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Syntheses in the Isocamphane Series, V I I I .  The Preparation o] 
Enones from 1- ( 3,3-Dimethyl-2-norbornyl ) -ethanone 

The synthesis of a,~-unsaturated ketones via the regio- 
specific aldol reaction of the title ketone with some aldehydes is 
described and their properties aald spectra discussed. The exo- 
eonfig-aration at C-2 is retained in the bieyclie enones. 
The eamphoraceous odour of the starting ketone is replaced by a 
floral-fruity odour of the enones. 

Unter  den natiirlichen und synthetischen Biech- und Aromastoffen 
shad h/~ufig Enone zu linden, die auf Grund ihres Geruches fiir die Par- 
ftim- un4 Nahrungsmittelindustrie bedeutsam sind. Es schien daher 
interessant, ausgehend vom 1-(3,3-Dimethyl-2-norbornyl)-ethanon (1) 2 
eine Anzahl solcher e,~-unges/~ttigter Carbonylverbindungen zu syn- 
thetisieren und ihrea Geruchseindruck festzustellen. Als Modell dienten 
uns ~-Damascon (2) und ~-Jonon (3). 

~COCH3 ~COCHCMCM3 ~cHCHCOCH3 
l 2 3 

Fiir die Darstellung yon ~,~-unges/~ttigten Carbonylverbindungen 
aus dem Methylketo~ 1 wurde die Mdolreaktion als Syntheseweg 
gew~hlt. Der Reaktionsverlauf ist jedoeh einerseits dutch die sperrige 
gemhaale Dimethylgruppe in Nachbarsehaft  zum Carbonyl und anderer- 
seits dutch die offeasichtlich zu geringe Aeiditgt des zum Carbonyl g- 
st/~ndigen Wasserstoffes der Acetylgrupl0e (haufig angewandte Nat, My- 

* Tell der Diplomarbeit yon E. Klissenbauer. 
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sstoren, wie z .B.  Kaliumeysnid oder methsnolisches KOH, erwiesen 
sich bier als ungeeignet) a priori nieht genau festgelegt. 

Zun~chst wurde die Aldolreaktion n i t  N-Methylsnilinomagaesium- 
bromid sls Kondensationsmittel 3 versucht, bei der nach der Dehydratisie- 
rung das gewiinschte Enon (z. B. 5) in gerh~ger Ausbeute erhaltea wurde. 
Das GC/Massenspektrum zeigte, dal~ es sich bei d e n  erhaltenem Produkt 
um ein Gemisch handelte, bei d e n  die vier t tsuptfraktionen als Aus- 
gsngsmaterial (1), als gesuchtes Enon 5, entsprechendes Ketol 4 und 
Kondensationsprodukt yon je zwei Molekiiler~ 1 identifiziert werden 
komlten. Die geringe Ausbeute kana such dutch die Bfldung einer 
Reihe yon Nebenprodukten bei der Reaktion n i t  N-Methylardlino- 
magnesiumbromid erkl&rt werden a. 

~ C O R  

1 R=CH 3 10 R=CH2CH(OH)C2H5 17 R=CHCHCHCH2 

t, RffiCH2CH(OH)CH 3 11 R=CHCHC2H5 18 R=C3H7 

5 R=CHCHCH3 12 RJCH2CH(OF0-~O/~ 19 R=CH2CH2CH(CH3) 2 

6R=CH2CH(OH)CH(CH3) 2 13 R=CHCH-~O/~ 20 R=CH2CH2C6H5 

?R=CHCHCH(CH3) 2 14 R=CH2CH(OH)C6H11 21 R=C4H9 

15 R=CHCHCeH11 22 R=CHzCH2..~'O? 8 R=CH2CH(OH)C6H 5 

s R=CMCHCsH5 16 R=CH2CH(0H)CHCH 2 23 R=CH2CH2C6H11 

Weiters wurde die regiospezifische Aldolreaktion mittels Lithium- 
diisopropylsmid (LDA) sls Kstalysstor  fiber das Lithiumenolat 5 des 
Methylketons 1 versueht. Dieses Eaolst  entsteht, wenn man zu einer 
L6sung you LDA ia trockenem THF 1 bei - -  78 ~ zutropfen 1/~Bt. Zu 
diesem Enolst  wurde bei der gleichen Temperatur der Aldehyd zugefiigt 
und dss so erh~ltene Ketol (z. B. 4) anschlie6end zum ~,~-unges/~ttigten 
Ketom dehydratisiert. 

Naeh dieser Methode konnten die Enone 5, 7, 9, 11, 13, 15 und 17 
mit etwa 95% Reinheit erhalten werden. In absolutem Ether erhielten 
wir bessere Ausbeuten als in T H F .  Die Dehydratisierung gela•g am 
besten dutch Erhitzen n i t  10--20 Gew% p-Toluolsulfons/~ure in Benzol. 

