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ZUR PROTOLYSE DES 2.3-DIMETHYLCAMPHANDICLS-(2.3)
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(Received in Germary 19 September 1$67)
Unterwirft man das aus Camphiandion-(2.%) und kethylmagnesium-

bromid oder Lithiummethyl in £ther in etwa 6C-proz. Ausbeute
darstellbare 2.3%3-Dimethylcamphandiol-(2.3) (I),dessen Hydroxyl-
funktionen hauptséchlich endo oder exo cis-stiandig zueinander
angeordnet sind,der Einwirkung von Protonendonatcren, so z.B.
von Ameisenséure oder verd., kinerzlsauren,so erfolgt an

Stelle der erwarteten anionotropen Methylgruppenwanderung
unter Bildung des 3,3-Dimethylcamphers bzw. des 2.2-Dimethyl-
epicamphers oder des Gemisches dieser beiden bSubstanzen als
normalen Pinakol-Umlagerungsprodukten eine Wagner-heerwein-
-Umlagerung,bei der ein in der Zusammensetzung von der art

des Protonendonators,der Reaktionstemperatur und der Kezktions-
dzuer abhidngiges Gemisch entsteht,das sich im wesentlichen

aus 2 Ketonen,dem 1.1.2.3-Tetramethyl-6-acetyl-cyclohexen~(2)

(II)} und dem 1.1.2.3-Tetramethyl-6-acetyl-cyclohexen-(3) (III)

tzt:
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Keton II: Parbloses,leicht grinstichiges 01 vom 5dp., = 91-92°
20 -
n®= 1.4848  V,4= 5.80 p (1724 cm 1y
015H,0 Kol.-Gew.: ber.: 180.28 gef.: 180 (massen-

spektrometrisch ermittelt)
ber. ¢ 79.94 H 11.18 gef. C 79.78 E 11.2C
Semicarbazon: farblose Kristalle vom Scnmp.l8l°
0, =Hy5N50(237.34)
ber.C 65.78 H 9.77 N 17.71 gef. C65.64 H 9.50 N 17.58

Keton III:Leicht gelbstichig gefédrbtes (1 vom Sdp.4 3 90-91°
20 -1
n° = 1.4773  Vyu= 5.81 p (1721 o)

0 Mol.-Gew.: ber.: 180.28 gef.: 180 (massen-
spektrometrisch ermittelt)

12820

ber. C 79.94 H 11.18 gef. C 79.90 E 11.14
Semicarbazon: farblose Kristalle vom Schmp. 21¢°
013H23N30(237.34)

ber. ¢ 65.78 H 9.77 N 17.71 gef. C 65.83% H 9.79 N 17.79

Die ausfiihrliche Beschreibung der Darstellungs- und der
oxydativen bzw. reduktiven Abbauversuche sowie die vViskussion
der IR~,Raman- und NMR-Spektren wird an anderer otelle ver-
6ffentlicht.
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