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Zur Darstellung von Enonen aus
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Syntheses in the Isocamphane Series, VIII. The Preparotion of
Enones from 1-(3,3-Dimethyl-2-norbornyl ) -ethanone

The synthesis of o,B-unsaturated ketones via the regio-
specific aldol reaction of the title ketone with some aldehydes is
described and their properties and spectra discussed. The exo-
configuration at C-2 1s retained in the bicyclic enones.
The camphoraceous odour of the starting ketone is replaced by a
floral-fruity odour of the enones.

Unter den natiirlichen und synthetischen Riech- und Aromastoffen
sind hédufig Enone zu finden, die auf Grund ihres Geruches fiir die Par-
fiim- und Nahrungsmittelindustrie bedeutsam sind. Es schien daher
interessant, ausgehend vom 1-(3,3-Dimethyl-2-norbornyl)-ethanon (1)2
eine Anzahl solcher o,f-ungesattigter Carbonylverbindungen zu syn-
thetisieren und ihren Geruchseindruck festzustellen. Als Modell dienten
uns o-Damascon (2) und «-Jonon (3).

é/cocm C[COCHCHCH3 ijiCHCHCOCHg
1 2 3

Fiir die Darstellung von «,f-ungesittigten Carbonylverbindungen
aus dem Methylketon 1 wurde die Aldolreaktion als Syntheseweg
gewdhlt. Der Reaktionsverlauf ist jedoch einerseits durch die sperrige
geminale Dimethylgruppe in Nachbarschaft zum Carbonyl und anderer-
seits durch die offensichtlich zu geringe Aciditdt des zum Carbonyl «-
stindigen Wasserstoffes der Acetylgruppe (hdufig angewandte Kataly-

* Teil der Diplomarbeit von E. Klissenbauer.
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satoren, wie z. B. Kaliumcyanid oder methanolisches KOH, erwiesen
sich hier als ungeeignet) a priori nicht genau festgelegt.

Zunschst wurde die Aldolreaktion mit N-Methylanilinomagnesium-
bromid als Kondensationgmittel versucht, bei der nach der Dehydratisie-
rung das gewiinschte Enon (z. B. 5) in geringer Ausbeute erhalten wurde.
Das GC/Massenspektrum zeigte, daB es sich bei dem erhaltenen Produkt
um ein Gemisch handelte, bei dem die vier Hauptfraktionen als Aus-
gangsmaterial (1), als gesuchtes Enon 5, entsprechendes Ketol 4 und
Kondensationsprodukt von je zwei Molekiilen 1 identifiziert werden
konnten. Die geringe Ausbeute kann auch durch die Bildung einer
Reihe von Nebenprodukten bei der Reaktion mit N-Methylanilino-
magnesiumbromid erklért werden.

L&COR

1 R=CHj 10 R=CHoCHOHICaHs 7 R=CHCHCHCH;
4 R=CHCH(OHICH3 1 R=CHCHCzHs 18 R=CzHy
5 R=CHCHCH; 12 RQCHQCH(O}-D@ 19 RaCHpCH,CH(CH3h

6R=CH,CHOHICHCHy), 13 R:CHCH@ 20 R=CHaCH,CgHs
7R=CHCHCH(CHy); % R=CHaCHOHICgHy 21 R=CiHs

8R=CH,CH(OH)CgHs 15 R=CHCHCgHy 22 R=CH2cH2—©
$R=CHCHCgHs % R=CHoCHOHICHCH, 8 R=CH,CHCgHy

Weiters wurde die regiospezifische Aldolreaktion mittels Lithium-
diisopropylamid (LDA) als Katalysator iiber das Lithiumenolat® des
Methylketons 1 versucht. Dieses Enolat entsteht, wenn man zu einer
Lésung von LDA in trockenem THF 1 bei — 78 °C zutropfen 146t. Zu
diesem Enolat wurde bei der gleichen Temperatur der Aldehyd zugefiigt
und das so erhaltene Ketol (z. B. 4) anschliefend zum «,3-ungeséttigten
Keton dehydratisiert.

Nach 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 7HF. Die Dehydratisierung gelang am
besten durch Erhitzen mit 10—20 Gew%, p-Toluolsulfonsiure in Benzol.

