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4-Methylisocamphenilans/iure und 4-(3,3,4-Trimethyl-2-exo- 
norbornyll-3-buten-2- on 
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Gerhard Buehbauer* und Ingeborg Schmidmayer** 
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(Eingegangen 29. September 1977) 

Syntheses in the Isocamphane Series, X.  4-Methylisocamphenilanic Acid and 4- 
( 3 ,3 ,4- Trimeth yl-2-exo-norbornyl ) -3-buten-2-one 

The synthesis of 4-methylisocamphenilanie acid (7) and of the unsaturated 
ketone 4-(3,3,4-trimethyl-2~exo-norbornyl)-3-buten-2-one (2), an analogue of ~- 
irone (1), are described. The preparation of 2 has been accomplished by: 
catalyzed Diel~v--Alder reaction of methylcyclopentadiene and mesityl oxide, 
hydrogenation and isomerization of the resulting ketone mixture to the exo- 
ketone 6, oxidation of 6 to the acid 7, reduction of 7 to the corresponding 
aldehyde 8 and aldol reaction of 8 with acetone. The structure of the key 
intermediate 6 was established by mass, 100MHz 1H-NMR and 13C-NMR 
spectra. The odour of 2 is discussed briefly. 

In  Fortsetzung unserer Arbeiten fiber Strukfur--Geruchsbeziehm> 
gen yon Isoc~mphanderivaten 2 sollte das neue Iron-analogon 2 
synthetisiert werden, das man sieh formal aus dem 4-Methylisocam- 
phangertist und einer osmophoren Enon-Seitenkette zusammengesetzt 
denken kann. Dutch die Verkniipfung gelangt die Enon-Seitenkette in 
die Nachbarschaft  einer geminalen Dimethylgruppe, wodureh ein fiir 
den Duff wesentliches Strukturmerkmal entsteht 3. Da nattirliehes ~- 
Iron (1) einen feinen Veilchen- 'und Irisgeruch aufweist und der 4- 
Normethylverbindung zu 2, die erstmalig 1902 synthetisiert worden 
war4, ein schwach blumiger Geruch zugesehrieben wird, war mit der 
Darstellung yon 2 eine interessante Geruchsvariante zu erwarten. 

Zur Darstellung des 1-(3,3,4-Trilnethyl-5-norbornen-2-yl)-ethanons 
(5), Ausgangssubstanz ffir die Synthese des neuen Ironanalogons 2, 
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wurde  die ka ta lys ie r te  Diels--Alder-Reaktion angewandt .  Durch  die 
Zugabe  yon Lewi~sguren wird das endo--ezo-Gleiehgewieht auf  die 
Seite der er~do-Addukte versehoben und  aul3erdem die s t ruk ture l le  
Or ien t ie rung  bez/iglieh der Pos i t ion  yon S u b s t i t u e n t e n  beeinflul~t 5. 

"~CH=CH-COCH3 "~CH=CH-COCH3 
1 2 

Diese Ta tsache  ist f~r die vorl iegende Arbei t  yon besonderem interesse ,  
da bei der Reak t ion  yon Methylcye lopentadien  (MCPD, 3) und  4- 
Methyl-3-penten-2-on (Mesityloxid, 4) zum gewfinschten Adduktke ton  5 

kein stereochemisch einheit l iches P r o d u k t  zu e rwar ten  ist. 

" ~  . . ~  (CH3)2C=CH-COCH3 

3a 3b 3c 4 

3Q + 3b + 3r + 4 

5 5Q 5b 5r 

Handelstibliehes MCPD ist dimer; dureh Destillation fiber eine Kolonne 
bei etwa 70 ~ geht es= als eine Misehung dreier isomerer Monomeren fiber: 5- 
MCPD (3a), 1 d~ICPD (3b) und 2 MCPD (3e), wobei 3b und 3e zu etwa 
gleiehen Teilen entstehen; 3 a kommt nur in Spuren vor 6, 7. 