Die entstandenen Produkte wurden dutch IR-, iH-NMR- und Mss- 
senspektren eharakterisiert. Im Massenspektrum kann man die gleichen 
Fragmente erkeanen, die such schon sus der Fragmentierung yon 1 
bekannt sin& Zu diesen i n n e r  wieder auftretenden Fragmenten geh6ren : 
Ci0Hi50 (m/e 151), C9tti5 (role 123), das such hgufig den Basispesk 
bildet, C7H9 (role 93), C6H9 (m/e 81) und C5H7 (role 67). Es treten abet 
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anch Fragmente anf, die durch eine Retro.Diels--Alder-Reaktion ent- 
standen sind. Als gemeinsames Merkmal aller hergestellten Verbindungen 
konnte festgestellt werden, da~ die Doppelbindung stets in trans-Kon- 
figuration vorliegt, was aus der Lage der entsprechenden olefinischen 
Protonen nnd aus der Xopplungskonstante yon 16 Hz im Ilt-NMI% 
Spektrnm ersichtlich ist. Welters wnrde das angnl&re endo-standige 
Proton am C-2-Atom immer bei 8-Werten zwischen 2,0 bis 2,2 gefnnden, 
wodurclx aueh die exo-Position der SeiteIfl~ette gesichert ist. 

Zm" weiteren Charakterisierung der dargestellten Verbindungen 5, 7, 
9, 11, 13, 15 und 17 wnrde dnreh katalytische ttydrierung mit Palla- 
diumkohle das entsprechende gesitttigte Keton hergestellt. Als L6sungs- 
mittel bei der bei Ranmtemperatnr und Normaldruck durchgefiitLrten 

, CH3 = R 

CH3 

R-COOH ~ R-CHO ~ R-CH=CH--COOH 

24 25 26 ' ~  

R-CH=CH-COCH3 

27 

Hydrierung diente absol. Ethanol. Verbindungen, die in Ethanol nicht 
16slich waren, wurdela in Essigs&nreethylester hydriert. 

Die bisher beschriebenen Verbindungen k6nnen als ,,Damascon-Ana- 
loga:' bezeichnet werden: Die Carbonylgrul0pe ist dem Bicyclus n&her 
als die zum Carbonyl z,~-st~ndige Doppelbindung. Als interessante 
Variante dazu ist das ,,jononanaloge" Enon (27) anznsehen; bier ist die 
Doppelbindung dem Bicyelus benachbart und die Ketogruppe weiter 
entfernt. 

27 ist als Camphenilidenaeeton bekannt nnd wurde dnrch Aide]- 
addition des entsprechenden Aldehyds mit Aceton und nachfolgende 
Dehydratisierung bereits 1902 dargestellt 6. Ein zweites Ma] wurde die 
Synthese dieses Prodnktes 1940 beschrieben ~. Da aber damals fiber die 
genane I~onfiguration yon Camphenilan- und Isocamphenilanaldehyd 
noeh kei~e K]arheit herrschte - -  die endgfiltige Zuordnung gelang erst 
sp~tter, als Alder und Roth die Struktur der entsprechenden S~inren 
festlegten s - -  sollte 27 auf einem anderen Weg noehmals dargestellt 
und somit seine Eigenschaften nnd seine Strnktur best/itigt werden. 
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Als Ausgangssubstaaz fiir die Syathese yon 27 wurde die Isocam- 
phenilans/~ure (24) 10 gew/~hlt, die naeh dem Eintopfverfahren von Staab 11 

leieht in den Isoeamphenilanaldehyd (25) iibergefiihrt werden kann. 
Als Methode Iiir die Syathese yon 26 aus 25 wurde die ,,Crotonisierung" 
nach Doebner 12 angewandt, da dieses Verfahren bereits aa einer /~hn- 
lichen Verbindung gelang 13. Aus 25 und Malons/iure in Pyridin, dem 
etwas Piperidin zugesetzt wurde, konnte so mit etwa 30% Ausbeute die 
substituierte Acryls/~ure (26) erhalten werden. Diese ergab dana naeh 
Umsetzung mit Methyllithium 9 mit etwa 50% Ausbeute das gewiinsehte 
~, ~-ungess Keton 27. 

Der Geruehseindruck aller hergestellten Enone kann mit blumig, 
in manehen F~llea auch als blumig-fruehtig besehrieben werden. In 
allen F~llen jedoeh versehwand dutch die Verl/~ngerung der Seitenkette 
der intensive Camphergeruch des als Ausgangsprodukt eingesetzten 
Ketons 1. 

Experimenteller Teil 
Die Sehmelzpunkte wurden mit dem Kofler.Heiztischmikroskop be- 

stimmt und sind nicht korrigiert. Die II~-Spektren wurden mit dem Perkin- 
Elmer 237, die Massenspektren mit dem Varian MAT 111 und die 1H-NMR- 
Spektren mit dem Varian T 60 aufgenommen. Den Herren Ing. H. Begutter 
und B. Richter danken wir fiir die Aufnahme der Spektren. Der Firma Dragoeo, 
Wien, danken wir ffir die freundliehe Unterstfitzung. 