Die entstandenen Produkte wurden durch IR-, LH-NMR- und Mas-
senspektren charakterisiert. Im Massenspektrum kann man die gleichen
Fragmente erkennen, die auch. schon aus der Fragmentierung von 1
bekannt sind. Zu diesen immer wieder auftretenden Fragmenten gehoren:
C10H150 (mfe 151), CoHys (mfe 123), das auch hiufig den Basispeak
bildet, C;Hg (mfe 93), CeHy (m/e 81) und CsHy (m/fe 67). Es treten aber
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auch Fragmente auf, die durch eine Refro-Diels—Alder-Reaktion ent-
standen sind. Als gemeinsames Merkmal aller hergestellten Verbindungen
konnte festgestellt werden, dafl die Doppelbindung stets in frans-Kon-
figuration vorliegt, was aus der Lage der entsprechenden olefinischen
Protonen und aus der Kopplungskonstante von 16 Hz im 1H-NMR-
Spektrum ersichtlich ist. Weiters wurde das angulire endo-stdndige
Proton am C-2-Atom immer bei 3-Werten zwischen 2,0 bis 2,2 gefunden,
wodurch auch die exo-Position der Seitenkette gesichert ist.

Zur weiteren Charakterisierung der dargestellten Verbindungen 5, 7,
9, 11, 13, 15 und 17 wurde durch katalytische Hydrierung mit Palla-
diumkohle das entsprechende geséttigte Keton hergestellt. Als Lésungs-
mittel bei der bei Raumtemperatur und Normaldruck durchgefithrten

CH
ﬂx\\f =R

CHj

R—COOH -—= R—-CHO ——» R-—CH=CH-COCOH

2% 25 26 \

R—CH=CH=-COCH3

27

Hydrierung diente absol. Ethanol. Verbindungen, die in Ethanol nicht
loslich waren, wurden in Essigsiureethylester hydriert.

Die bisher beschriebenen Verbindungen kénnen als ,,Damascon-Ana-
loga® bezeichnet werden: Die Carbonylgruppe ist dem Bicyclus néher
als die zum Carbonyl «,f-stindige Doppelbindung. Als interessante
Variante dazu ist das ,,jononanaloge” Enon (27) anzusehen; hier ist die
Doppelbindung dem Bicyclus benachbart und die Ketogruppe weiter
entfernt.

27 ist als Camphenilidenaceton bekannt und wurde durch Aldol-
addition des entsprechenden Aldehyds mit Aceton und nachfolgende
Dehydratisierung bereits 1902 dargestellt®. Ein zweites Mal wurde die
Synthese dieses Produktes 1940 beschrieben?. Da aber damals iiber die
genave Konfiguration von Camphenilan- und Isocamphenilanaldehyd
noch keine Klarheit herrschte — die endgiiltige Zuordnung gelang erst
spater, als Alder und Roth die Struktur der entsprechenden Siuren
festlegten® — sollte 27 auf einem anderen Weg nochmals dargestellt
und somit seine Eigenschaften und seine Struktur bestéitigt werden.
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Als Ausgangssubstanz fiir die Synthese von 27 wurde die Isocam-
phenilansdure (24} gewéhlt, die nach dem Eintopfverfahren von Staab™
leicht in den Isocamphenilanaldehyd (25) ibergefithrt werden kann.
Als Methode fiir die Synthese von 26 aus 25 wurde die ,,Crotonisierung*
nach Doebner'? angewandt, da dieses Verfahren bereits an einer ahmn-
lichen Verbindung gelang®. Aus 25 und Malonséure in Pyridin, dem
etwas Piperidin zugesetzt wurde, konnte so mit etwa 309, Ausbeute die
substituierte Acrylsdure (26) erhalten werden. Diese ergab dann nach
Umsetzung mit Methyllithium? mit etwa 509, Ausbeute das gewiinschte
«,3-ungesattigte Keton 27.

Der Geruchseindruck aller hergestellten Enone kann mit blumig,
in manchen Fillen auch als blumig-fruchtig beschrieben werden. In
allen Féllen jedoch verschwand durch die Verlingerung der Seitenkette
der intensive Camphergeruch des als Ausgangsprodukt eingesetzten
Ketons 1.

