 : 0,6 g 13. 
I R ( K B r ) : 3 7 0 0  3350 (OH), 1730(C=O).  
(Andere Temperaturen : 0--50 °, andere Katalysatoren : Aliquat R, 18-Kro- 

ne-6, andere LSsungsmittel: Benzol erbraehten noeh sehleehtere Ausbeuten.) 

2. Mittel8 SeOs/HsQ/t-BuOH 

Zu 50 mmol 3 wurden 20 ml t-BuOH und I g gepulvertes SeOs unter t~fihren 
bei einer Temperatur von 0 ° zugegeben, dazu vorsichtig 7ml 30~o HsOs 
zugetropft und nach beendeter Zugabe noeh 5 h lang gerfihrt. Nach 40 h Stehen 
im Eiskasten wurden t~BuOH und Wasser im Vakuum abdestilliert und der 
l~fickstand im Vakuum fraktioniert. Ausbeute: 4,2 g (42,4~) z~hes gelbes 01. 
Dieses Produkt  wurde zur Reinigung noeh einmal im Vakuum destilliert, 
worauf die Substanz auskristallisierte; Schmp. : 40~45 °. CnHlsO 3 (198,26). 

IR (KBr): 3700--3350 (OH): 1700 (C=O), 1370 und 1350 (CH s gem.). 
1H-NMR (CC14): gem.-CH 3 0:9 und 1,25 (2s, je 3H);  CO~CH 3 2,0 (s, 3H);  

C5-H und C6-H 2,9 und 3,1 (2 q, 2 H, J5,6 4 Hz, Jl ,s 2 Hz) ; CI-H 2,5 (d, 1 H) ; Cs-H 
2,2 (m, 1 H). 

(d6-DMSO): OH 3,3 (s, 2 H); Cs-H und C6-H 3£--3 ,3  (2 q, 2 H). 
MS (m/% r . I . ) :  198 (M +, 0,09), 147 (6), 137 (9), 109 (11), 99 (86), 82 (77), 81 

(100), 69 (20)~ 66 (29). 

3,3- Dimethyl-5,6-dihydroxy-bicyclo[ 2.2.1] heptan-2-carbonsiiure (14) und 5- Hy- 
droxy-3 ,3-dimethylbicyclo [ 2.2.1] heptan-2 ,6-carbolacton (15) 

Zu 50 ml einer frisch bereiteten Hypobromitlauge wurden bei einer Tern- 
peratur  yon ca. 70 ° 2,0g 13 in Dioxan zugetropft, 2h gerfihrt und naeh 
Entfemen des Hypobromitfiberschusses mit Bisulfit das fibersehfissige Dioxan 
im Vakuum abdestilliert. Die w~ftrige Phase wurde mit H3PO 4 versetzt und die 
ausgefallene S/~ure mit Ether ausgeschfittelt. Weitere Aufarbeitung wie fiblich. 
Ausbeute : 1,3 g Rohprodukt.  

IR  (KBr liquid film): 3 700--3 400 (OH), 1790 (C = 0), 1 700 (C = 0). 
Das Gemisch wurde mit warmer BiearbonatlSsung behandelt und die 

organisehe Phase mit Ether ausgeschfittelt. Nach Abdestillieren des Ethers im 
Vakuum wurde ein gelblieher Rfickstand erhalten. Ausbeute : 100 mg (0:9~) 15, 
Reinsubstanz, GC: 1 peak. 

Die bicarbonatalkalische L6sung wurde mit HsP04 anges£uert, die aus- 
gefallene S/~ure in Ether aufgenommen und naeh dem Trocknen das LSsungs- 
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mittel im Vakuum verdampft. Ausbeute: 1,0g (49,5%)5,6 Dihydroxyisoeam~ 
phenilans~ure; Sehmp.: 85 90 °. 