Eine Rtiekverwandlung in die dimere Ausgangsverbindung erfblgt oberhalb 
0 ~ und ist bei 60 ~ innerhalb yon 2Stdn. komplett. Bei Raumtemp. konnte 
auferdem beobaehtet werden, dab sieh 3e raseher dimerisiert als 3 b, so dab 
sieh die restliehe monomere Fraktion an 1-MCPD (3b) anreiehert 6, s. 

In Anlehnung an eine fr/ihere Arbeit 9 wurde versueht, dureh Verwendung 
versehiedener Katalysatoren, die zu einer ungleieh starken Elektronenverar- 
rnung des Dienophils ffihren 5, die Ausb. an 5 zu vergrfl3ern. Wie aus Tab. 1 
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ersiehtlich ist~ liegen sie jedoeh immer reeht niedrig. Aueh starkes Verd/innen 
des Diens in einem inerten L6sungsmittel (Diehlormethan bzw. Benzol) und 
sehr langsame Zugabe zur Reaktionsmischung 9 f/ihrte zu keiner vermehrten 
Bildung yon 5. 

Daraus und aus den Befunden einer fr/iheren Arbeit 9, in der die 
Ausbeuten bei der Diensynthese yon CPD und 4 dutch starkes 
Verdtinnen der Reaktionsmischung mit einem geeigneten L6sungsmit- 
tel betrgchtlich gesteigert worden waren, kann gesehlossen werden, dab 

Tabelle 1. Katalytische Wirksamkeit verschiedener LewisJiuren auf die 
Diels--Alder-Reaktion von 4 mit MCPD 

Katalysator: Mol Dien, Mol Dienophi], Mol Addukt 5, ~o 

A1C1 a 0,01 0,1 0,2 5.3 
AIC13 0,05 0,5 1 5,1 
AIC13 0,05~ 0.5 1 5,5 
TIC14 0,03J �9 
TiCI 4 0,05 0 ~5 1 11,3 
SnC14 0,05 0,5 1 0,9 
SbCI5 0,06 1,3 2,6 3 
BF a 0:05 0,5 1 8,6 
BF~ 0,10 1 2 8,7 
BF 3 0,20 2 2 6,7 

andere Faktoren a]s der Verlust von M C P D  dutch Polymerisation den 
Ertrag an 5 niedrig halten. Die Tatsaehe, dab M C P D  langsamer 
dimerisiert als C P D  6,1~ ist ein weiterer Hinweis daffir, dab die 
Dimerisierung nieht die Hauptursaehe ffir die geringen Ausbeuten ist. 

Der Grund f/it die geringe Bildungstendenz yon 5 liegt dagegen in 
einer sterisehen Hemmung der Diel,s' Alder Reaktion. Bei der unter 
identisehen Reaktionsbedingungen ablaufenden Diensynthese yon 4 
und C P D  war nSomlieh eine solche Hemmung nieht beobaehtet 
worden v. Bei der Reaktion yon 4 und M C P D  dtirfte daher die 
Methylgruppe des Diens, die eigentlieh dureh ihre ,,elektronenliefernde 
Wirkung" auf das Dien den Ablauf der Die l s - -A lder -Reak t ion  
begfinstigen sollte, die sterische Hinderung verursaehen. 

Neben den Schwierigkeiten, die sich einerseits aus dem Verlust an 
M C P D  dureh Polymerisierung und andererseits aus der sterisehen 
Hemmung ergaben, war die Regioselekt.ivit/tt ein Hauptproblem. 
Prinzipiell sind bei der Diensynthese yon 4 und ~ M C P D  die vier 
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Adduktketone 5, 5a,  5b, 5c  zu erwarten, die sieh dadurch unter- 
scheiden, dag die aus.  dem Dien s tammende Methylgruppe in 
Stellung 4, 5, 6 oder 1 auftreten kann. 