Aldolreaktion mittels N-Methylanilinomagnesiumbromid 

Zu einer aus 0,92 g (38 mMol) Mg-Sp/~nen und 4,20 g (38 mMol) EtBr 
in 10 ml absol. Ether hergestellten Grignard-L6sung wurden 4,1 g (38 mMol) 
N-Methy]anilin in 5 ml absol. Benzol unter l~flhren und Kfihlen bei 0 ~ 
zugeffigt. Dann wurden 5,00 g (33 mMol) 1 in 5 ml Benzol zur gekflhlten 
Misehung zugetropft, und bei Zimmertemp. 30 Min. gerflhrt. Wieder bei 
0 ~ wurden hierauf i,90 g (43 mMol) Aeetaldehyd in i0 ml Benzol inner- 
halb yon 20 Min. zugetroloft. Die Misehung wurde weitere 30 Min. bei 0 ~ 
ger~hrt, auf 20 g Eis und 10proz. HCI gegossen und mit Petrolether ausge- 
sehflttelt. Die vereinigten org. Auszfige wurden gereinigt. Dureh Kugelrohr- 
destillation wurde 1,25 g (19,8%) 4 erhalten. 

DJ~ydratisierung 

1,25 g (59 mMol) Ketol (4) wurden mit 0,66 g (35 mMol) p-Toluolsulfon- 
s~ure (T~OH) in 30 ml Benzol unter Rfieldluf3 am Wasserabseheider erhitzt, 
bis keine Wasserabseheidung mehr beobaohtet werden konnte. Ansehlie- 
13end wurde rail Wasser, NaHCO3-Lbsung und wieder Wasser gewasehen, 
fiber Na2S04 getroeknet, eingedampft und im Kugelrohr destilliert; Ausb. 
0,95 g (83,1%), gelbe Flfissigkeit mit blumig-fruchtigem Geruch, Sdp.0,7 

200--240 ~ n~ 1 1,5196. 
I1~ (KBr): ~ C=O 1675 cm -1. 
Die gaschromatographische Analyse ffihrte zu einer Auftrennung in 

vier Fraktionen, wobei die erste und die vierte Fraktion die I-Iauptmengen 
bildeten. Die 1. Fraktion konnte im Massenspek~rum mit einer Masse yon 166 
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als 1 identifiziert werden, die 2. Fraktion entsprieht dem gesuehten Enon 5 : 
(m/e: 192 ), die 3. Fraktion dem Ketol 4: (m/e 192, M+--18). 

Die 4. Frakt ion d/irfte dureh eine Aldolreaktion zwisehen zwei Mole- 
kfilen 1 und ansehliel]ende Dehydratisierung entstanden sein. MS (re~e, 
r. I.): 314 (M +, 11), 248 (7), 231 (7), 217 (18), 207 (11), 191 (100), 173 (21), 
163 (25), 149 (25), 123 (35), 109 (75). 

Aldolrealction mit Lithium-diisopropylamid (LDA ) als Katalysator 

T H ~  wurde zur l~einigung zuerst mit  festem K2C03 geschfittelt, dan~ 
yon diesem abdestilliert, wobei die ersten 10% und die letzten 20% ver- 
worfen wurden. Die Hauptfraktion wurde mit  LiA1H4 bis zum Aufh6ren 
des Sch~umens versetzt, fiber Nacht stehengelassen und tags darauf vom 
LiA1H4 abdestilliert, wobei wieder die ersten 10~o verworfen werden. Die 
Aufbewahrung erfolgte unter  Argon, die Flasche wurde zus/~tzlich mit  einem 
Parafilm versehlossen. 

Allgemeine Arbeitsvorsehrift : 

I n  den mit  Argon gespfilten, aufgeheizten und unter  Argon auf Zimmer- 
temp. abgekfihlten Kolben gibt man 10 ml reinstes T H F  (oder 10 ml absol. 
Ether) und  kfihlt unter  Argon auf - -  78 ~  Nun werden 34 mMol LDA 
zugesetzt, 5 Min. ger/ihrt und  ansehliel3end 5,65 g (34 mMol) 1 in 10 ml 
absol. TH_F (oder in 10 ml absol. Ether) zugetropft und 10 Min. gerfihrt. 
Nun 1/tl3t man 34 mMol Aldehyd in 10 ml absol. TH_F (oder 10 ml absol. 
Ether) langsam zutropfen und rfihrt weitere 30 Min. W/~hrend der gesamten 
l~eaktion soll die Temp. nieht fiber - - 6 5  ~ ansteigen. Naeh Entfernung 
der Kfihlung wird sofort mit  2,24 g (37 mMol) Eisessig in 20 ml Ether 
neutralisiert, filtriert und  der Rfiekstand in Wasser gelSst. Die w/i2r. Phase 
wird mit  Ether ausgesehfittelt, die vereinig~en Etherextrakte und Fil trat  mit 
Wasser, NaI-ICOs-L6sung und wieder mit  Wasser gewasehen und mehrere 
Stdn. fiber Na2SO4 getroeknet. Naeh Verdampfen des L6sungsmittels wird 
eine fraktionierende Vakuumdestillation durehgeffihrt. 

3-Hydroxy- l- ( 3,3-d imethyl-2~norbornyl ) -butan-l.on (4) 

Einsatz:  5,65g (34mMol) 1, 54ml  (34mMol) LDA (etwa 10proz. 
Lfsung in Hexan, p = 0,68), 1,50 g (34 mMol) Acetaldehyd, 2,24 g (37 mMol) 
Eisessig; Ausb. 4,4 g (6 l, 6 %). Gelbe, 61ige Flfissigkeit mit schwach blumigem 
Geruch, Sdp.0,6 140--150 ~ n~ 2 1,4889. 