Lacton 1 5 : C l o H 1 4 0  a (182,22). 
IR  (KBr - -  liquid film): 3600--3400 (OH), 1790 (C=O), 1380 und 1350 

(CH~ gem.), 1300 (C--O), 1040 (C--O). 
1H-NMR (CC14): CH 3 gem. 1,2 (s, 6H); C1-H 2,2 (m, 1H); C2~H 2,05 (m, 

1 H)  ; Cs-H 3,25 (m, 1 H); C6-H 4,9 (dd, 1 H). 
MS (m/e, r .I .):  182 (M +, 0,8), 165 (66), 147 (13), t37 (44), 121 (36), 95 (100), 

93 (72), 91 (37), 83 (28), 79 (100), 77 (33), 67 (31), 59 (13), 55 (33). 
Siiure 1 4 : C l o H 1 6 0 4  (200,24). 
IR (KBr):3600 3~00(0H),  1700(C=0) .  
IH-NMR (d6-DMSO): endo-CH 3 1,2 (s, 3 H); exo-CH3 0,95 (s, 3 H); C1-H 2,5 

(d, 1H);C~-H2,2 (m, 1H);C4-H 1,75(m, 1H) ;Cs-HundC6-H3,25  3,5 (m, 
2 H ) ; - - C O O H  12,0 ( 1 H ) ; - - O H  2,0 (s, 2H). 

MS (m/e, r . i .) :  200 (M +, 0,8), 165 (2), 136 (5), 101 (41), 82 (100), 81 (98), 59 
(11), 55 (23). 

1-(3,3-Dimethyl 5,6 epoxy-2-norbornyl)-ethanon (16) 

2,22 g (14 retool) 3 in 80 ml Chloroform wurden mit einer LSsung yon 2,34 g 
(14retool) m-Chlorperbenzoes/iure in 150ml Ethylaeetat versetzt und 5 Tuge 
bei R~umtemperatur stehen gelassen. Nach dieser Re~ktionszeit wurde das 
L6sungsmittelgemiseh im Vakuum abdestilliert, der Rfiekstand in Ether 
~ufgenommen, mit ges~tttigter NaHCOa-L5sung die restliehe m-Chlorbenzoe 
sSmre entfernt, fiber Na2SO 4 getrocknet und der Ether verjagt. Ausbeute : 2,3 g 
(94%); farblose Krist~lle, Schmp. 42--46 °. Spektroskopisehe Daten: siehe 13. 

3 ,3- Dimethyl-5 ,6-epoxy-bicyclo [ 2.2.1] heptan- 2-carbon.siiure (17) 

Eingesetzte Menge an 16: 3g (16,6 retool). Arbeitsvorsehrift wie vorhin. 
Ausbeute: l g  (33%) weiBe Krist~lle; Sehmp. 110 113 °. C10Hj403 (182,07). 

IR  (KBr): 3 400 (OH), 3 040 (C--H Epoxid), 1 720 (C = 0), 1 370 und 1 360 
(gem. CH3). Banden des Epoxidringes 1270, 900 und 850 cm -1. 

1H-NMR (CCln) : gem. CH 3 1,12 und 1,28 (s, 3 H); C2-H 2,02 (1 H); C~-H 2,70 
(1H); C4-H 1,4 (1H); Cs-H 3,08 (1H); C6-H 3,27 (1H); ~ O O H  10,6 (s, 1H). 

Umsetzung yon Camphenilon (10) mit TOSMIC 

0,5g (3,5retool) 10 und 0,68g (3,5mmol) TOSMIC wurden in 4ml fiber 
Natrium getrocknetem, ad hoc destilliertem Diethylenglyeoldimethylether 
gelSst, bei t0 ° eine L6sung yon 0,8 g (7 retool) K-tert.-Butyl~t in t-BuOH/DME 
(1:1) zugetroioft, 30 min bei 10 ° gerfihrt, und anschlieBond 1 hun te r  RfiekfluB 
erhitzt. Hierauf wurde die Reaktionsmisehung in Wasser gegossen und mit 
Pent~n extr~hiert. Naeh dem Troeknen und Verdampfen des L6sungsmittels 
hinterblieb ein gelbes 01 [ IR (KBr - -  liquid film) 2 220 em 1 (CtN)], d~s mit 
0,4g (7mmol) KOH und 20ml Et.hylenglyeol 72h unter RfickfluB erhitzt 
wurde. AnsehlieBendes Verdfinnen mit der doppelten Menge Wasser und 
Extraktion mit Ether lieferte n~eh AnsS~uern der w'~Brigen Phase mit sirupSser 
H3P04 und n~eh entsprechender Aufarbeitung 70rag (11%) 1 +2 ;  weiBe 
KristMle. 