Naeh Ooering und Chiu-Shan-Chang 11 wurde bei der unkatalysierten 
Diensynthese zu 1-Methyl-5-norbornen-2-on m]t MCPD geringe tlegioselekti- 
vitgt beobaehtet. Durch katalysierte Diensynthese konnten sowohl die 
Regioselektivitfit als auch die Ausb. gesteigert werden. 

Ffir die vorliegende Arbeit erwies sich BF a a]s geeignetster 
Kata]ysator .  Einerseits gelang damit  die Diensynthese mit  relativ 
guten Ausbeuten, andererseits wurde ein Isomer  in der Produktmi-  
schung deutlieh angereichert. Das Gaschromatogramm zeigte nur  einen 
Peak mit einer leiehten Sehulter. Augerdem war das bei der Reakt ion 
entstandene harzige Nebenprodukt  bei der Verwendung yon BF 3 am 
einfaehsten zu entfernen. 

Die Strukturautklgrung der Verbindung wurde dutch Kombina t ion  
yon Massen-, IR-  und IH-NMR-Spek t rum erm6glicht. Das MS zeigt 
den Molek/ilpeak bei m/e 178 und den Basispeak bei m/e 43 (--COCH3). 
Die Bildung der Fragmente  m/e 99 und m/e 81 kann dutch eine Retro-  
Diels Alder-Reaktion erklS, rt  werden (Abspa l tungvon  MCPD). 

I m  1H-NMR-Spektrum ist im Bereieh yon 4 ,80ppm ein sehlecht 
aufgel6stes Multilolett mit  einer Intensi tgt ,  die zwei Protonen ent- 
sprieht, zu sehen. Aus der Tieffeldversehiebung ist abzuleiten, dal3 es 
sieh um zwei olefinische Protonen handelt. Da an der Doppelbindung 
keine Methylgruppe sitzt (Fehlen eines entspreehenden Methylsignals im 
Bereieh von 1,5:--1,81opm und eben die IntensitS, t yon zwei olefmischen 
Protonen), konnte es sich bei der entstandenen Verbindung nur mehr um 
das Adduktke ton  5 oder 5e  handeln. Welches dieser beiden Ketone 
entstanden war/ konnte zu diesem Zei tpunkt  noeh nieht entsehieden 
werden. Dies war uns jedoeh spgter m6glieh, und somit  kann 
vorgreifend das Vorliegen der Verbindung 5 als gesiehert gelten. 

Das als exo--endo-Misehung erhaltene Keton 5 wurde mit  10proz. 
Palladiumkohle in absolutem Ethanol  zum 1-(3,3,4-Trimethyl-2- 
norbornyl)-ethanon hydriert  ; die erhaltene exo--endo Misehung dieses 
Ketons  wurde dureh Erhitzen mit  AlkoholatlSsung unter  Rfiekfluft9 in 
die thermodynamiseh stabilere exo-Form isomerisiert. Der Beweis t'tir 
das Vorliegen der exo-Konfiguration in 6 wurde sowohl auf  ehemisehem 
Weg dureh Abbau zur 4-Methylisoeamphenilansgure (7) als auch dureh 
Diskussion yon MS, 100MHz-IH,NMR - und laC-NMR-Sloektrum 
erbraeht.  

Im MS von 6 ist die Anderung der IntensitS~tsverteilung des charakteristi- 
schen Bruchsttiekes m/e 99 gegeniiber dem endo-Keton und das Auftreten des 
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Fragmentes m/e 137 mit hoher Intensit/~t ftir dos Vorliegen yon 6 beweisend. In 
Anlehnung an die Befunde des 4-Normet, hylketons 9,12 ist beim endo-Addukt die 
Retro-Diela--Alder-Spaltung bevorzugt, was aus der hohen IntensitS~t des 
Peaks role 99 hervorgeht. Dos Fragment m/e 137 (Abspaltung einer 
Aeetylgruppe, M+--43) tri t t  mit untergeordneter IntensitSot auf. Im MY des 
isomerisierten Ketons 6 dagegen ist die IntensitS~t des Bruchstfickes role = 99 
wesentlieh geringer als im vorstehenden Fall (Untersehied in der relativen 
Intensit~t : A 58) und aueh geringer als die Intensitgt des Fragmentes m/e 137. 
Das entsprieht der fur die ezo-Verbindung bevorzugten Fragmentierung. 