C1~H2~O2 (210,3). 

11% (KBr liquid film) : v OH 3500 cm -1, v C = O  1720 em -1. 
MS (m/e,r. I.):  192 (M+--18, 5), 177 (3), 167 (3), 151 (16), 123 (88), 108 (55), 

93 (23), 81 (65), 67 (73), 43 (100). 

1- (3,3-Dimethyl-2-norbornyl) -2-buten-l-on (5) 

2 g (10 mMol) 4 wurden mit  einer Spatelspitze Jod destilliert. Das 
erhaltene Destillat wurde in Ether aufgenommen, mit  Thiosulfatlfsung und 
Wasser gewasehen, mehrere Stdn. fiber •32SO4 getrocknet und das L6sungs- 
mittel verjagt;  Kugelrohrdestillation erbrachte 0,7 g (29,4~o) 5. Sdp.0,7 
100--118 ~ n 28 1,4899, p2~ 0,9929. 
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Gelbe Fliissigkeit mit  blumig-fruehtigem Geruch. Ct3H200 (192,3). 
I R  (KBr): v C = O  1675 em-1, v C = C  3020 cm-l .  
lI-I-2qMl~ (TMS, CC14, 8-Werte in ppm):  Cquart. OH3 0,85 und 1,28, 

COCH= 6,02, = C H  6,6 ( J~c=c~ 16 Hz), CtertH--CO 2,23. 
MS (re~e, r. I .):  192 (M+, 4), 177 (14), 149 (10), 125 (25), 123 (23), 108 (21), 

93 (18), 81 (39), 69 (100). 

3-Hydroxy-d.methyl- l- ( 3,3-dimethyl.2-norbornyl ) .pentan- l .on (6) 

Einsatz:  5,65 g (34 mMol) 1, 54 ml (34 mMol) LDA,  2,45 g (34 mMol) 
i -Butyraldehyd,  2,24 g (37 mMol) Eisessig. 

Ausb. 3,1 g (38,3%) 6, hellgelbe, 51ige, angenehm riechende Flfissigkeit, 
Sdp.2 131--135 ~ n ~  1,4810. 

C15H2602 (238,4), 

Ilg (KBr) : v OH 3500 cm-*, v C = O  1720 cm-1. 
MS (re~e, r . I . ) :  220 (M+--18, 2), 195 (11), 177 (15), 151 (77), 123 (100), 

108 (72), 99 (51), 81 (75), 67 (74). 

4-Methyl- l- ( 3,3-dimethyl-2.norbornyl ) -2.penten- l-on (7) 

Zu einer LSsung yon 16 m] Aceton, 0,33 g (3 ralVlol) CaCI2 und 0,16 g 
(0,9 mMol) TsOH wurden 3 g (13 mMol) 6 unter  Rfickflul~ zuge~ropft 14. 
Dann wurde 30 Min. unter  Rfickflufa erhitzt,  erkal~en gelassen, filtriert und 
eingedampft.  Der Riickstand wurde in Ether  aufgenommen, mit  Wasser 
gewasehen und fiber Na2SO4 getrocknet. •ach Kugelrohrdesti l lat ion 1,45 g 
(52,3%) 7, hellgelbe, blumig riechende Flfissigkeit, Sdp.0,7 140--150 ~ 
n~ 4 1,4928, p~2 0,9544. 

C15H240 (220,35). 

I R  (KBr) : v C : O  1675 cm -1, ~ C = C  3020 cm -1 und 1620 cm -1. 
1H-2qMR (TMS,  CC14, ~-Werte in ppm):  Cquart. CH3 0,73 und 0,96; 

COCH= 6,61, = C H  5,99 (JHc=CH 16 Hz), C t e r t n - - c o  1,96; (CHs)2CH 2,26; 
CHsCH 1,22 und 1,16. 

MS (re~e, r . I . ) :  220 (2~/+, 6), 205 (11), 177 (19), 151 (96), 123 (100), 
109 (46), 107 (52), 97 (30), 81 (97), 69 (48), 67 (97), 55 (57), 41 (87). 

3.Hydroxy-3.phenyl- l- ( 3,3-dimethyl.2-norbornyl ) .propan- l-on (8) 

Einsatz:  5,65 g (34 mMol) 1, 54 ml (34 mMol) LDA,  3,61 g (34 mMol) 
Benzaldehyd, 2,24 g (37 mMol) Eisessig. 

Ausb. 3,0 g (32,4o/o) 8, gelbe 51ige Flfissigkeit mit  angenehmem Geruch, 
Sdp.0,5 90--100 ~ n~ 2 1,5189. 

CisH~aO2 (272,4). 
Ii~ (KBr) : v OH 3500 cm - i ,  v Aromat  3010 cm -1, 3040 cm -1, 3030 em - i  

und 1600 c m - i ;  v C : O  1720 cm -1. 
MS (re~e, r. I . ) :  254 (M+--18, 8), 146 (12), 131 (100), 123 (22), 108 (16), 

103 (28), 91 (12), 81 (29), 67 (28), 41 (20). 