Experimenteller Teil

Die Schmelzpunkte wurden mit dem Kofler-Heiztischmikroskop be-
stimmt und sind nicht korrigiert. Die IR-Spektren wurden mit dem Perkin-
Elmer 237, die Massenspektren mit dem Varian MAT 111 und die 'H-NMR-
Spektren mit dem Varian T 60 aufgenommen. Den Herren Ing. H. Begutter
und B. Richter danken wir far die Aufnahme der Spektren. Der Firma Dragoco,
Wien, danken wir filr die freundliche Unterstiitzung.

Aldolreaktion mittels N-Methylanilinomagnesiumbromid

Zu einer aus 0,92 g (38 mMol) Mg-Spénen und 4,20 g (38 mMol) E¢Br
in 10 ml absol. Ether hergestellten Grignard-Loésung wurden 4,1 g (38 mMol)
N-Methylanilin in 5 ml absol. Benzol unter Rithren und Kihlen bei 0°
zugefiigh. Dann wurden 5,00 g (33 mMol) 1 in 5 ml Benzol zur gekithlten
Mischung zugetropft, und bei Zimmertemp. 30 Min. gerthrt. Wieder bei
0 °C wurden hierauf 1,90 g (43 mMol} Acetaldehyd in 10 ml Benzol inner-
halb von 20 Min. zugetropft. Die Mischung wurde weitere 30 Min. bei 0 °C
geriihrt, auf 20 g Eis und 10proz. HCI gegossen und mit Petrolether ausge-
schuttelt. Die vereinigten org. Ausziige wurden gereinigt. Durch Kugelrohr-
destillation wurde 1,25 g (19,89%,) 4 erhalten.

Dehydratisierung

1,25 g (59 mMol) Ketol (4) wurden mit 0,66 g (35 mMol) p-Toluolsulfon-
séure (T'sOH) in 30 ml Benzol unter Rickflu am Wasserabscheider erhitzt,
bis keine Wasserabscheidung mehr beobachtet werden konnte. Anschlie-
Bend wurde mit Wasser, NaHCO3-Losung und wieder Wasser gewaschen,
iiber NazS04 getrocknet, eingedampit und im Kugelrohr destilliert; Ausb.
0,95 2 (83,19%), gelbe Flussigkeit mit blumig-fruchtigem Geruch, Sdp.o,7
200—240°; nf 1,5196.

IR (KBr): v C=0 1675 cm~1L.

Die gaschromatographische Analyse fithrte zu einer Auftrennung in
vier Fraktionen, wobei die erste und die vierte Fraktion die Hauptmengen
bildeten. Die 1. Fraktion konnte im Massenspektrum mit einer Masse von 166
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als 1 identifiziert werden, die 2. Fraktion entspricht dem gesuchten Enon 5:
(mfe: 192 ), die 3. Fraktion dem Ketol 4: (m/e 192, M +-—18).

Die 4. Fraktion durfte durch eine Aldolreaktion zwischen zwei Mole-
kilen 1 und anschlieBende Dehydratisierung entstanden sein. MS (m/e,
r. 1.): 314 (M+, 11), 248 (7), 231 (7), 217 (18), 207 (11), 191 (100}, 173 (21),
163 (25), 149 (25), 123 (35), 109 (75).

Aldolreaktion mit Lithium-ditsopropylamid (LDA ) als Katalysator

THF wurde zur Reinigung zuerst mit festem KsCO3z geschiittelt, dann
von diesem abdestilliert, wobei die ersten 109, und die letzten 209, ver-
worfen wurden. Die Hauptfraktion wurde mit LiAlH4 bis zum Aufhéren
des Schiumens versetzt, iiber Nacht stehengelassen und tags darauf vom
LiAlH, abdestilliert, wobei wieder die ersten 109, verworfen werden. Die
Aufbewahrung erfolgte unter Argon, die Flasche wurde zusétzlich mit einem
Parafilm verschlossen.

