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Zur Synthese yon Norbornanonen 
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A-1090 Wien, 0sterreich 
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Synthesis of Norbornanone~ with a Geminal Dimethyl Group 

The synthesis of gem-dimethylnorbornanones is described. One synthetic 
pathway after a Diels-Alder reaction involves the transformation of the nitro 
group into the oxo group with subsequent methyl~tion into the geminal 
dimethyl product. A shorter way by [4 + 2]-cycloaddition of eyelopent~diene 
with ~ suitable dimethylated dienophile (e.g. 2+methyl-lmitropropene) failed, 
probably by sterie hindrance of the dienophile. 7-Oxanorborna.nones with a 
gem-dimethyl group could not be prepared. A second synthetic approach to 
gem-dimethytnorbornanones is opened by Lewis acid catalyzed rearrangement. 
of eyclohexenylcarbaldehydes. 

(Keywords: Camphenilone; Diel~-Alder reaetio'n; Homonorbornanone; 
~-Methylation of carbonyl6'; N@reaction; Norepifenchone) 

Einleitung 

Norbom~none mit geminsler Dimcthylgruppe, wie z.B. Campher (!), 
Camphenilon (2), 5-Oxo-csmphenilon (3), 5-Oxo+camphen (4)., Fenchon 
(5), Isofenehon (6) und Camphans'gure (7) (sis 3-Oxa-norbornanderivat), 
sind sowohl als Arzneistoffe als auch als Schliisselverbindungen in der 
Arzneistoff- und Pdeehstofi~hemie yon Bedeutung 2-a. So wird 1 ver- 
sehiedentlich selbst noeh sis Arzneistoff verwendet~ und dient sonst 
z.B. als Ausgsngsverbindung zur Synthese des Nojigikuslkohols (8) 6 
oder als Modellsubstsnz fiir zentral wirksame Phsrmaka,  wie 92. 

2 wird z.B. sls Ausgsngssubstanz fiir die Darstellung des Iso- 
ssntslols (10) v gebraueht ; 10 besitzt einen sa.ndelholz/~hnlichen Geruch. 
3 finder sowohl zur Uberdeckung yon Industriegeriichen sis aueh bei 

**Herrn Univ.-Prof. Dr. K. Kratzl mit del~ besten Wiinschen zum 
65. Geburtstag gewidmet. 
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der Herstellung synthetischen Fenchel61s Verwendung 4. 7 als chirales 
Reagens, dient sowohl zur Trennung von r~tcemischen Alkoholen 
und Aminen dutch ihre dia.stereomeren Ester  und Amide als aueh als 

Schema 1 

1 : R I = Rs = R7 = CH3 
R.~ =R3 =R~ = ~  =H 

2: RI=R4=Rs=II~=RT=H 
R2 = R3 = OH3 

3: RI=R6=R7=I-I 
R2 = R3 = CH3 
R4 = 0 
R5 

5: RI=R2=Ra=CH 3 

6: Rt=R4=Rs=CH 3 
R~=R3=R6 =R~ =H 

Rs--..~fR7 
f ] . -~--_~O R' 

R~ R3 

4 :  R '  
R, ,=0  

8: R ' = 0 H  
R " = H  

lipophiler Subst i tuent  der tranquilierend wirkenden 1,4-Benzodia- 
zepin-2-one a. 11 ist eine wiehtige Zwischenstufe ffir die Synthese des 
Patehoulialkohols s, weleher auf  Grund seiner angenehmen Duftnote  in 
der Rieehstoffindustrie sehr gesehgtzt wird. 