3-Phenyl- l- ( 3,3-dimethyl-2-norbornyl ) -2-propen-l-on (9) 

2,5 g (9 rnMol) 8 wurden mit  0,5 g ( =  3 mMol) TsOH in 20 inl Benzol 
unter  Rfickflul~ am Wasserabscheider erhitzt.  Nach 4 Stdn. wurde die 
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Benzolphase mit  Wasser, NaHOO3-L6sung und wieder Wasser gewaschen 
und fiber NazSO4 getroeknet; naeh Verjagen des Benzols wurden dutch 
Kugelrohrdestillation 1,8 g (78,2%) 9 erhalVen. Gelbe, weiche Kristalhnasse 
mit  blumigem Geruch, Sdp.o,6 160--170 ~ Schmp. 62--65 ~ 

ClstI220 (254.4). 

IR  (KBr): v C=O 1675 cm -1, ~ C=C 3020 em -1 und 1620 cm -1, v Aro- 
mat  3040 cm -1 und 1580 cm-L 

IIt-NMR (TMS,  CC14, ~-u in ppm): Cquart. CH3 0,82 und 1,23; 
CtertU--CO 2,3; COCH~ 6,52, = C H  7,34 (JHc=cH 16 Hz); aromat. H 7,15, 
7,22 und 7,33. 

MS (re~e, r. I.) : 254 (M +, 17), 186 (21), 163 (9), 159 (8), 146 (20), 131 (100), 
123 (23), 103 (38), 95 (6), 91 (13), 81 (34), 67 (33), 41 (17). 

3-H ydroxy- l- ( 3,3.d imeth yl-2-norbornyl ) -pentan- l-on (10) 

Einsatz:  5,65 g (34 mMol) 1, 54 ml (34 mMol) LDA,  1,97 g (34 mMol) 
~ropionaldehyd, 2,25 g (37 mMol) Eisessig. 

Ausb. 4,65 g (61,0%) 10, hellgelbe Flfissigkeit mit sehwach blumigem 
22 1,4868. Gerueh, Sdp.0,3 118--120 ~ n D 

C14I-I240 2 (224,3). 

IR  (KBr-liquid film) : v OH 3500 cm -1, v C = O  1720 cm -1. 
MS (re~e, r. I.) : 205 (M+~t8 ,  4), 177 (12), 165 (4), 151 (40), 123 (100), 108 

(65), 93 (21), 95 (14), 81 (67), 69 (15), 67 (58), 55 (27), 41 (31). 

1-(3,3-Dimethyl-2-norbornyl)-2-penten.l-on (11) 

Arbeitsweise wie zur Darstellung der Verbindung 9 aus 4 g (18 mMol) 10 
und 0,8 g (5 mMol) TsOt t  in 20 ml Benzol. 

Ausb. 1,55g (42,1%) 11, hellgelbe Flfissigkeit mit blumig-fruchtigem 
Geruch, Sdp.o,5 130--140 ~ n~) 0 1,4952, p~2 0,9725. 

C14I-I220 (206,3). 

I1% (KBr) : ~ C : O  1675 cm-1; v C : C  3020 cm -1 und 1620 cm -1. 
II-I-1WMR (TYVIS, CC14, ~-Werte in ppm): CH~CH3 0,82; Cquart. CH3 1,2 

und 1,12; CtertH--CO 2,23; CH3CH2 2,33; COCH= 5,94, = C H  6,74 

(JHc=cH 16 HZ). 
MS (re~e, r. I.) : 206 (M+, 4), 177 (99), 163 (28), 151 (9), 139 (83), 123 (85), 

108 (81), 95 (40), 93 (49)~ 81 (100), 67 (99), 55 (79), 41 (47). 

3-Hydroxy-3-~-/ur/uryl-l-(3,3-dimethyl-2-norbornyl).propan-l-on (12) 

Einsatz:  5,65 g (34 mMo!) 1, 54 ml (34 mMol) LDA,  3,37 g (34 n ~ o l )  
Furan-2-carbaldehyd, 2,24 g (37 mMol) Eisessig. 

Ausb. 3,7 g (41,5%) 12, gelbe 61ige Flfissigkeit mit  schwach blumigem 
Geruch, Sdp.0,5 160--164 ~ n~) 2 1,5162. 

C16H2~O3 (262,3). 

IR  (KBr): ~ OI-I 3500 cm-1; v C=O 1720 era-l ;  ~ Ctt 3110era-1. 
MS (re~e, r. I.): 244 (M+~18, 13), 177 (11), 151 (5), 123 (50), 121 (100), 

108 (34), 95 (32), 81 (50), 69 (12), 67 (30), 55 (18), 41 (51). 

33 ~onatshefte fiir Chemie, Vol. 109/2 
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1- ( 3,3-Dimethyl-2-norbornyl ) -3-]ur/uryl-2-propen- l-on (13) 

Arbeitsweise wie zur Darstellung der Verbindung 9. 
Einsatz:  3,5 g (13 mMol) 12 und 0,7 g (4 mMol) TsOH in 20 ml Benzol. 
Ausb. 1,8 g (56,2%) 13, dunkelrote Flflssigkeit mit  blumigem Geruch, 

Sdp.0,5 160--165 ~ p22 0,9587. 

