
J. makt. Chem. 335 (19931 537 - 543 

Journal fur praktische Chemie 
C hemi ker -Zeitung 

0 Johann Arnbrosius Barth 1992 

Synthese und Reaktionen von P-Campholenverbindungen 

K. Schulze, K. WySuwa, H. Trauer und A.-K. Habermann 
Leipzig, Fachbereich Chernie der Universitat 

Eingegangen am 1 1 .  August bzw. 12. Januar 1993 

Synthesis and Reactions of P-Campholene Compounds 

Abstract. In contrast to the well known a-camphole- oxime via a42) and P-campholenic nitril (3) and the 
nic (B) and fencholenic compounds (C) little is known lactone 5; and (3) by acid catalysed rearrangement of 
about P-campholenic derivatives (A) because of their a-campholenic derivatives (B, 17 a, b). The S-an- 
difficult accessibilitiy . P-Campholenic compounds (A) alogous brahmanol (14) can be synthesized by the 
can be obtained: (1) by Baeyer-Villiger oxidation of reaction of the (3-campholenic bromide (11) with 
camphor via lactone 7 and P-dihydrocampholenic lac- methyl diethyl malonate or by rearrangement of brah- 
tone (5); (2) by Beckmann fragmentation of camphor manol. 

Einleitung 

P-Campholenverbindungen (A), auch in Naturstoffen 
gefundene Monoterpene, sind von besonderem Inter- 
esse fur die Insektenwirkstoff- und Riechstoff-For- 
schung. Obwohl schon uber 100 Jahre bekannt, sind 
sie bisher wegen ihrer schweren Zuganglichkeit im Ge- 
gensatz zu den isomeren a-Campholen- (B) und Fen- 
cholenverbindungen (C) wenig untersucht worden. 

A B C 

Die ersten Campholenverbindungen erhielten Nageli 
[I], Tiemann [2] und Behal [3] durch Einwirkung von 
Mineralsauren oder Acetylchlorid auf Campheroxim. 
Tiemann [4] konnte zwei Sauren isolieren, die er a- 
und P-Campholensaure nannte, und die Struktur der 
einen, der a-Campholensaure richtig aufklaren. Die 
erste richtige Struktur der P-Campholensaure (4) zu- 
sammen mit dem Mechanismus ihrer Bildung durch 
Umlagerung aus Campheroxim (1) uber a- (2) und P- 
Campholennitril(3) fand Bredt [5] 1901. 

Weitere Umlagerungen von a- in P-Campholenver- 
bindungen wurden erst 64 Jahre spater zufallig gefun- 
den, und zwar von Goldsmith und Cheer [6] sowie Le- 
wis und Hedrick [7] bei der sauren Behandlung von a- 
Campholenepoxiden, von Pirisino und Sparatore [8] 

bei der Hydrolyse von a-Campholenamiden und von 
Volkova et al. [9] ausgehend von Photocitral B. 

Ende der siebziger Jahre beschaftigten sich Waw- 
rzenczyk und Zabza [ 10 - 121 erstmals mit der geziel- 
ten Synthese von P-Campholenverbindungen aus 
Campheroxim. In Gegenwart von konzentrierter Salz- 
saure erhielten sie nach 24 Std. ein Gemisch aus 5 Vo a- 
(2), 47 Vo P-Campholennitril (3) und 46 Vo nicht ver- 
wendbarem P-Dihydrocampholenlacton (5), aus dem 
sie durch aufwendige Destillation 95 Voiges P-Nitril(3) 
abtrennen konnten. 

Parallel zu unseren eigenen Arbeiten [ 13, 141 berich- 
teten Cardenas und Kane [15] uber die Umlagerung 
von a- zu (3-Campholenverbindungen mittels 43 Voiger 
Phosphorsaure. 
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Ergebnisse und Diskussion 