IR (KBr): 1710 (C=O). 
JH-NMR (CC14) : gem. CH 3 1,08 (s, 3 H) und 1,30 (s, 3 H); C1 H 2,4 (m, t H). 

94* 



1446 G. Buchbauer u. a. : 

Umsetzung yon 19 mit Na2[Fe(CO)4 ] 

In  einem mit Argon gespfilten Rundkolben wurden 0,86g (4retool) 
Nae[Fe(CO)J in 10 ml absol. T H F  auf 0 ° abgekfihlt, 0,8 g (4 retool) 19 in 10 ml 
absol. T H F  unter t~fihren zugetropft und fiber Naeht unter RfickfluB erhitzt. 
Dann wurden 3,7 ml NaOC1-L5sung unter Eiskfihlung zugetropft, 1/2h ge- 
rfihrt, anschlieBend mit 8ml 6NHC1 versetzt und 1/2h gerfihrt, dann mit 
Ether extrahiert,  die Etheri)hase mit Na2SO a getroeknet und eingedampft. Der 
Rfickstand (1,6g braunes ()l) wurde mit 2 N NaOH versetzt und ausgeethert .  
Dis wal3rige Phase wurde unter Eiskfihlung mit sirup. H3PO 4 neutralisiert, mit 
conc. H2SO 4 anges£uert, mit Ether extrahiert,  mit Na2S Q getrocknet und 
eingedampft. 80rag (12~o) 1. 

Camphenilanol (7) und Isocamphenilanol (8) 

In einem 100ml Dreihalskolben wurden unter Inertgasatmosph~re 1,8g 
(48 retool) NaBH 4 in 7,25 ml absol. Diglyme unter st~ndigem l~fihren tropfem 
weiss mit 9,06 ml BF3-Etherat in 7,25 ml absol. Diglyme versetzt und danach 
1 h auf 60 °C erhitzt, um das entstandene Diboran in einen zweiten Kolben mit 
vorgelegten 6,8 g (50 retool) Camphen in 45,3 ml absol. T H F  iiberzuffibren. Am 
n~chsten Tag wurde das fiberschtissige Diboran mit Wasser zurfiekgenommen, 
mit 0,8 g NaOH in 7,2 ml Wasser alkalisiert und durch tropfenweise Zugabe yon 
7,25 ml 30~oigem H202 oxidiert. Nach 2 h t~fihren wurde mit Wasser verdfinnt, 
mit Ether extrahiert  und die etherischen Phasen mit Wasser gewaschen, 
getrocknet und eingedampft. Rohausbeute: 7,02g (92~o) weiger, kristalliner 
t~fickstand ; Schmlo. : 32 °. 

IR (KBr): 3400 (OH), 1360 und 1380 (gem. CHa). 
1H-NMR (CC14): gem. CHa 0,9 und 1,02 (2 s, je 3 H); - - O H  1,78 (s, lI-I); 

C1-H und C2-H 2,3 (unscharf, 2 H) ; - -CH2- -OH 3,57 (d, 2 H, 3j  = 8 Hz). 
MS (m/e, r. I.): 136 (M+-18, 19), 123 (19), 121 (53), 107 (32), 93 (100), 67 (81). 