C16H2002 (244,3). 
I R  (KBr):  v C = O  1675 cm-1; ~ C : C  3020 cm-1 und 1620 cm-1; 9 CH 

3110 cm -1. 
1H-NMt~ (T2VIS, CC14, ~-Werte) : Cquart. CHz0,82 und 1,23 ; Cte r tH- -CO 2, 2 ; 

heteroaromat.  H 6,39 und 7,36; COCH= 6,46, ~ C H  7,09 ( J~c=c~ 16 ttz). 
MS (re~e, r. I.) 244 (M +, 6), 201 (4), 177 (23), 163 (9), 123 (15), 121 (100), 

109 (5), 93 (8), 81 (32), 67 (22), 55 (10), 41 (23). 

3-Cyclohexyl.3-hydroxy- l . ( 3 ,3-d imethyl- 2. norbornyl ) -propan. l-on (14) 

Einsatz:  5,65 g (34 mMol) 1, 54 ml (34 mMol) LDA,  3,81 g (34 mMol) 
Cyclohexancarbaldehyd, 2,24 g (37 mMol) Eisessig. 

Ausb. 5,6 (59,2%) 14, hellgelbe, 5lige F1/issigkeit mit  schwaeh blumigem 
Gerueh, Sdp 0,5 162--170 ~ n~ ~ 1,4981. 

ClsH3002 (278,4). 
I R  (KBr) : v OH 3500 cm -1, ~ C = O  1720 cm -1. 
MS (m/e,r.I.): 260 (M+--18, 2), 192 (8), 177 (17), 151 (48), 137 (15), 123 (100), 

i09 (32), 108 (69), 95 (35), 93 (33), 81 (75), 69 (21), 67 (85), 55 (99), 41 (74). 

3-Cyclohexyl- l- ( 3 ,3-dimethyl- 2-norbornyl ) -2-propen-l-on (15) 

Arbeitsweise wie zur Darstellung der Verbindung 9. 
Einsatz:  5,0 g (18 mMol) 14 und 1,0 g (6 mMol) TsOH in 30 ml Benzol. 
Ausb. 3,5 g (76,1~o) 15, hellgelbe Flfissigkeit mit  blumig-fruehtigem 

Geruch, Sdp.0,7 160--170 ~ n~ 2 1,5105, p2.2 0,9939. 

ClsH2sO (260,4). 
It~ (KBr):  v C = O  1670em-1; v C = C  3020cm -1, 1625cm -1 und 

= CH 955 cm -1. 
MS (re~e, r. I . ) :  260 (M +, 2), 245 (4), 217 (3), 193 (4), 151 (83), 132 (13), 

123 (100), 109 (3.7), 95 (40), 81 (73), 69 (17), 67 (98), 55 (42), 41 (50). 

3-Hydroxy- l- ( 3,3-dimethyl-2.norbornyl ) -4-penten- l-on (16) 

Einsatz:  5,65 g (34 mMol) 1, 54 ml (34 mMol) LDA,  1,91 g (34 mMol) 
Acrolein, 2,24 g (37 mMol) Eisessig. 

Ausb. 4,0 g (53,0%) 16, hellgelbe, blige F16ssigkeit mit  schwach blumigem 
Geruch, Sdp.0,85 131--132 ~ n ~  1,4955. 

C14H2202 (222,3). 

I R  (KBr): , O H  3500cm -1, ~ C : C  3095cm -1, ~ C : O  1700cm -1. 
MS (m/e,r.I.) : 204 (M+--18, 2), 151 (20), 123 (100), 108 (60), 95 (12), 81 (70), 

69 (16), 67 (58), 55 (26), 41 (28). 

1-( 3,3-Dimethyl-2.norbornyl )-2,4-pentadien- l-on (17) 

Arbeitsweise wie zur Darstellung der Verbindung 9. 
Einsatz:  3,7 g (17 mMo]) 16, 0,8 g (5 mMol) TsOH in 30 ml Benzol  
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Ausb.  0,8 g (24,3%) 17, hellgelbe Flfissigkeit mi t  b lumigem Geruch, die 
sich bereits nach  kurzem Stehen in  eine dunkelgelbe,  sehr viskose F1/issigkeit 

2-2 1,5041, p~2 0,9778. umwandel t .  Sdp.o,9 155--165 ~ n D 

C14H2oO (204,3). 
I R  (KBr):  , C = C  3095cm -1, 3020cm -1 u n d  1620cm-1;  v C ~ O  

1675 cm -1, ~ = CH 1415, 1000 u n d  920, u n d  955 cm -1. 
MS (re~e, r. I . ) :  204 (M+, 6), 189 (5), 161 (15), 137 (40), 123 (47), 109 (36), 

95 (26), 81 (100), 69 (19), 67 (47), 55 (35), 41 (45). 

Allgemeine Vorschri/t zur Hydrierung der Verbindungen 5, 7, 9, 11, 13, 15 
u n d  17 

Die I-Iydrierm~g wird bei ]~aumtemp.  un te r  Normaldruck  u n d  mi t  
10proz. Pd/C als Ka ta lysa to r  durchgef/ihrt .  Als L6sungsmlt te l  dient  absol. 
E thanol ,  n u r  f/ir 17 mull  Essigs~ureethylester  verwendet  werden. 