Wir haben nun gefunden, dal3 das bisher als uner- 
wunschtes Nebenprodukt betrachtete p-Dihydrocam- 
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pholenlacton (5) als ,,Cyclisierungsprodukt" der @- 
Campholensaure die Schlusselverbindung fur einen 
neuen Zugang zu P-Campholenverbindungen darstellt 
[16, 171. Die Darstellung des reinen Lactons 7 gelingt 
auf zwei Wegen : 
1. Uber die Baeyer-Villiger-Oxidation [ 181 Camphers 
(6). Das primar gebildete Lacton 7 kann ohne vorheri- 
ge Isolierung rnit Schwefelsaure quantitativ zu 5 umge- 
lagert werden, wahrend das isomere Lacton 8 unver- 
andert bleibt. Die Struktur des bei 33 - 35 "C schmel- 
zenden Lactons 5 folgt aus den 'H-NMR-Protonensi- 
gnalen der geminalen Methylgruppen bei 0,70 ppm 
und 0,86 ppm sowie der Briickenkopfmethylgruppe 
bei 1,08 ppm. Lagert man das Lacton 7 in Gegenwart 
primarer oder sekundarer Alkohole um, erhalt man 
die entsprechenden P-Campholensaureester 9 in 
70 Toiger (primare Alkohole) bzw. 60 Toiger Ausbeute 
(sekundare Alkohole) ausgehend von Campher. Die 
Protonensignale der geminalen Methylgruppen bei 
0,94 ppm, der Allylmethylgruppe bei 1,47 ppm und 
der Methoxygruppe bei 3,45 ppm im 'H-NMR bewei- 
sen die @-Campholenstruktur. 
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2. Durch vollstandige Umlagerung des Campheroxims 
(1). Schon Wawrzenczyk et al. [lo, 121 hatten festge- 
stellt, da13 bei der Einwirkung von Mineralsauren auf 
Campheroxim nach der Beckmann-Fragmentierung 
zum wCampholennitril(2) die Umlagerung zum @-Ni- 
tril (3) und parallel dazu die Hydrolyse zum Lacton 5 
stattfindet. Es gelang jedoch nicht, reine Verbindun- 
gen zu gewinnen. Durch 8 - 10 stundiges Erhitzen von 
Campheroxim (1) rnit 80 Voiger Schwefelsaure konn- 
ten wir die vollstandige Umlagerung bzw. Hydrolyse 
des gesamten a- (2) und @-Campholensaurenitrils (3) 
zum @-Dihydrocampholenlacton (5) in uber 50 Voiger 
Ausbeute erreichen. In Gegenwart von Alkoholen ist 
auch in diesem Fall die Darstellung der @- 
Campholensaureester 9 im Eintopfverfahren moglich. 

Die @-Campholenester 9 und der daraus leicht dar- 
stellbare Alkohol 10 sowie die Saure 4 sind geeignete 
Ausgangsverbindungen fur P-Campholenverbindun- 
gen. 

Aus dem b-Campholenalkohol (10) ist z.B. uber 
eine Malonestersynthese das P-Campholenisomere des 
BrahmanolsR, eines bekannten synthetischen Sandel- 
holzriechstoffes, darstellbar. Uber das Tosylat lafit 
sich aus dem Alkohol 10 rnit Lithiumbromid in Ace- 
ton in 42 Voiger Ausbeute das @-Campholenbromid 
(11) darstellen. Die Umsetzung mit Methylmalonester 
ergibt den Ester 12, dessen Hydrolyse und Decarboxy- 
lierung die Saure 13 liefert. Reduktion rnit LiA1H4 
fuhrt zum Brahmanolisomeren 14. Die p-Campholen- 
Struktur ergibt sich im 'H-NMR-Spektrum aus den 
Protonensignalen der geminalen Methylgruppen bei 
0,95 ppm und der allylischen Methylgruppe bei 
1,49 ppm. Das Dublett der Protonen der Seitenketten- 
methylgruppe erscheint bei 0,92 ppm. 
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14 hat keinen Sandelholz-Geruch, es besitzt eine 
camphrig-holzige Geruchsnote. 

Der bisher unbekannte @-Campholenaldehyd (15) 
[ 151 kann verunreinigt, in schlechter Ausbeute durch 
Kalksalzdestillation der Campholensaure (4) und 
durch Pyridiniumdichromat-Oxidation [ 191 des Alko- 
hols 10 erhalten werden. Bei der katalytischen Luft- 
oxidation am Silber-Korund-Katalysator bei 
300 - 400 "C entsteht ein Gemisch aus @- (15) und y- 
Campholenaldehyd (16) [20]. Die beste Methode zur 
Darstellung von 15 ist die Reduktion des 0-Campho- 
lensaureethylesters (9) rnit Diisobutylaluminiumhy- 
drid. Der Aldehyd 15 entsteht rnit einer Ausbeute von 
63 Yo. Im GC la13t sich kein y-Aldehyd 16 nachweisen, 
die Struktur folgt aus den Protonensignalen im 'H- 
NMR-Spektrum fur die geminalen Methylgruppen bei 
0,95 ppm, fur die Allylmethylgruppe bei 1,5 1 ppm und 
fur die CHO-Gruppe bei 9,51 ppm. 