Allgemeine Arbeitsvorschrift:

In den mit Argon gespiilten, aufgeheizten und unter Argon auf Zimmer-
temp. abgekiihlten Kolben gibt man 10 ml reinstes THF (oder 10 ml absol.
Ether) und kiithlt unter Argon auf — 78 °C ab. Nun werden 34 mMol LDA
zugesetzt, 5 Min. gertithrt und anschlieBend 5,65 g (34 mMol) 1 in 10 ml
absol. THF (oder in 10 ml absol. Ether) zugetropft und 10 Min. geriihrt.
Nun 146t man 34 mMol Aldehyd in 10 ml absol. THF (oder 10 ml absol.
Ether) langsam zutropfen und rithrt weitere 30 Min. Wahrend der gesamten
Reaktion soll die Temp. nicht tber — 65 °C ansteigen. Nach Entfernung
der Kiihlung wird sofort mit 2,24 g (37 mMol) Eisessig in 20 mi Ether
neutralisiert, filtriert und der Rickstand in Wasser gelost. Die wilr. Phase
wird mit Ether ausgeschiittelt, die vereinigten Etherextrakte und Filtrat mit
Wasser, NaHCO3-Losung und wieder mit Wasser gewaschen und mehrere
Stdn. tiber NasSO4 getrocknet. Nach Verdampfen des Lisungsmittels wird
eine fraktionierende Vakuumdestillation durchgefiihrt.

3-Hydroxy-1-(3,3-dimethyl-2-norbornyl ) -butan-1-on (4)

Einsatz: 5,66 g (34 mMol) 1, 54 ml (34 mMol) LDA (etwa 10proz.
Losung in Hexan, p = 0,68), 1,50 g (34 mMol) Acetaldehyd, 2,24 g (37 mMol)
Eisessig; Ausb. 4,4 g (61,69,). Gelbe, 6lige Flussigkeit mit schwach blumigem
Geruch, Sdp.o,¢ 140—150°, n%z 1,4889.

C13H220¢ (210,3).

IR (KBr liquid film): v OH 3500 em~%, vy C=0 1720 cm1.

MS (mfe, r.1.): 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-1-on (5)

2g (10 mMol) 4 wurden mit einer Spatelspitze Jod destilliert. Das
erhaltene Destillat wurde in Ether aufgenommen, mit Thiosulfatlésung und
Wasser gewaschen, mehrere Stdn. tber NasSO4 getrocknet und das Lésungs-
mittel verjagt; Kugelrohrdestillation erbrachte 0,7 g (29,49%) 5. Sdp.o,7
100-—118°, n28 1 4899, 022 0,9929.
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Gelbe Flussigkeit mit blumig-fruchtigem Geruch. C13Ha00 (192,3).

IR (KBr): vC=0 1675 em~1, v C=C 3020 cm—L

IH-NMR (T'MS, CCly, 3-Werte in ppm): Cyuars, CH3 0,85 und 1,28,
COCH= 6,02, =CH 6,6 (Jrrc—cn 16 Hz), Ciers H—CO 2,23.

MS (mfe, r. 1.): 192 (M+, 4), 177 (14), 149 (10), 125 (25), 123 (23), 108 (21),
93 (18), 81 (39), 69 (100).

3-Hydroxy-4-methyl-1-(3,3-dimethyl-2-norbornyl ) -pentan-1-on (6)

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

Ausb. 3,1 g (38,3%) 6, hellgelbe, 6lige, angenehm riechende Flussigkeit,

o 23

Sdp.. 131—135°, nyy’ 1,4810.

C15H2602 (238.4).

IR (KBr): v OH 3500 cm™1, y C=0 1720 er™1.

MS (mfe, r. L): 220 (M*+—18, 2), 195 (11), 177 (15), 151 (77), 123 (100),
108 (72), 99 (51), 81 (75), 67 (74).

4-Methyl-1-(3,3-dimethyl-2-norbornyl ) -2-penten-1-on (7)

Zu einer Lésung von 16 ml Aceton, 0,33 g (3 mMol) CaCly; und 0,16¢
(0,9 mMol) TsOH wurden 3 g (13 mMol) 6 unter RuckfluB zugetropft4.
Dann wurde 30 Min. unter Rickflu3 erhitzt, erkalten gelassen, filtriert und
eingedampft. Der Ruckstand wurde in Ether aufgenommen, mit Wasser
gewaschen und Uber Na2804 getrocknet. Nach Kugelrohrdestillation 1,45 g
(52,39%,) 7, hellgelbe, blumig riechende Flussigkeit, Sdp.p,» 140—150°,

24 22
n2t 1,4928, 622 0,9544.