Camphenilans~iure (2) 

a) Dutch Jones-Oxidation von 7 

26,72g CrO 3 wurden unter Rfihren und Kfihlung mit 23 ml H2SO 4 conc. 
versetzt und ansehlieBend mit Wasser auf 100ml aufgeffillt. 13,14 g (78 mmol) 
7 + 8 wurden in frisch destilliertem Aeeton gelSst und unter Rfihren und 
Kfihlung ( 0 ° - - - - 5  °C) solange tropfenweise mit dem Jones-geagens versetzt, 
bis ein Farbumschlag von grfin nach braun erfolgte. Nach l h  Rfihren bei 
gleicher Reakt ionstemperatur  wurde der grfine Niederschlag abfiltriert und dis 
L6sung mit 11 Wasser verdfinnt. Das Aceton wurde im Vakuum abgedampft 
und der Riiekstand mit Ether extrahiert,  fiber Na2SO 4 siec. getrocknet und das 
LSsungsmittel abgezogen. Der milchigweiBe Rfiekstand wurde in 2 N NaOH 
gel6st und leicht am Wasserbad erwarmt. Daraufhin wurde wieder mit Ether 
versetzt, die wS, l~rige Phase mit H3PO 4 eonc. angesauert, mit Ether extrahiert,  
getrocknet und vom L6sungsmittel befreit. WeiBer, kristalliner l~iickstand. 
Schmp. : 53 °C ; Ausbeute 8,6 g (60~o) 2 (mit etwas 1 verunreinigt). 

b) Durch Oxidation von Camphen 

2 g (14,67 mmol) Camphen wurden in 5 ml Ethylformiat  (oder CHC13) gel6st 
und bei einer Temperatur yon 40 ° zu einer Mischung yon 1,25g (22mol) 
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60~oigem H202 und 8,5 ml 98~oiger Ameisens/~ure (diese Misehung wird 20 min 
bei Raumtemperatur  stehengelassen) unter R, iihren zugetropft. Ansehliegend 
wurde noch 3,5h bei 40 ° und 2,5h bei Raumtemperatur  gerfihrt. N~eh 
Verdampfen des LSsungsmittels wurde der P~tiekstand in Ether aufgenommen, 
mehrm~ls mit H20 gewasehen, mit 2 N NaOH die Sgure extrahiert  und aus der 
alkalisehen Phase die S/~ure unter Ktihlung mit sirupSser I-t3PO 4 als 01 
abgesehieden. Dieses wurde in Ether ausgesehiittelt, die org~nisehen Phasen 
mit H20 gew~sehen, mit Na2SO 4 getroeknet und eingedampft. Ausbeute : 1,03 g 
(41,3~) farbloses-leieht gelbliehes 01, das naeh einigen ~Iinuten zu weigen 
B1/~ttehen auskristMlisierte. Sehmp. : 94,5 ° (corr.) (5 x aus n-Pentan, 1 x aus 
CH3OH). 

IR (KBr): 3500 (OH), 1710 (C=O). 
IH-NMR (250MHz, CDC13): gem. CH 3 1,13 und 1,04 (2s zu je 3H);  

C1-H 2,44 (sehmMes Multipletl,, 1 H) ; C2-H 2,37 (W-Kopplung mit exo-H atn C6, 
1 H) ; endo-I-I am C 6 1,93--2,05 (breites Multiplett, 1 H). 

13C-NMP~ (CDCla): C I 41 (d); Ce 56,3 (d); C a 39 (s); C 4 49,3 (d); Cs 24,7 (t); 
C6 21,8 (t); C 7 38 (t); Cs 32 (q); C 9 23 (q). 

MS (m/e, r . I . ) :  168 (M+), 153 (15), 125 (58), 108 (83), 107 (27), 101 (100), 93 
(17), 91 (15), 83 (65), 81 (25), 79 (32), 77 (19), 69 (13), 67 (69), 66 (18), 55 (28), 41 
(51). 