15 16 
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(3-Campholenverbindungen konnen auch durch 
Umlagerung aus den a-Isomeren gewonnen werden [2, 
5, 8, 10, 151. Uns gelang die Umlagerung von (3-Cam- 
pholenderivaten rnit einem sauren Katalysator beste- 
hend aus Eisessig rnit wenigen Tropfen 70Yoiger 
Perchlorsaure. Besonders interessant ist die Umlage- 
rung der synthetischen Sandelriechstoffe BrahmanolR 
zu 14 sowie 17a, b zu Ma, b. In allen 3 Fallen entste- 
hen zunachst die Essigester, die sich aber leicht alka- 
lisch verseifen oder besser rnit LiA1H4 reduzieren las- 
sen. 

17 18 
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Der Alkohol 18a ist die bisher einzige (3-Campho- 
lenverbindung rnit an Sandel erinnerndem Geruch, die 
Geruchsnote wird als kraftige, animalisch modifizierte 
Sandelkorpernote, jedoch rnit lackig-technischer Bei- 
note beschrieben. 18 b besitzt eine sehr kraftige, har- 
zig-balsamische Note rnit wurzelig-wiirziger Nebenno- 
te. 

Die Umlagerung des a-Campholenaldehyds (By R = 
CHO) fuhrt nur als Nebenprodukt (6 Yo) zum p-Cam- 
pholenaldehyd (15), Hauptprodukt (54 Yo) ist der a, p- 
ungesattigte Aldehyd, der y-Campholenaldehyd (16), 
der bisher nur als Nebenprodukt isoliert worden war 
und nicht rein gewonnen werden konnte [15]. 

Im 'H-NMR-Spektrum von 16 erscheinen die Proto- 
nen der geminalen Methylgruppen bei 0,89 und 
1,33 ppm, das Dublett der dritten Methylgruppe bei 
1,09 und das Proton der Aldehydgruppe bei 9,80 ppm. 
Das Methinproton an der Doppelbindung erscheint 
bei 6,95 ppm. Uber die Umlagerung von a-Campholen- 
epoxiden zu im Funfring sauerstoff-funktionalisierten 
p-Campholenderivaten berichten wir an anderer Stelle 
[211. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, 
Bonn, und dem Fonds der Chemischen Industrie fur die fi- 
nanzielle Unterstutzung. 

Beschreibung der Versuche 

Die Bestimmung der Brechungsindizes erfolgte an einem 
AbbC-Refraktometer der Fa. Carl-Zeiss Jena. Die IR-Spek- 
tren wurden als Film rnit dem Spektrometer M 80 der Fa. 
Carl-Zeiss Jena aufgenommen. 

Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte an den Gera- 
ten BS 587A der Fa. Tesla und MSL 300 der Fa. Bruker. 
Die chemischen Verschiebungen sind in ppm gegen den in- 
neren Standard TMS angegeben. Die Massenspektren wur- 
den an dem Gerat VG 12-250 der Fa. Masslab aufgenom- 
men. 

Die Aufnahme der Gaschromatogramme erfolgte an den 
Geraten H P  5940A und H P  58902 der Fa. Hewlett Packard 
sowie am Moduline 2700 der Fa. Varian. 

Die Bestimmung der Elementarzusammensetzung erfolgte 
rnit dem Elemental Analyser CHN-Rapid der Firma Hera- 
eus . 