Im 100MHz-lH-NMR-Spektrum sind folgende Signale erkennbar, wobei 
die Lage der einzelnen Protonen jenen des 4-Normethylketons durchaus 
vergleiehbar istg: 3 Singuletts fiir die Protonen der exo-Methylgruppe am 
C-3, der Methylgruppe am C-4 und der Aeetylgruppe. Dos endost&ndige 
Proton am C-2 seheint bei 2,24ppm auf (W-Koloplung9,1a mit dem ent- 
spreehenden Brfieken-H-Atom, dos aequatoriate Proton am C-1 des 
BrOekenkopfl~s als Multiplett bei 2,34ppm. Der Beweis for die Existenz des 
Protons am C-1 und somit for die Position der singulfiren Methylgruppe am C-4 
wird einerseits durch Vergleieh mit dem Spektrum der 4-Normethylverbindung 
(C-1-H bei 2,41ppm, C-4-H dagegen bei 1,80ppm) 9, andererseits dureh 
Entkopplungsversuehe erbraeht. Wegen der N&he der Signale yon C-l-It und 
endo- C-2-H war ein Entkoppeln des Signals von C-I-H oder C-2-H in den 
untersuehten F~llen nur beim 2,4-Dinitrophenylhydrazon yon 6 zielfOhrend, da 
im 1H-NMR-Spektrum die Lage yon C-1-H naeh 2,62 ppm versehoben ist, die 
Position yon C-2-H dagegen unver/indert bleibt. Beim Einstrahlen wurde dos 
Nultiplett des C-1-H dureh Verlust der Kopplung mit dem C-2-H merklieh 
sehm&ler. Bef~inde sieh die singul~ire Methylgruppe am C-l, wore diese 
Signalversehm/ilerung nieht m6glieh. 

z 

5 6 

�9 " ~ OCH3 
"COCH3 ,o . 

~ ~ C O O H  

2 

/ 

8chliel31ich liefert dos laC-NMR-Spektrum einen dritten Beweis for die 
Struktur von 6 und damit aueh rfieksehlieOend fOr die des Ketons 5. Die Signale 
bei 54,40 ppm und 36,95 ppm entspreehen den Kohlenstoffatomen 1 und 4. Cd 
seheint als Dublett auf, C-4 als Singulett. Die fragliehe Methylgruppe kann 
daher nur mit C-4 verknOpft sein. Weitere Werte fur die anderen C~Atome sind 
in Tab. 2 angefOhrt. Aueh hier wurden zum Vergleieh die Daten des 4- 
Normethylketons herangezogen 14. 
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F fir die Darstellung der 4-Methylisocamphenilansgure (7) wurde die 
Haloformreakt ion gewghlt. Es wurde zuerst nach der bewghrten 
Arbeitsvorschrift  f/it die Synthese der Isocamphenilansgure mit  
NaOCl-L6sung gearbeitet,  bei der die Tempera tu r  w/ihrend der 
gesamten Reakt ion nieht unter  90 ~ sinken darf  1~. Unter  diesen 
Bedingungen war die Isocamphenilansgure mit  60% Ausbeute ge- 
wonnen worden, 7 konnte auf  diesem Weg jedoeh nicht dargestellt  
werden. 

Tabelle 2. IaC-NMR-Daten in ppm des Keton+" 6 (CDC1 a, TMS) 

Nr. des C-Atoms iopm 

1 54,40 
2 67,90 
3 43,70 
4 36,95 

5} 40,87 und 40.18 
6 
7 37,60 

~} 30,06 und 27,90 

10 195,54 
11 32,19 
12 19,33 

Bei Zutropfen einer L6sung von Keton 6 in Dioxan zu einer Hypobromitl5 
sung bei einer Temperatur zwischen 30 und 50 ~ entstand die gew~nsohte Sgure 
in Ausbeuten zwischen 10 und 30 ~. HShere Temperaturen verminderten die 
Ausbeutel~ jedoch betrgchtlich. 