1. ( 3,3-Dimeth yl. 2-norbornyl ) .butan. l-on (18) 

Einsa tz :  0,7 g (4 mMol) 5 in 15 mI absol. E t 0 H ;  errechneter  Verbrauch:  
89 ml  It2, gefunden:  90 ml I-I2. 

Ausb. 0,4 g (56,5%) 18, Sdp.o,7 104--106 ~ n 24 1,4770 (Lit. 15 1,4787). 

ClSH220 (194,3). 
I R  (KBr) :  v C = O  1710 cm -1. 
II-I-~MI:~ (TMS,  CC14, ~-Werte in ppm):  Cquart. CHs 0,8 und  0,95; 

Ctt2CH3 1,16; COCH2 1,95; CtertH--CO 2,1. 
MS (re~e, r. I . ) :  194 (M +, 2), 179 (1), 151 (56), 123 (100), 108 (42), 95 (8), 

81 (62), 69 (13), 67 (61), 55 (19), 41 (23). 

4-Methyl- l - (  3,3-dimethyl.2-norbornyl) .pentanon (19) 

E insa tz :  0,8 g (4 mMol) 7 in 15 ml absol. EtO}t, errechneter  Verbrauch:  
89 ml  H2, gefunden:  86 ml  t-I~. 

Ausb.  0 ,65g  (80,5%) 19, Sdp.0,5 128--132 ~ , n m 1,4798, p~2 0,9414. 

C15H260 (222,4). 
I]~ (KBr) : v C = O  1710 cm -1. 
l t t - N M R  (TMS,  CC14, 3-Werte in  ppm) : CH(CH3)~ 0,92 ; Cquart. CH3 1,25 ; 

CtertH--CO 2,15; COCH2 2,28. 
MS (re~e, r . I . ) :  222 (M +, 8), 207 (10), 179 (27), 151 (63), 123 (100), 

108 (98), 95 (21), 81 (99), 69 (25), 67 (98), 55 (40), 41 (56). 

3- P henyl- J- ( 3 ,3-dimeth yl- 2.norbornyl ) -propan- l-on (20) 

Einsa tz  : 1,0 g (4 mMol) 9 in 30 ml  absol. E t 0 H ,  errechneter  Verbrauch : 
96 ml Ha, gefunden:  95 ml It2. 

Ausb. 0 ,9g  ( 9 0 , 0 % ) 2 0 ,  Sdp.o,7 184--190 ~ , n 2~ 1,5250, p~2 1,0158. 

ClsH240 (256,4). 
I R  (KBr) : v Aromat  3010 cm -1, 3050 cm -1, 3090 cm-1 u n d  1610 cm-1;  

v C ~ O  1710 cm -z. 
1H-NMR (TMS,  CC14, 3-Werte in ppm) :  Cquart. CH3 0,8 u n d  1,18; 

CtertH--CO 2,28; COCH2 2,72; CI-I2CH2 2,81; aromat .  H 7,13. 
MS (m/e, r. I.) : 256 (M+, 7), 189 (8), 152 (30), 123 (100), 108 (41), 95 (7), 

91 (48), 81 (47), 69 (11), 67 (63), 55 (26), 41 (33). 

33* 



508 G. Buehbauer trod Elisabeth Klissenbauer : 

1-(3,3-Dimethyl-2-norbornyl)-pentan.l.on (21) 

Einsatz 0,8 g (4 mMol) 11 in 15 ml absol. EtOI-I, erreehneter Verbrauch: 
95 ml Ha, gefunden : 96 ml Ha. 

Ausb. 0,8 g (99,0%) 21, Sdp.0,5 104--108 ~ n 24 1,4768 (Lit. 15 1,4770), 
p242 0,9424. 

C14He40 (208,3). 

I1% (KBr) : v C : O  1710 cm-L 
1H-NM1% (TMS,  CC14, 8-Werte in ppm): CH2CHa 0,83; Cquart. CH3 1,2; 

CtectH--CO 2,18; COCH~ 2,28. 
MS (m/e,r. I.): 208 (M +, 7), 193 (2), 165 (13), 151 (22), 141 (14), 123 (I00), 

108 (33), 95 (7), 81 (44), 69 (9), 67 (42), 55 (18), 41 (29). 

1-(3,3-Dimethyl-2-norbornyl)-3-tetrahydro/uranyl-propan-l-on (22) 

Einsatz: 0,8 g (3 mMol) 13 in 15 ml absol. EtOI-I, errechneter Verbrauch: 
243 ml H2, gefunden: 240 ml It2. 

Ausb. 0,5 g (61,0%) 22, Sdp.0,s 160 ~ n~ 3 1,4968, p 22 1,0294. 

C16Hu6Oa (250,4). 

I1% (KBr) : ~ C = O  1710 cm-1. 
1H-NMR (TMS,  CC14, 3-Werte) : Cquart. CH3 0,81 und 1,22 ; CH2CYI20 1,7 ; 

CtertH--CO 2,28; COCHa 2,58; HCO 3,69. 
MS (re~e, r. 1.): 250 (M +, 2), 235 (6), 207 (1), 182 (8), 151 (15), 123 (87), 

108 (48), 95 (12), 85 (t00), 81 (71), 69 (13), 67 (58), 55 (37), 41 (40). 