P-Dihydrocampholenlacton (5) 
1. 90 g (0,6 mol) Campher (6) und 30 g (0,36 mol) Natrium- 
acetat werden in 300 ml Eisessig gelost und 210 ml 40 Voige 
Peressigsaure werden zugegeben. Die Mischung wird bei 
Raumtemperatur im Dunkeln stehengelassen und durch 
Gaschromatographie die vollstandige Umsetzung des Cam- 
phers uberpruft (15 - 20 Tage). Dann wird uberschussige 
Peressigsaure rnit Bisulfitlosung zersetzt, und 50 ml konzen- 
trierte Schwefelsaure werden zugegeben. Nach 24 Stunden 
wird die Mischung in 21 Wasser gegossen, mit Natronlauge 
auf pH 3 - 4 gebracht und rnit Ether extrahiert. Die ver- 
einigten Extrakte werden neutral gewaschen, getrocknet, 
und das Losungsmittel wird im Vakuum abgedampft. Man 
erhalt 92,7 g farblosen, glasigen Feststoff. 
2. 25g (0,15mol) Campheroxim (1) und 45g 80Voige 
Schwefelsaure werden 8 Stunden auf dem siedenden Was- 
serbad erhitzt. Das Gemisch wird mit 200ml Wasser ver- 
dunnt und unter Ruhren sowie Kuhlung rnit Eiswasser rnit 
33 Voiger Natronlauge neutralisiert. Ausgeschiedenes Salz 
wird abfiltriert, die organische Phase wird abgetrennt und 
die waRrige rnit Ether extrahiert. Die vereinigten organi- 
schen Phasen werden uber Natriumsulfat getrocknet. Nach 
Abdampfen des Ethers wird im Vakuum fraktioniert. Man 
erhalt 12,5 g farblosen, glasigen Feststoff, der identisch ist 
rnit 5 nach 1. 

2-(2,3,3- Trimethyl-cyclopent-I-en-1 -yl)essigsauremethyl- 
ester (j3-Campholensauremethylester) (9 a) 
50,5g (0,3mol) Lacton 5 werden in 200ml abs. Methanol 
gelost, 15 ml konzentrierte Schwefelsaure werden zugege- 
ben, und es wird 3 h unter RuckfluR gekocht. Es wird uber 
Nacht stehengelassen, in 11 Wasser gegossen und rnit Ether 
extrahiert. Die Extrakte werden neutral gewaschen, getrock- 
net und vom Losungsmittel befreit. Der Ruckstand wird im 
Vakuum destilliert, man erhalt 44,2 g farblose, olige Flussig- 
keit. 

2-(2,3,3- Trimethyl-cyclopent-1 -en-I-y1)essigsaureethylester 
(P-Carnpholensaureethylester) (9 b) 
25 g (0,15 mol) Campheroxim (l), 45 g 80 Voige Schwefelsau- 
re und 100ml Ethanol werden 15 Stunden unter RuckfluR 
erhitzt. Das Gemisch wird rnit 200 ml gesattigter Kochsalzlo- 
sung verdiinnt und rnit Ether extrahiert. Die vereinigten or- 
ganischen Phasen werden mit gesattigter Kochsalzlosung 
neutral gewaschen und uber Natriumsulfat getrocknet. 
Nach Entfernung des Losungsmittels wird im Vakuum frak- 
tioniert. Man erhalt 14,7 g farbloses 01. 
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2-(2,3,3- Trimethyl-cyclopent-I-en-I-y1)ethanol (/3-Campho- 
lenalkohol) (10) 
Zu einer Suspension von $2 g (0,14 mol) Lithiumalumi- 
niumhydrid in 300 ml abs. Ether werden langsam unter Ruh- 
ren 4 5 3  g (0,25 mol) S-Campholensauremethylester (9 a), 
gelost in 100ml abs. Ether, zugetropft. Es wird anschlie- 
Bend 3 h unter RuckfluB erhitzt. Unter Kuhlung wird rnit 
Eiswasser versetzt. Der dabei gebildete Aluminiumhydro- 
xidniederschlag wird abfiltriert und rnit Ether ausgewa- 
schen. Die vereinigten organischen Phasen werden neutral 
gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet und vom Lo- 
sungsmittel befreit. Der Ruckstand wird im Vakuum destil- 
liert. Man erhalt 36,6g farbloses 01. 

2-(2,3,3- Trimethyl-cyclopent-I -en-I -yl)essigsaure (4) 
Die Saure wird nach der iiblichen Methode durch Versei- 
fung des Esters 9 mit Kaliumhydroxid im entsprechenden 
Alkohol erhalten. Man erhalt farblose Nadeln, die sich aus 
Cyclohexan umkristallisieren lassen. 