Die t~eduktion der Sgure 7 zum entspreehenden Aldehyd 8 mit  1 ,l '-  
Carbonyldiimidazol und LiA1H416 bereitete keine Probleme. 

Der Aldehyd 8 wurde ansehlief~end dureh regiospezifische Aldol- 
reaktion 17 mit Li thiumdiisopropylamid als Ka ta lysa to r  fiber das 
Lithiumenolat  des Aeetons in den gewfinsehten Rieehstoff 2 tiber- 
gef/ihrt. Ein gesonderter Dehydratisierungssehri t t  war nieht n6tig, da 
unter den angewandten Reaktionsbedingungen bereits Wasserabspd-  
tung eintrat.  

Die St ruktur  yon 2 wurde durch GC/MS, IR-  und 1H-NMI~- 
Spektroskopie bestgtigt.  I m  1H-NMR-Spektrum ergeben die beiden 
olefinisehen H-Atome und das benaehbar te  ringstgndige Pro ton  ein 
A B X - S y s t e m .  Das Signal des olefinischen Wasserstoffatoms am C- 
Atom 4 der Enonsei tenket te  bei 6,60 ppm ist in ein Quar te t t  mit  den 
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K o p p l u n g s k o n s t a n t e n  16 Hz  und  8 Hz  au fgespa l t en  und  das  Signal  des 
P r o t o n s  bei  5 , 9 2 p p m  in ein D u b l e t t  m i t  J = 16Hz .  D a r a u s  geh t  
e indeu t ig  die trans-Lage der  olef inischen P r o t o n e n  hervor .  

Der  Geruch  des neuen  I r o n a n a l o g o n s  l~igt sieh als schwaeh  k r a u t i g  
bis o b s t a r t i g  (mi t  e iner  he rben  minz igen  K o m p o n e n t e )  beze iehnen,  der  
j edoch  der  kf ih lende  E f f e k t  fehlt .  

Experimenteller Teil 

Die Sehmelzpunkte wurden mit dem Kofler-Heiztisehmikroskop bestimmt 
und sind nieht korrigiert. Die IR-Spektren wurden mit dem Perkin-Elmer 237 
und die Massenspektren yon Herrn Ing. Begutter mit dem Varian MAT l l l  
aufgenommen, woffir wir an dieser Stelle danken m6ehten. Die Aufnahme der 
1H-NMR Spektren erfolgte mit dem Varian T 60, die der 100-MHz-IH- und der 
laC-NMR-Spektren samt Diskussion in dankenswerter Weise yon Dr. J. 
Gombosch, Ins t i tu t  f~r Organisehe Chemie der Universitgt Wien, mit dem veto 
Fends  zur F6rderung der wissensehafttieben Forsehung zur Verftigung 
gestellteri Varian XL 100-15. Der Firma Dragoeo, Wien-Liesing, danken wir ffir 
freundliehe Unterst/itzung. 

Allgemeine A rbeit~'vora'cttrift zur Dar~tellu'ng yon 1-(8,3,4-Tri~ethyl-5-norbornen- 
2-yl)-ethanon (5) 

0,5 Mol friseh destill. Methylcyclopentadien werden in 30 ml ~bsol. Ctt2C12 
oder absol. Benzol gel6st und unter Kfihlung auf 5 ~ innerhalb von 4 Stdn. 
unter R6hren zu einer Misehung aus 1 Mol 4, 50 mMol Kat~lysator  und 30 ml 
~bsol. CH2C12 (Benzol) zugetropft. Die Dimerisierung und vor ~llem die unter 
dem Einflul3 der Lewiss~ure auftretende Polymerisation sollte dureh l~ng- 
s~mes Zutropf~n des MCPD zur Reaktionsmisehung, durch Einhalten der 
Temperatur unter 5 ~ und Zusatz eines L6sungsmittels zurfiekgedrfingt werden. 