C15H240 (220,35).

IR (KBr): vC=0 1675 em™1, y C=C 3020 crn~1 und 1620 ecm~1.

TH-NMR (T'MS, CCly, 3-Werte in ppm): Cquart. CHz 0,73 und 0,96;
COCH= 6,61, =CH 5,99 (Juc-cxm 16 Hz), CiertH—CO 1,96; (CH3):CH 2,26
CH3CH 1,22 und 1,16.

MS (mfe, r.1.): 220 (M+, 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-1-(3,3-dimethyl-2-norbornyl ) -propan-1-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 (32,4%,) 8, gelbe olige Flissigkeit mit angenehmem Geruch,
Sdp.o,5 90—100°, n22 1,5189.

C13H2402 (272,4).

IR (KBr): v OH 3500 em™1, v Aromat 3010 em~1, 3040 cm~1, 3030 cm—1
und 1600 em—1; y C=0 1720 cm™1,

MS (mfe, . 1.): 254 (M+—18, 8), 146 (12), 131 (100), 123 (22), 108 (16),
103 (28), 91 (12), 81 (29), 67 (28), 41 (20).

3-Phenyl-1-(3,3-dimethyl-2-norbornyl ) -2-propen-1-on (9)

2,5 g (9 mMol) 8 wurden mit 0,5 g (= 3 mMol) TsOH in 20 ml Benzol
unter RickfluB am Wasserabscheider erhitzt, Nach 4 Stdn. wurde die
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Benzolphase mit Wasser, NaHCO3-Lésung und wieder Wasser gewaschen
und tber NagS804 getrocknet; nach Verjagen des Benzols wurden durch
Kugelrohrdestillation 1,8 g (78,29%,) 9 erhalten. Gelbe, weiche Kristallmasse
mit blumigem Geruch, Sdp.g,s 160—170°, Schmp. 62—65°.

C15H320 (254,4).

IR (KBr): vC=0 1675 em™%, vy C=C 3020 ecm~1 und 1620 cm~1, v Aro-
mat 3040 cm~1 und 1580 em—1.

TH-NMR (TMS, CClg, 3-Werte in ppm): Cgyart. CHz 0,82 und 1,23;
CiertH—CO 2,3; COCH= 6,52, =CH 7,34 (Juc-cu 16 Hz); aromat. H 7,15,
7,22 und 7,33.

MS (m/e, . L): 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-Hydrozy-1-(3,3-dimethyl-2-norbornyl }-pentan-1-on (10)

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

Ausb. 4,65 g (61,09,) 10, hellgelbe Flissigkeit mit schwach blumigem
Geruch, Sdp.q,s 118—120°, n%z 1,4868.

C14H2402 (224,3).

IR (KBr-lignid film): v OH 3500 cm~1, v C=0 1720 cm™1.

MS (mfe, . 1): 205 (M+—18, 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-1-on (11)

Arbeitsweise wie zur Darstellung der Verbindung 9 aus 4 g (18 mMol) 10
und 0,8 g (5 mMol) T'sOH in 20 ml Benzol.
Ausb. 1,65g (42,19) 11, heligelbe Flussigkeit mit blumig-fruchtigem

Geruch, Sdp.o,5 130—140°, n¥) 1,4952, 2% 0,9725.
C14H220 (206,3).
IR (KBr): vC=0 1675 cm™1; v 0=C 3020 cm—! und 1620 cm~1,
ITH-NMR (7TMS, CCly, 8-Werte in ppm): CHZCHg 0,82; Cquart. CHg 1,2
und 1,12; Cierd H—CO 2,23; CH3CH: 2,33; COCH= 5,94, —=CH 6,74

(Jue=cm 16 Hz).
MS (m/e, r. 1.): 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-a-furfuryl-1-(3,3-dimethyl-2-norbornyl ) -propan-1-on (12)

Einsatz: 5,65 g (34 mMolj 1, 54 ml {34 mMol) LDA, 3,37 g {34 mMol)
Furan-2-carbaldehyd, 2,24 g (37 mMol) Eisessig.
Ausb. 3,7 g (41,5%) 12, gelbe 6lige Flassigkeit mit schwach blumigem

Geruch, 8dp.o,5 160—164°, n22 1,5162.
C16H2203 (262,3).