Schema 2 

~CH2CH2~(CH3)3 je 
7 9 

Schema 3 

~CHCH2CHC(CH3)CH20H 
0H 

11 

Ergebnisse und Diskussion 

Obwohl derzeit noch einige dieser Dimethylnorborn~none billiger 
~us n~tfirlichen Quellen gewonnen werden k6nnen, erschien es inter- 
essant, neue Synthesewege zur Darstellung dieser und yon bisher 
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unbekannten  geminalen Dimethylnorbornanonen zu erproben. Die 
Synthese des bicyclischen Grundgeriistes kann entweder direkt dutch 
Diels-Alder-Reaktion yon Cyclopenta.dien mit  einem Dienophil oder 
dutch Lewi.s-SSmre k~talysierte Umlagerung eines /iber diese Cyclo- 
addition gewonnenen monocyclisehen Aldehyds erfolgen. Die benStigten 
Dienophile wurden jeweils vor der Diels-Alder geak t ion  mit  Ausnahme 
yon 12 e nach bekgnnten Li teraturvorschrif ten hergestellt. 12 e wurde 
gus 2-ChlorseneciosSmre dutch geak t ion  mit  Chlorsulfonylisoeyanat 
in guten Ausbeuten gewonneng. Die aus dem Dienophil s t ammende  
%nktionelle Gruppe kann dann im ngchsten Reakt ionssehri t t  in die 
Carbonylfunkt ion iibergef~hrt werden. 

Schema 4 

R1 ]t2 

12a,  13a: N 0  2 H f ] ~ - ~  
12b, 13b: CHACO0 H (C H3)2 C=CR1R2 
12c,  13c: CN C1 R1 
12 d, 13 d: CN. CN 12 "~3 

Erstes Ziel der Arbeit war es, dutch Diel,s-Alder-Reaktion vo~ Cyclopen- 
tadien mit geeigneten Dienophi|en (12 a--d) zu den 3,3-I)imethyinorbornetlen 
l aa  d zu gel~ngen. I)ic [4+2]-Cyclo~ddition wurde zun~chst dutch 
zweisttindiges Erhitzen in Dichlormeth~n versucht, ohne jedoch die gew/inseh- 
ten Addukte 13 a--d in der Re~ktionsmischung n~ehweisen zu k6nnen. Weder 
dutch Va.riation der geaktionsbedingungen (L6sungsmittel, Temperatur, 1Ze- 
aktionsda.uer, Erhitzen im Autoklaven) noeh dutch Katalyse konnte die 
R.eaktion erzwungen werden. Die Fr~ge nach den Gr/inden f/Jr das Miglingen 
der Diets-Alder-~e~ktion mit diesen Dienophilen ko~nn dahiagehend beant- 
wortet werden, daf~ sehr wahrseheinlich die geminale Dimethylgruppe dureh 
ihre Sperrigkeit und vermSge ihrer elektronenscbiebenden Wirkung die Addi- 
tion verhindert. ~hnliche Beobaebtungen an Senecios/iurederivaten bestS, tigen 
diesen Befund ~~ t~, 27. 

Zur Umgehung der sterischen Hinderung wurde als Alternative die 
Synthese yon geminalen Dimethylnorbornanonen tiber eine Diela- 
Alde~-Reaktion mit  einem um eine Methylgruppe ~rmeren Dienophil 
versucht.  Als Diene wurden Cyelopent~dien, Methyleyelopentadien 
und 1,3-Cyelohexadien mit  1-Nitropropen zu den entsprechenden 2- 
Nitronorbornenen und 2-Nitro-bieyelo[2.2.2]oetenen (= , ,Homonor -  
bornene '~) umgesetzt ;  mi t  den beiden ers tgenannten wurde die Reak- 
tion im Autoklaven durehge%hrt ,  1,3-Cyelohexadien wurde hingegen 
mit  1-Nitropropen ohne L6sungsmittel  24 Stunden unter  R/iekflufi 
erhitzt.  Die Ausbeuten nehmen mit  fallender Reakt iv i tg t  der einge~ 
setzten Diene deutlich ~b. 

76* 
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Versuche, die ent,sprechenden 7 0 x a - n o r b o r n e n e  nach /ihnlicben 
Methoden  darzustel len,  sehlugen fehl. 