I-Brom-2-(2,3,3-trimethyl-cyclopent-l-en-l-yl)ethan (/3-Cam- 
pholenbromid) (11) 
In eine Losung von 85 g (0,45 mol) p-Toluolsulfochlorid und 
46,2g (0,3 mol) B-Campholenalkohol (10) in 250ml abs. 
Chloroform werden bei 0 - 3 "C 48 g (0,6 mol) abs. Pyridin 
unter Ruhren und AusschluB von Luftfeuchtigkeit zuge- 
tropft. Es wird 3 Stunden bei Raumtemperatur nachgeruhrt. 
AnschlieBend gibt man eine Mischung aus 200g Eis und 
75 ml konzentrierte Salzsaure zu, trennt die Chloroform- 
schicht ab, wascht die organische Phase rnit Wasser und 
trocknet uber Natriumsulfat. Nach dem Entfernen des Lo- 
sungsmittels wird der Ruckstand bei Raumtemperatur im 
Feinvakuum (0,5 Torr) von leicht fluchtigen Verunreinigun- 
gen befreit. Das gewonnene 0-Campholentosylat wird zu- 
sammen rnit 87 g (1 mol) Lithiumbromid, gelost in 200 ml 
abs. Aceton, unter AusschluD von Luftfeuchtigkeit 1,5 
Stunden unter RuckfluB erhitzt. Es wird noch 3 Stunden bei 
Raumtemperatur nachgeruhrt. Das Gemisch wird rnit 
200 ml Wasser verdunnt, rnit Ether extrahiert, rnit gesattig- 
ter Natriumchloridlosung gewaschen und uber Natriumsul- 
fat getrocknet. Nach dem Abziehen des Ethers wird im Va- 
kuum fraktioniert. Man erhalt 27,3 g farblose, schleimhaut- 
reizende Flussigkeit. 

2-Ethoxycarbonyl-2-methyl-4-(2,3,3-trimethyl-cyclopent-l- 
en-1;vl)buttersaureethylester (12) 
2,75 g (0,12mol) Natrium werden in 75 ml Ethanol gelost. 
Zur noch heiBen Alkoholatldsung tropft man 20,8 g 
(0,12 mol) Methylmalonsaurediethylester und anschliel3end 
27,l g (0,125 mol) B-Campholenbromid (11) unter Ruhren 
so zu, daR die Losung ma8ig siedet. Dann wird erhitzt, bis 
die Losung neutrale Reaktion zeigt. Die Hauptmenge des 
Alkohols wird nunmehr im schwachen Vakuum unter Ruh- 
ren abdestilliert. Nach dern Abkuhlen wird rnit Eiswasser 
versetzt, so da8 das ausgeschiedene Salz gerade gelost ist. 
Nach Abtrennung der organischen Phase wird rnit Ether ex- 
trahiert und uber Natriumsulfat getrocknet. Der Ruckstand 
wird im Vakuum destilliert. Man erhalt 13,Og farbloses 01. 

2-Methyl-4-(2,3,3-trimethyl-cyclopent-l-en-l-yl)buttersaure 

10,5 g (0,034 mol) 12, 7 g (0,125 mol) Kaliumhydroxid in 
lOml Wasser und 20ml Ethanol werden 4 Stunden unter 

(13) 

RuckfluB erhitzt. Die Hauptmenge des Ethanols wird abde- 
stilliert. Das zuruckbleibende Kaliumsalz der Saure wird in 
wenig Wasser gelost und die Losung unter Kuhlung mittels 
konzentrierter Salzsaure auf pH 1 gebracht. Es wird rnit 
Ether extrahiert, rnit wenig gesattigter Natriumchloridlo- 
sung gewaschen und uber Natriumsulfat getrocknet. Das 
nach dem Entfernen des Ethers erhaltene Rohprodukt wird 
in einer Destillationsapparatur auf 160 - 170 "C erwarmt, 
wobei sich lebhaft Kohlendioxid entwickelt. Bei 40 Torr 
wird die Reaktion vervollstandigt. AnschlieBend wird die 
Carbonsaure im Vakuum destilliert. Man erhalt 4,9 g farb- 
losen amorphen Feststoff. 

2-Methyl-4-(2,3,3-trimethyl-cyclopent-I-en-I-yl)butanol 
(14) 
1. Durch Reduktion der Saure 13 rnit Lithiumaluminiumhy- 
drid in Ether analog Vorschrift fur 10. Man erhalt 2,4g 
farbloses 0 1 .  
2. Durch Umlagerung von BrahmanolR nach der allgemei- 
nen Vorschrift zur Umlagerung von a-Campholenverbin- 
dungen (s. 14, 18a, b). Man erhalt 3,7g farbloses 01, das 
identisch ist rnit dem Produkt nach 1. 