Darauf  wird kurze Zeit nachgerfihrt und fiber Nacht im Eissehrank 
stehengel~ssen. Die erste Reinigung erfolgt mitteIs Wasserdampfdestillation. 
Die erhaltenen Destillate werden ausgeethert und danach fiber NaC1, 
ansehliel3end fiber Na~SO4 getrocknet. Dutch fraktionierte Vakuumdestillation 
erh/~lt man bei Sdp.10 90--100 ~ eine gelbe F16ssigkeit mit eampherartigem 
Geruch in einer Ausbeute yon 5--11 ~ (bez. auf eingesetztes Dien). 

DarstellvT~g yon 1 (3,3,4-Trimethyl-&norbornen-2-yl)-ethanon (5) t~nter BFa- 
Kataly,~,e 

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift wnrden eingesetzt: 40g (0,5 Mol) 
MCPD, 98g (1Mol) 4, 3,4g (50mlVfol) BFa und insgesamt 60ml CH2CI> 

�9 24 95 ~. ~ �9 

Ausb. 7,6g (8,6~), Sdpqo 92 ~ n D 1.4899:~4 0.9oo6. 
CI2H180 (178.26). 
IR (KBr-liquid film): '=CH 3050cm 1, 8=OH 750era-l, '~C=O 1720era-1 

' ; c -e  1630cm-1, ~-em CH3 1360 und 1370era-1. 
-~H-NSIR (T3//~s 8 Werte in ppm): --CH3: 0.93. 120 und 1,26 
COCHa: 2,08; e~do-H am C-2:2,52 (J = 2,8ttz):  H am C 1: 2,79; t IC=CH 

Multiplett bei 4,80 ppm. 
MS(m/e~r . l . ) :178(M +,2) ,163(8) ,145(4)  135(40),98(51),83(19),79(45), 

43 (100). 
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Hydriervng yon 5 zum 1-(3,3,4-Tmmethyl-2-norbornyl)-ethanon 

5,0g (28 mMol) 5 in 50 ml absol. EtOH werden mit 10proz. Pd-Kohle unter 
Normaldruck bei Zimmertemp. hydriert und wie iib]ieh aufgearbeitet. Dutch 
Vakuumdestilla~ion werden 4.3g (85 ~)  einer farbl. Flfissigkeit mit intensiv 
eampherartigem Geruch erhMten. Sdp.lo 96 ~ n~) 4 1,4797, p2ae 0,9494. 

ClsHaoO (180,28). 
1B (KBr-liquid film): 'C=o ]710cm-1- 
1H-NMR (TMS,  CDC13): --CHs:  0,85, 1,14 und 1.36; endo-H am C~2:2,20 

(J = 2,6 Hz); H ~m C-l:  2,32; --COCH3: 2,03. 
3{8 (m/e, r. i . ) :  180 (M +, 1), 165 (4): 137 (14), 122 (17), 107 (13), 99 (100) 8I 

(30L 43 (59). 

2 : 4- Dinitrophe~ yIhydrazon 

Gelbe Krist/illchen (aus EtOH), Schmp. 142% 

C18H2aNaOa. Bet. C59,98, H6,71, N15,55. 
Gel. C60:16, H6,65, N15,49. 

18omerizierung yon 1-(3,3,#-Trimethyl-2-e, xo/endo-norbornyl)-ethanon zv 1- 
( 3,3,d- Trimethyl-2-exo-norbornyl )-ethanon (6) 

In einer Na-alkoholmtl6sung (aus 4g  Na und 120 ml MeOH) werden 12,2 g 
(68mNol) hydriertes Adduktketon 5 8Stdn. unter Rtieki]ul3 gekoeht. Man 
giefit die Misehung auf Eiswasser, ~ u e r t  mit 6~T-HC1 an und sehfittelt mit 
Ether aus. Die vereinigten Etherextrakte werden anschlieBend neutral 
gewasehen und naeh dem Vortrocknen mit NaCI fiber Naeht tiber CaC12 
stehengelassen. Der Ether wird entfernt und die Ftfissigkeit im Vak. deatiIliert 
Farblose, intensiv e~moherig rieehende F]fissigkeit, Ausb. l l , 0 g  6 (90~o), 
Sdp.10 95r n~) 4 1,4799, p425 0,9518. 