Salzbildung yon 2 + 1 mit Dehydroabietylamin (22) 

0,5g (2,9 mmol) 2 + 1 und 0,82g (2,9mmol) I)ehydroabietylamin wurden 
jeweils in 3 ml Ethanol heiB gelSst und tiir einige min unter Rfiekt]ul3 erhitzt. 
Dann wurden die LSsungen heig vereinigt und das Gemiseh auskfihlen lassen. 
Es bildete sieh ein Kristallkuehem der aus 70~o Ethanol umkristallisiert wurde. 
Helle Kristalle ; Sehmp. : 135 °C ; Ausbeute: 0,2 g (31~o) 2/1. C30I-I47NO2 (453,78). 

1H-NMR (CC14): gem. CH 3 0,98 und 1,1 (2s, je 3H);  - - C H  a 1,16 -1,26 
(m, 12H); C1 H und C,a-H 2,2 (breit, 2H);  CH2- -N- -  2,6 (s, 2H);  Cbenzyt H 
2,8--2,9 (m, 3 H); Carom. H 6,92 (breit, 3 H). 

Die Darstellung des Salzes der Isoeamphenilansgmre erfolgte analog. 
Weiftes, kristMlines Pulver; Sehmp. : 159 °C ; Ausbeute : 0,71 g (56~o). 

II'I-NMR (CDC1 a + CF3COOH) : gem. CH a 1,08 und 1,1 (2 s, je 3 H); C1-H 2,2 
(s, 1H); ( J I t2 - -N- -2 ,5  (s, 2H);  CbenzyFH 3,07--3,18 (m, 3H);  Carom.-H 6,75 
(breit, 3 H). 

C amphenilanylcinnamylat und l socamphenilanylcinnamylat (23) 

Ad hoc hergestelltes Zimtsfiureehlorid wurde mit einer M.isehung aus 2g 
(12 retool) 7 + 8 und der 5--10faehen Menge Pyridin siec. versetzt und unter 
Eiskfihlung und Feuchtigkeitsaussehlul3 10 rain erwgrmt. Anschliel~end wurde 
das Gemiseh in Eiswasser gegossen und vorsiehtig mit HC1 cone. gngesguert. 
Sodann wurde mit Ethylacetat  ausgesehfittelt, die vereinigten organisehen 
Phasen mit BiearbonatlSsung gewasehen, fiber NaeS04 getroeknet und an- 
schlieL~end das LSsungsmittel abgedampft.  ZS~hiltissiges, braunes O1 ; Ausbeute : 
1,03 g (30~oo). C19H2402 (284,17). 

IR (KBr, liquid film): 1720 (C=O), 1635 (C=C), 1355 und t375 (gem. 
CHa). 

IH-NMR (CC14): gem. CH a 0,93 und 1,03 (2s, je 3H);  C1-H und C2-H 
2,18--2,35 (m, 2 H) ; CH2- -O- -  4,17 (d, 2 H, 3j = 7 Hz) ; - -CH = C H - -  6,32 und 
7,56 (aj = 16Hz); Carom.-H 7,3 (m, 3H). 



1448 G. Buchbauer u. a. : 

MS (m/e, r . i .) :  149 (M+-135, 11) 148 (15), 147 (12), 136 (42), 131 (100), 107 
(41), 103 (30), 93 (70), 91 (14), 81 (28), 80 (28), 77 (30), 67 (34), 55 (19). 

Camphenilanylstearat und l socamphenilanyls'tearat (24) 

Die Durchffihrung der Reaktionen eriblgte analog der Veresterung der 
Zimts/iure. Reagentien: 3,5g (12retool) Stearins~ure, 2,17g SOCI2, 0,8g 
(4retool) 7 + 8 .  Ausbeute: 0,46g (34~o) Stearins/~ureester (80~o endo ange- 
reicbert). C2sHa20~ (420,26). 

IR  (NaC1, liquid film): 1 740 (C = 0), 1 360 und 1380 (gem. CH3). 
1H-NMI~ (CC14 + CDCIa): gem. CH a 0,98 und 1,13 (2 s, je 3 H); CI-H und 

C2-H 2,02--2,25 (m, 2H); CH2-~CO-- 3,0 (unscharf, 2H); CH2--O--  4,0 (d, 
2H, 3J = 5Hz). 