IR (KBr): v OH 3500 cm1; v C=0 1720 em~1; v CH 3110 cm~1.
MS (mje, 1. 1.): 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).

38 Monatshefte fiir Chemie, Vol. 109/2
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1-(3,3-Dimethyl-2-norbornyl ) -3-furfuryl-2-propen-1-on (13)

Arbeitsweise wie zur Darstellung der Verbindung 9.

Eingatz: 3,5 g (13 mMol) 12 und 0,7 g (4 mMol) T'sOH in 20 ml Benzol.

Ausb. 1,8 g (56,29%) 13, dunkelrote Flissigkeit mit blumigem Geruch,
Sdp.o,5 160—165°, 22 0,9587.

C16H2002 (244,3).

IR (KBr): v C=0 1675 cm~1; v C=C 3020 cm~! und 1620 cm~1; v CH
3110 cm-1,

TH-NMR (T'MS, CCly, 3-Werte) : Cquart. CH30,82und 1,23 ; Cier H—CO 2,2;
heteroaromat. H 6,39 und 7,36; COCH= 6,46, =CH 7,09 (Jac-cx 16 Hz).

MS (mfe, r.1.) 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-1-( 3,3-dimethyl-2-norbornyl ) -propan-1-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 (59,29) 14, hellgelbe, olige Fliissigkeit mit schwach blumigem

Geruch, Sdp.g,5 162—170°, n%z 1,4981.

C1sH3002 (278,4).

IR (KBr): v OH 3500 cm-1, vy C—=0 1720 cm-1.

MS (m/e,r.1.): 260 (M+—18,2), 192(8), 177 (17), 151 (48), 137 (15), 123 (100),
109 (32), 108 (69), 95 (35), 93 (33), 81 (75), 69 (21), 67 (85), 55 (99), 41 (74).

3-Cyclohexyl-1-( 3,3-dimethyl-2-norbormyl ) -2-propen-1-on (15)

Arbeitsweise wie zur Darstellung der Verbindung 9.

Einsatz: 5,0 g (18 mMol) 14 und 1,0 g (6 mMol) T'sOH in 30 ml Benzol.

Ausb. 3,56 ¢ (76,1%) 15, hellgelbe Flissigkeit mit blumig-fruchtigem
Geruch, Sdp.o,7 160—170°, n22 1,5105, 2% 0,9939.

C13Has0 (260,4).

IR (KBr): vyC=0 1670ce¢m-1; vC=C 3020cm™!, 1625cm-1 und
3 = CH 955 ecm™1L.

MS (mfe, r. 1) 260 (M+, 2), 245 (4), 217 (3), 193 (4), 151 (83), 132 (13),
123 (100), 109 (37), 95 (40), 81 (73), 69 (17), 67 (98), 55 (42), 41 (50).

3-Hydroxy-1-(3,3-dimethyl-2-norbornyl ) -4-penten-1-on (16)

Einsatz: 5,65 g (34 mMol) 1, 54 ml (34 mMol) LDA, 1,91 g (34 maMol)
Acrolein, 2,24 g (87 mMol) Eisessig.
Ausb. 4,0 g (53,0%) 16, hellgelbe, olige Flussigkeit mit schwach blumigem

Geruch, Sdp.o,ss 131—132°, n% 1,4955.
C14H2202 (222,3).

IR (KBr): vOH 3500 cml, vC=C 3095em-1, vC=0 1700 cm=1.
MS (mfe,r.1.): 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-1-on (17)

Arbeitsweise wie zur Darstellung der Verbindung 9.
Einsatz: 3,7 g (17 mMol) 16, 0,8 g (5 mMol) 7'sOH in 30 ml Benzol.
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Ausb. 0,8 g (24,39) 17, hellgelbe Flussigkeit mit blumigem Geruch, die
sich bereits nach kurzem Stehen in eine dunkelgelbe, sehr viskose Fliissigkeit
umwandelt. Sdp.o,9 155—1656°; n; 1,5041, 3% 0,9778.

C14H300 (204,3).

IR (KBr): vC=C 3095cm-1, 3020 cmm~! und 1620cm-1; vC=0
1675 em~1, § = CH 1415, 1000 und 920, und 955 em~1.