2-(2,3,3- Trimethyl-cyclopent-I-en-I-y1)acetaldehyd @-Cam- 
pholenaldehyd) (15) 
1. 4,4 g (0,02 mol) B-Campholensaureethylester (9 b) werden 
in 150ml abs. Toluol gelost und auf - 79 "C gekuhlt. Zu 
dieser Mischung werden binnen 20 Minuten 30ml einer 1,2 
molaren DIBAH-Losung in Toluol gegeben. Danach wird 2 
Stunden bei -70 bis -80°C geruhrt. Zur Hydrolyse wer- 
den 90 ml einer 5 Voigen Essigsaure bei der gleichen Tempe- 
ratur zugetropft. Unter Ruhren laRt man das Reaktionsge- 
misch auf Raumtemperatur erwarmen und trennt die orga- 
nische Phase ab. Es wird rnit Toluol extrahiert. Die verein- 
ten organischen Phasen werden rnit Natriumhydrogenkar- 
bonatlosung und Wasser gewaschen und uber Natriumsulfat 
getrocknet. Nach Abtrennung des Losungsmittels wird im 
Vakuum destilliert. Es entstehen 2,15 g (63 Vo) farblose Flus- 
sigkeit. Kp.: 54"C/2Torr ,  n?: 1,4653. 
2. 295 g (1,92 mol) P-Campholenalkohol(l0) werden binnen 
8 Stunden in eine l m  lange, rnit Raschigringen gefullte 
Quarzkolonne, deren Durchmesser 2 cm betragt, getropft. 
Der Druck betragt in der gesamten Apparatur 40 Torr. Die 
Luftzufuhr wird rnit Hilfe eines Rotameters auf 40 l/h ein- 
gestellt. Im Vorheizraum der Kolonne wird der Alkohol zu- 
nachst bei 300 "C verdampft. In der Mitte der Kolonne be- 
findet sich eine aus Silber auf Korund bestehende 7 cm star- 
ke Katalysatorschicht. Die Temperatur im Kontaktraum be- 
tragt 400 "C. Das nach Abkuhlung erhaltene Rohprodukt 
wird im Vakuum destilliert. Es werden 178 g (61 Vo) tiefgelbe 
Flussigkeit gebildet, bestehend aus 77 07'0 15 und 20 Vo 16. 15 
ist identisch rnit der nach 1. erhaltenen Verbindung. 
3. Zu einer heiaen Losung von 16,8g (0,l mol) 0-Campho- 
lensaure (4) in 150ml Wasser werden langsam 5,Og 
(0,05 mol) Calciumcarbonat zugegeben und anschlieRend 
wird zur Trockne eingedampft. Das gebildete Salz wird mit 
19,5 g (0,15 mol) Calciumhydrogencarbonat innig verrieben 
und moglichst flach in einem waagerecht eingespannten Py- 
rolyserohr verteilt. Das Rohr wird uber einen Kuhler und 
eine eisgekuhlte Vorlage mit einer Vakuumpumpe verbun- 
den und bei einem Druck von 20 Torr langsam auf schwache 
Rotglut (350 - 400 "C) erhitzt. In der Vorlage sammelt sich 
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eine Flussigkeit, die anschlierjend im Vakuum destilliert 
wird. Man erhalt 3,95 g (26 Vo) farblose Fliissigkeit, die 
identisch ist mit 15 nach 1. 
4. Zu einer Ldsung von 15,4g (0,l mol) B-Campholenalko- 
hol (10) in lOOml Dichlormethan werden 37,6g (0,lmol) 
Pyridiniumdichromat gegeben. Die Mischung wird 12 Stun- 
den bei Raumtemperatur geruhrt. Dann wird vom entstan- 
denen Niederschlag dekantiert und dieser mit Ether ausge- 
waschen. Die vereinigten Extrakte werden mit salzsaurer 
Zinnchloridlosung und Wasser gewaschen und uber Na- 
triumsulfat getrocknet. Der nach Abdampfen des Lbsungs- 
mittels verbleibende Ruckstand wird im Vakuum destilliert. 
Man erhalt 6, l  g (40 Yo) farblose Flussigkeit, die identisch ist 
rnit 15 nach 1. 