CleH~oO (180,28). 
IR (KBr-liquid film): "c=o 1710em-~. 
IH-NMR (TMS,  CDC13): exo-CH 3 am C-3: 0,90; Ctt 3 am C-4: 1,40; endo- 

Ctts: 1,20;--COCIt3 : 2,09; endo-H am C-2:2,24 (J = 2,6 l-]z); H am C-I: 2,34 
(Mu]tiplett). 

MS (re~e, r. 1.): 180 (M+ 2), 165 (6), 137 (56): 122 (57), 107 (28), 99 (42), 81 
(83), 43 (100). 

2,4- Dinitrophenylhydrazon 

Gelbe Krist~iJlehen (aus EtOH), Sehmp. 141 ~ 

ClsH24N404- Bet. C59,98, H6~71, N15~55. 
Gef. C 59,80, H 66~, N 15,53. 

Dar,steIlvng der 4- M ethylisocamphenilansiiure (7) 

Zu einer aus 25g NaOH, 120ml H20 und 9,4ml Br~ bei 0 ~ hergestellten 
Hypobromitl6sung tropft  man unter Riihren bei 50~ 7,4g (41mMol) 6 in 
Dioxan innerhalb von 30 Min. zu und rfihrt noch 15 Min. nach. Die org. Phase 
wird zweimal mit Ather ausgeschfittelt und der Hypobromit6bersehuB mit 
retd.  Na-sulfitl6sung zerst6rt. Danach wird mit Was~er versetzt und das 
tiberschfissige Dioxan im Vak. abdestilliert. Die w~Br. Phase wird mit sirup. 
H3PO4 anges/~uert und fiber Naeht in den Eisscbrank gestellt. Die S~ure wird 
abgesaugt, getrocknet und im V~k. destil[iert. Nach dem Umkristallisieren aus 
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EtOH : Wasser (1 : 1) weil]e, gl~nzende B1/~t.tehen, Ausb. 1,25 g (16,7 ~o)- Sehmp. 
108 ~ Sdp.~,~ 150 ~ 

C~IH~sO 2 (182,25). 
]R (KBr-Pre6ling): '~og 3000era ~. '( '=O 1710em--~. 
1H-NMR (TMS, CC14): --CH~; 1,03, 1,23 und 1,35; endo-H am C~2; 2,08 

( J  = 2Hz);  H am C-l:  2,45; - -COOH 11,1. 
MS (m/~:, r. 1.): 182 (1), 167 (7), 149 (5), 139 (27), 122 (17), 107 (10), 101 (44), 

81 (100), 43 (12), 41 (28). 

Da~~tell~g yon 4- M ethyli~oca~r~phenilanaldehyd (8) 

1,7g (9,3mMol) 7 werden in 100m] absol. Ether gel6st und mit 1~59g 
(9,8 mMol) 1,1'~Carbonyldiimidazo] nach Sp~len mit Argon bis zum Auihhren 
der C02-Entwieklung am Wasserbad gekocht. Naeh neuerlicher ArgonzuleL 
tung und Abkfihlen a u f - - 2 0  ~ wird portionsweise eine Suspension aus 0,18 g 
(4,8mMol) LiAIH4 in 50ml ~bsol. Ether zugesetzt und noeh 30Min. 
weitergerfihrt. Die Mischung wird ~uf Zimmertemp. erws zweimal mit 
Wasser, zweimal mit NaOH und wieder zweimal mit Wasser gew~sehen. Man 
troeknet zuer~ mit NaCl. dann mit Na~SQ. Na('h der Vakuumdesti]tation 
erh~lt man eine campherarti~ rieehende, ihrblose Flfissigkeit; Ausb. 0~92g 
(60,1%). Sdp.0,6 115--120 ~ n~) " 114907. 