MS (mfe, r. 1.): 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 Vorschrift zur Hydrierung der Verbindungen 5, 7, 9, 11, 13, 15
und 17
Die Hydrierung wird bei Raumtemp. unter Normaldruck und mit
10proz. Pd/C als Katalysator durchgefithrt. Als Losungsmittel dient absol.
Ethanol, nur fir 17 muBl Essigsdureethylester verwendet werden.

1-(3,3-Dimethyl-2-norbornyl ) -butan-1-on (18)

Einsatz: 0,7 g (4 mMol) 5 in 15 ml absol. EtOH ; errechneter Verbrauch :
89 ml H,, gefunden: 90 ml Ho.

Ausb. 0,4 g (56,6%) 18, Sdp.o,7 104—106°, n¥! 1,4770 (Lit.15 1,4787).

CisH20 (194,3).

IR (KBr): vC=0 1710 em1,

1H-NMR (T'MS, CCls, 3-Werte in ppm): Cquart. CHs 0,8 und 0,95;
CH»CHj3 1,16; COCHj3 1,95; Cier H—CO 2,1.

MS (m/e, r. 1.): 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-1-(3,3-dimethyl-2-norbornyl ) -pentanon (19)

Einsatz: 0,8 g (4 mMol) 7 in 15 ml absol. EtOH, errechneter Verbrauch:
89 ml Hy, gefunden: 86 ml Ho.

Ausb. 0,65 g (80,5%) 19, Sdp.o,5 128—132°, nfl 1,4798, %2 0,9414.

C15Ha60 (222,4).

IR (KBr): vC=0 1710 cm1.

1H-NMR (TMS, CCly, §-Werte in ppm): CH(CH3)32 0,92; Cquart, CHs 1,25;
CiertH—CO 2,15; COCH; 2,28.

MS (mfe, r.1.): 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-Phenyl-1-(3,3-dimethyl-2-norbornyl ) -propan-1-on (20)

Einsatz: 1,0 g (4 mMol) 9 in 30 ml absol. EtOH, errechneter Verbrauch:
96 ml Hs, gefunden: 95 ml Ho.

Ausb. 0,9g (90,0%) 20, Sdp.o,7 184—190°, n% 1,5250, 22 1,0158.

C15H240 (256,4).

IR (KBr): v Aromat 3010 cm~1, 3050 ecm~1, 3090 cm~! und 1610 em—1;
vC=0 1710 cm-1.

H-NMR (I'MS, CCly, 3-Werte in ppm): Cquart. CHz 0,8 und 1,18;
Ciert H—CO 2,28; COCH; 2,72; CHo.CHy 2,81; aromat. H 7,13.

MS (mfe, r. 1.): 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. Buchbauer und Elisabeth Klissenbauer:

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

Einsatz 0,8 g (4 mMol) 11 in 15 ml absol. EtOH, errechneter Verbrauch:
95 ml Hy, gefunden: 96 ml Ho.

Ausb. 0,8 g (99,0%) 21, Sdp.p,s 104—108°, n%* 1,4768 (Lit.15 1,4770),

022 0,9424.

C14H240 (208,3).

IR (KBr): v C=0 1710 em~1.

TH-NMR (TMS, CCly, 8-Werte in ppm): CHeCHjs 0,83; Cquare. CH3 1,2;
CtertH—-CO 2,18; COCHg 2,28.

MS (mfe, r. 1.): 208 (M+, 7), 193 (2), 165 (13), 151 (22), 141 (14), 123 (100),
108 (33), 95 (7), 81 (44), 69 (9), 67 (42), 55 (18), 41 (29).

1-(3,3-Dimethyl-2-norbornyl )-3-tetrahydrofuranyl-propan-1-on (22)

Einsatz: 0.8 g (3 mMol) 13 in 15 ml absol. EtOH, errechneter Verbrauch :
243 ml Hj, gefunden: 240 ml H.

Aush. 0,5 g (61,0%) 22, Sdp.o,s 160°, nZ> 1,4968, p2% 1,0294.

C16H2602 (250.,4).

IR (KBr): v C=0 1710 cm-1.