3-Cyclohexyl- l- ( 3,3-dimethyl- 2- norbornyl ) -pr opan- l-on (23) 

Einsatz: 1,5 g (6 mMol) 15 in 15 ml absol. EtOH, erreehneter Verbrauch: 
141 ml He, gefunden: 131 ml I-I2. 

Ausb. 1,4g (92,6%) 23, Sdp.0,6 160--170 ~ , n~ 3 1,4992, p22 0,9879. 
ClsHs00 (262,4). 

IR  (KBr) : v C = 0  1710 em-1. 
1H-NMR (TMS,  CC14, ~-Werte in ppm): Cquart. CHa 0,8 und 1,11; H- 

Cyclohexy}~l,6; CtertH~CO 1,96; COCHa 2,23. 
MS (re~e, r. I .):  262 (M +, 6), 247 (5), 219 (I0), 195 (25), 151 (58), 123 (98), 

108 (100), 95 (23), 93 (22), 81 (73), 69 (33), 67 (77), 55 (57), 41 (54). 

1- ( 3 ,3-Dimethyl- 2- norbornyl ) -pentan- l -on (21) 

Einsatz: 0,7 g (3 mMol) 17 in 30ml Essigsgureethylester, errechneter 
Verbrauch: 168 ml H2, gefunden: 142 ml I-Ia. 

Ausb. 0,6 g (91,0%) 21, Daten wie oben. 

lsocamphenilanaldehyd (25) 

Arbeitsvorsehrift siehe Lit. 11 

Einsatz: 3,3 g (20 mMol) 24, 3,3 g (20,3 mMol) 1,1'-Carbonyldiimidazol, 
0,38 g (10,2 mMol) LiA1Ha, insgesamt 100 ml absol. Ether. 

Ausb. 2,2 g (73~o) 25, Daten siehe Lit. 11 
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3- ( 3,3-DimethyL 2-norbornyl ) -acryls~ure (26) 

2 ,5g (16,4mM01) 25, 3,7 g (35,2mM01) Malonss 7,5 g (95 mMol) 
absol. Pyr id in  und 0,2 ml Piperidin wurden 2 Stdn. auf dem Wasserbad 
erw/~rmt, anschliegend 10Min. unter  Rfickflu2 erhitzt  und nach dem 
Abkfihlen in eiskMte 2N-ttCI gegossen. Nach dem Ausethern wurde mit  
2N-NaOH die Sgure in die wgl?r. Phase fibergeffihrt und aus dieser dutch 
Ansauern mit  konz. ttC1 und Ausethern wieder in die org. Phase fiber- 
geffihrt. Nach dem Trocknen fiber Na2SO4 und Eindampfen wurden durch 
_Kugelrohrdestillation 1,0 g farblose, schwach blumig riechende, sehr viskose 
Flfissigkeit aufgefangen, die nach ls Stehen zu einer weichen Kristal l-  
masse erstarrte.  

Ausb. 31,3%, Sdp.l,~ 155--170 ~ Schmp. 45--48 ~ n~ 2 1,5076. 

C12HlsO2 (194,3). 

I R  (KBr) : v C ~ O  1720 em-~, v C ~ C  1660 em-L 
l t t -NMR (TMS,  CC14, 8-Werte in ppm):  Cquart.CH3 0,90 und 1,06; 

COCH~ 5,72; = C H  6,84 (J 16 t Iz) ;  COOH 11,1. 
MS (re~e, r . I . ) :  194 (~I +, t8), 179 (20), 176 (6), 151 (29), t09 (t00), 

107 (50), 93 (41), 81 (44), 67 (59), 55 (73), 41 (76). 

4- ( 3,3-Dimethyl-2-norbornyl )-3-buten-2-on (27) 

Zu 0,6 g (3,1 mMol) 26 in 20 ml absol. Ether  wurden under Inertgas- 
abmosph/~re und s~arkem Rfihren langs~m 3,9 ml (6,2 roMe1) einer 5proz. 
Ct t3--Li-L6sung in E ther  (p = 0,70) zugetropft,  dann 3 Stdn. unter  l~fiek- 
flug erhitzt  und weitere 2 Stdn. bei Raumtemp.  gerfihrt. Nach Hydrolyse  
mit  Wasser wurden die Etherphasen gewaschen und mit  Na2SO4 getrocknet.  
Nach Eindampfen lieferte die Kugelrohrdesti l lat ion 0,30 g (50, 8 %) hellgelbes, 
dfinnflfissig-61iges 27 miV b h m i g e m  Geruch. 

Sdp. 115--119 ~ n ~  1,4987 (Lit. ~ 1,5007). 

C13H200 (192,3). 
Ii~ (KBr):  v C : O  1680cm-1; ~ C : C  1630cm-1, CH2 3030cm -1, 

8 C H =  960 cm -1. 
MS (m/e, r. I . ) :  192 (M +, 23), 177 (7), 149 (55), 134 (47), 122 (47), 108 (77), 

95 (57), 81 (36), 67 (45), 55 (43), 43 (100), 41 (66). 
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