CllHlsO (166,25). 
IR (KBr-liquid i]lm): ,c=  O 1740 cm ~. 
~H-NMR (TMS~ CC14) : ~ I - I a  : 1,03~ 1,22 und 1.37 ; --CI-IO : 9,58 (Dublett, 

J = 3Hz). 
MS (,,~/e, r. I .):  166 (1), 151 (6), 137 (8)~ 122 (100), 107 (22), 95 (42), 85 (47), 

81 (91), 67 (56)~ 43 (21), 41 (43). 

2~4- Dinitrophenylhydrazon 

Gelbe Nadeln (aus EtOH)~ Schmp. 197--198 ~ 

C17H22N404. Ber. C58:95, H6,40, N16,18. 
Gef. C58:92: H6,44, N16A6. 

Da.r,~tell~r~g vor~ ( E )-4-( 3,3,g- Tri~tethyl 2-exo-norbornyl)-3-b',te~-2-on (2) 

In einen mit Argon gespfilten, trockenen Kolben kfihlt man unter 
Argonzuleitung 10m] troekenes T H F  a u f - - 7 8  ~ , setzt 8,53ml 10proz. 
Lithiumdiisopropylamid L6sung (5.4 mMol LDA) zu, rfihrt 5 Min. und tropt~ 
anschliegend 0,40 ml (5,4 mMol) Aeeton in 10 ml T H F  zu. Nach 10 Min. werden 
0,9g (5.4mMol) Aldehyd 8 la~gsam zugegeben und weitere 30Min. gerfihrt. 
W~hrend der gesamten t~e~ktion soll die Temperatur nieht fiber - - 6 5  ~ 
ansteigen. Naeh dem Entiernen der Kfihlung wird mit 0.36 g (6 mMol) Eisessig 
in 20ml Ether neutralisiert. Der Niedersehlag wird abi]ltriert, mi~ Ether 
nachgewaschen und die Etherphase mit Wasser~ NaHCQ-L6sung und wieder 
mit W~sser geschfittelt. Danach wird einige Stdn. fiber N~2SO4 getrocknet, das 
Lhsungsmittel verdampft  u n d d e r  t~fiekstand im Vak. destilliert. Ausb. 0,5g 
(45,5 %). 

Reinigung dureh preparat ive Dfinnsehichtchromatographie : Schieht:: Kie- 
selgel GFe54, Flie[~mittel: Benzol--MeOH (100 + 5). Nachweis: Fluoreszenz- 
minderung im UV 254 bei hRf 51 (Steigh6he 15era) bzw. Besprfihen mit 2.4- 
Dinitrophenylhydraziniumperchtoratlhsung (Gelbfs Die Elution er- 
tblgt mit absol. Ether. Gelbe, 61ige Flfissigkeit. Der Gerur ist krautig his 
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obstartig mit einer minzigen Komponente, der jedoch der k/ihlende Etl'ekt 
tehlt. Sdp.0, 6 180 ~, n~ 5 1,5052. 

C14It220 (206.32). 
IR (KBr-liquid film): vC=O 1690 em 1, ~C=C 1630era ~, ~-CH =CH-trans 

995 em -~ . 
1H NMR (TMS, CC14): --Ctt3 : 0,92, 1,20 und 1,26: ~COCH3: 2,17; H am 

C-4 :6 ,60  (Quartett, J1 = 1 6 H z ,  J 2 = 8 H z ) ;  H am C 3 : 5 , 9 2  (Dublett, 
J1 = 16 Hz). 

MS (m/e, r. I .):  206 (9), 191 (6), 188 (3), 163 (34), 148 (29), 81 (34), 55 (100), 
43 (96). 
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