GC Sehulterbildung; die Retentionszeit von exo-24 ist kfirzer Ms yon endo- 
24. Das Verh/tltnis betrggt ungefiihr 80:20 endo:exo. 

3-(endo, exo 2 Hydroxy-3,3-dimethyl-2-norbornyl)-propionsiiurelacton (25) 

Eine Misehung aus 150 ml Eisessig, 37,5 ml Essigs£ureanhydrid, 30 g Na- 
triumaeetat und 13,8g (50retool) Mn(OAc)3-2H20 wurden unter Rfihren 
solange unter Rficktluf~ erhitzt, bis eine Temioeratur yon 90 °C erreicht wurde. 
Danaeh wurde das Reaktionsgemiseh auf 50°C abgekfihlt, 6,9g (5mmol) 
Camphen zugegeben, 4,5 h auf 120 °C erhitzt, sodann auf 150 mt eingeengt, der 
Riickstand in Wasser gelSst und mit Ether extrahiert. Die vereinigten Ether- 
extrakte wurden mit NaHCOa neutrMisiert, mit Wasser gewaschen, fiber 
Na2S04 sicc. getrocknet und der Ether verdampft. G1/inzende, cremeweiBe 
Kristallbliittchen (aus n-Hexan) mit warmem, holzigem Geruch. Sehmp.: 
101 105 ° (Lit. 67 104--105°); Ausbeute: 1,2g (12~o) 25. 

IR (KBr): 1765 (C=O), 1360 und 1385 (gem. CH3). 
1H-NMR (CC14): gem. CHa 0,7 und 0,9 (2s, je 3I-I); C1-H 2,1 (s, 1H); 

CH.~--O-- 2~8 (m, 2 H). 
MS On/e, r.I .):  194 (M +, 8), 134 (24), 133 (18), 126 (21), 111 (100), 109 (14), 

107 (14), 94 (14), 83 (17), 81 (17), 67 (28). 

Spaltung yon 25 

0~387 g (1~9 mmo]) 25, 1,9g ad hoc bereitetes Zinkamalg~m, 1~3 ml Toluol, 
2,6 ml HC1 cone. und 1,3 ml Wasser wurden 72 h unter Rfickflul~ crhitzt. Alle 
12 h wurden 0,8 g ZinkamMgam und 1,3 ml HC1 cone. zugesetzt. Dann wurde 
das Reaktionsgemisch mit Wasser verdtinnt, mit Ether extrahiert, die vereinig- 
ten Etherextrakte mit Wasser gewaschen und der Siiureanteil mit 5~oiger 
NaHCO3-L6sung extrahiert. Danach wurde wieder angesiiuert, mit Ether 
ausgeschfittelt, getrocknet und das L6sungsmittel entfernt. Ausbeute: 0,31g 
(79%) 26. C18H2sQ (196,10). 

IR (KBr): 3500 (OH), 1720 (C=O), 1360 und 1380 (gem. CH3). 
1H-NMR (CC14): gem. CH3 0,85 und 0,95 (2s, je 3H); CI-H und C2-H 

2,18--2,28 (breit, 2 H ) ; - - C O O H  11,25 (breit, 1H). 
MS (m/e, r. I.): 181 (M+-18, 91), 135 (64), 109 (100), 93 (79), 81 (50), 69 (88), 

55 (63), 41 (77). 

Methyle~'ter : 0,28 g ( 1,4 retool) 3,3-Dimethyl 2-norbornyl-propions~ure wur- 
den mit Diazomethan verestert. Ausbeute: endo/exo Gemiseh: 0,10g (63~o). 
C19H3002 (210,11). 
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IR  (NaC1, liquid film): 1735 (C=O), 1370 und 1390 (gem. CH3). 
1H-NMR (CC14): gem. CH 3 0,81 und 0,9 (2 s, je 3 H); ~ H . ) - - C 0 0 - - C H a  

1,72 (m, 2 H); C1-H und C2-H 2,08- 2,2 (breit, 2 H); --COOCHa 3,61 (s, 3 H). 
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