TH-NMR (TMS, CCly, 8-Werte) : Cyuart. CHz 0,81 und 1,22; CH20H20 1,7;
CiertH—CO 2,28; COCH: 2,58; HCO 3,69.

MS (mfe, r. 1.): 250 (M+, 2), 235 (6), 207 (1), 182 (8), 151 (15), 123 (87),
108 (48), 95 (12), 85 (100), 81 (71), 69 (13), 67 (58), 55 (37), 41 (40).

3-Cyclohexyl-1-(3,3-dimethyl-2-norbornyl ) -propan-1-on (23)

Einsatz: 1,56 g (6 mMol) 15 in 15 ml absol. EtOH, errechneter Verbrauch:
141 m] Hy, gefunden: 131 ml Hs.

Ausb. 1,4g (92,6%) 23, Sdp.o,e 160—170°, nZ 1,4992, o2 0,9879.

C1gH3z00 (262,4).

IR (KBr): v C=0 1710 cm~1,

IH-NMR (TMS, CCly, 8-Werte in ppm): Cquart. CHz 0,8 und 1,11; H-
Cyclohexyl, 1,6; Cier H—CO 1,96; COCHy 2,23.

MS (mfe, r. 1.): 262 (M, 8), 247 (5), 219 (10), 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-1-on (21)

Einsatz: 0,7 g (3 mMol) 17 in 30 m] Essigsdureethylester, errechneter
Verbrauch: 168 ml Hs, gefunden: 142 ml Ho.
Ausb. 0,6 g (91,0%) 21, Daten wie oben.

Isocamphenilanaldehyd (25)

Arbeitsvorschrift 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) LiAlH,, insgesamt 100 ml absol. Ether.
Ausb. 2,2 g {(739%,) 25, Daten siche Lit. %
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3-{3,3-Dimethyl-2-norbornyl }-acrylsdure (26)

2,5g (16,4 mMol) 25, 3,7g (35,2 mMol) Malonsdure, 7,5 g (95 mMol)
absol. Pyridin und 0,2 ml Piperidin wurden 2 Stdn. auf dem Wasserbad
erwarmt, anschlieBend 10 Min. unter RickfluB erhitzt und nach dem
Abkithlen in eiskalte 2N-HCl gegossen. Nach dem Ausethern wurde mit
2N-NaOH die Siure in die willr. Phase tibergefuhrt und aus dieser durch
Ansduern mit konz. HCl und Ausethern wieder in die org. Phase tber-
gefiithrt. Nach dem Trocknen iber Na»SOs und Eindampfen wurden durch
Kugelrohrdestillation 1,0 g farblose, schwach blumig riechende, sehr viskose
Flussigkeit aufgefangen, die nach ldngerem Stehen zu einer weichen Kristall-
masse erstarrte.

Ausb. 31,3%, 8dp.1,3 156—170°, Schmp. 45—48°, n? 1,5076.

C12H15302 (194,3).

IR (KBr): vC=0 1720 em~1, v C=C 1660 cn1.

1H-NMR (TMS, CCly, 3-Werte in ppm): Cgyart.CHg 0,90 und 1,06;
COCH= 5,72; —CH 6,84 (J 16 Hz); COOH 11,1.

MS (mfe, r.1): 194 (M+, 18), 179 (20), 176 (6), 151 (29), 109 (100},
107 (50), 93 (41), 81 (44), 87 (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 unter Inertgas-
atmosphére und starkem Rithren langsam 3,9 ml (6,2 mMol) einer 5proz.
CHs—Li-Losung in Ether (p = 0,70) zugetropft, dann 3 Stdn. unter Riick-
fluB erhitzt und weitere 2 Stdn. bei Raumtemp. gerihrt. Nach Hydrolyse
mit Wasser wurden die Etherphasen gewaschen und mit NasSO4 getrockuet.
Nach Eindampfen lieferte die Kugelrohrdestillation 0,30 g (50,89,) hellgelbes,
dunnflissig-oliges 27 mit blumigem Geruch.

Sdp. 115—119°, n3 1,4987 (Lit. 7 1,5007).

Ci13H200 (192,3).

IR (KBr): vC=0 1680 cm-1; vC=C 1630 cm-1, CHy; 3030 cm1,
3 CH= 960 cm™1.

MS (mfe, r. 1.): 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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