Umlagerungen von a-Campholenverbindungen zu den 8- 
Isomeren (14, Ma, b) 
(Allgemeine Arbeitsvorschrift) 

4 - 5 Tropfen 70 Yoige Perchlorsaure werden zu 20 ml Eises- 
sig p. a. gegeben. Diese Mischung gibt man unter Ruhren zu 
einer Losung von 0,Ol- 0,03 mol des umzulagernden Pro- 
duktes in 30 ml Eisessig p. a. Es wird eine Stunde geruhrt 
und iiber Nacht stehengelassen. Anschlierjend wird das Re- 
aktionsgemisch in 50 ml gesattigte Natriumchloridldsung ge- 
geben, rnit Ether extrahiert, mit Natriumhydrogenkarbonat- 
ldsung und Wasser neutral gewaschen und iiber Natriumsul- 
fat getrocknet. Das nach dem Abdampfen des Ldsungsmit- 
tels erhaltene Rohprodukt wird analog der Vorschrift fur 10 
rnit der entsprechenden Menge Lithiumaluminiumhydrid in 
Ether reduziert. 

2-Ethyl-4-(2,3,3-trimethyl-cyclopent-l -en-I -yl)but-2-enol 
(18 a) 
Aus 2,Og a-Campholenverbindung 17 a erhalt man 1,6 g 
(80 Yo) farbloses 01. 

Kp.: 110°C/1Torr ;n~:1,4866;  
IH-NMR: S=0,99 (s, 6H, 2CH3); 1,57/1,61 (s, 3H, 

CH3); 1,70-2,28 (m, 9H); 4,OO (s, 2H, CN,-OH); 5,21 (s, 
lH,  C = CH). 

(Z/E)-3-Methyl-5-(2,3,3-trimethyl-cyclopent-l -en-1 -yl) 
pent-3-en-2-01 (18 b) 
Aus 2,Og a-Campholenverbindung 17 b erhalt man 1,7 g 
(85 Vo) farbloses 01. Die Auftrennung mittels Gaschromato- 
graphie ergibt ein E/Z-Verhaltnis von 55 : 45. 

Kp.: 102- 105 "C/  1,5 Torr; n g :  1,4796; 
'H-NMR: S=0,95 (s, 6H, 2CH3); 1,24/1,46 (d, 3H, 

CH3); 1,39-2,28 (m, br., 6H); 1,48 (s, 3H, =C-CH,); 1,54/ 
1,61 (s, 3H,=C-CH3); 3,59 (br., lH,  OH); 3,67/3,72 (m, 
lH,  CH-OH); 5,21/5,27 (m, lH, = CH). 

2-(2,3,3-Trimethyl-cyclopent-l-yliden)acetaldehyd (7-Cum- 
p h  olenaldehyd) (16) 
a-Campholenaldehyd wird analog der fur 14, Ma, b be- 
schriebenen Methode mit Eisessig/Perchlorsaure umgela- 
gert und nach Aufarbeitung ohne vorherige Reduktion de- 
stilliert. Man erhalt 1,7 g (57 Vo) schwach gelbe Flussigkeit, 
die im Gaschromatogramm neben 54 Yo 16 noch 6 Yo inter- 
mediaren S-Campholenaldehyd (15) enthalt. 

Kp.: 52-54"C/1,8Torr,ng: 1,4498. 

Tabelle 1 Physikalische Daten und Elementaranalysen von B- und y-Campholenverbindungen 

Nr . Ausb. KP. n g  Elementaranalyse Summen formel 
Yo d. Th. "C/Torr Ber ./Gef. (Molmasse) 

C H 

4 

5 

9a 

9b 

10 

11 

12 

13 

14 

94 

1. 92 
2. 50 

81 

50 

95 

42 

35 

68 

1. 82 
2. 67 

1 10/2 
F.54- 55 
F. 33 - 35 

62 - 63/2 

62/ 1 

72/2 

42/0,15 

126,5/0,18 

121 - 124/0,46 

83 - 85/0,5 

71,39 
7 1 3 0  
71,39 
70,99 

1,4578 72,47 
72,63 

1,4565 73,43 
73,42 

1,4745 77,86 
77,65 

1,4901 

1,4590 69,64 
69,63 
74,24 
74,06 

1,4692 79,53 
79,26 

9 3 9  
9 3 3  
9 3 9  
9,73 
9,96 
9,80 

10,27 
10,24 
11,76 
11,89 

9,74 
9,46 

10,54 
10,39 
12,32 
11,99 
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