Die U m w a n d l u n g  der N i t r o f u n k t i o n  in die Carbony lg ruppe  du tch  
N @ R e a k t i o n  1~ verlief erst nach  H y d r i e r u n g  der Doppe lb indung  er- 

folgreich. E ine  hohe Sgurekonzen t r a t i on  ist  f/ir das Gelingen der 

Schema 5 

2 Z~3R2 
R~ R~ 

1,~ 15 

n R~ R~ R3 R~ R~ 
14 a: 1 NO 2 H H CH 3 H 
14 b: 1 N0 2 H H CH 3 CH~ 
14 c: 2 N0 2 H H CH 3 H 
14 d: 2 = 0 H CH 3 I-I 
14 e: 2 = 0 CH 3 CH 3 H 

15 a: 1 NO~ H H CH 3 H H 
15 b: 1 NO2 H H CH3 CHa H 
15 e: 1 = 0 H CH~ H H 
15 d: 1 = 0 H CH3 CHa H 
15 e: 1 = 0 H CH3 CHa CHa 
15 f: 2 = 0 H C t t  a H H 
15 g: 1 = 0 Ctt a CH 3 I-I H 
15 h: l = 0 CH a CH 3 CH a H 
15 i: l = 0 CHa Ctt8 CHa CH, 

R e a k t i o n  essentiell. Das E n d e  der R e a k t i o n  ist am Versehwinden der 
b l auen  F a r b e  des Reakt ionsgemisehes  leieht zu erkennen.  Die Aus- 

b e u t e n  bewegen sieh um 25~o. 
Wird  die N @ R e a k t i o n  vor der H y d r i e r u n g  durehgeft ihr t ,  erh/ilt 

m a n  u n t e r  anderem Nor t r i eye lender iva te  13, abe t  n ieh t  die gewiinsehten 

Norbomanone.  Bei den 2-Nitro-bicyclo[2.2.2]oetenen ist die N@Reakt ion  
an  den Olefinen m6glieh, wie die glatt.e U m w a n d l u n g  yon 14e in 14d 

gezeigt hat.  

Andere Methoden zur Umwandlung der Nitrogruppe in die Carbonylfunk- 
tion mit TiCla 14 16, mit Phasentransferkat, alyse 17, mit Vanadinoxidacetylaee- 
tonat is und Reaktion mit KMn04 I9, erbraehten keine Verbesserung der 
Ausbeute oder blieben/iberhaupt erfolglos. 

I m  le tz ten  Reak t ionsseh r i t t  wurde versueht ,  die bicyel isehen Mo- 
n o m e t h y l k e t o n e  in ~-Stel lung zu met, hyl ieren  und  dadureh  zu den 
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geminalen Dimethylverbindungen zu gelangen. Bei Umsatz  yon 14c 
und 15e mit Lithiumdiisopropylamid und CHaI gelingt die Methylierung 
dureh 18stfindiges Erhitzen in Benzol. Andere Methoden der ~{ethylie- 
rung blieben erfolglos. 

Eine weitere M6gliehkeit zur Synthese yon Norbornanonen mit  
geminaler Dimethylgruppe best eht im Umsat.z yon methylsubsti tuier-  
ten 1,3-Dienen mi t  ~,~-ungcs'attigten Aldehyden zu Cyelohexenylearb- 
aidehvden, dic ansehliel3end mit Sn(!l 4 in die eniSspreehend substituier- 
ten Bieycloverbindungen umgelagert  werden konnen 20. 2,3-Dimethyl- 
1,3-butadien wurde so mit  Aerolein und Crotonaldehyd zu 16 und 17 
und diese mit  SnC14 zu 15 d und 15 e umgesetzt .  

Schema 6 

~ C H O  ~CHO 
16 17 

Dank 

Fiir die Aufnahme del: Gaschromatogramme end Massenspektren danken 
wit' Herrn F, Slechta. Herrn Prof. Dr. E. Zbirtd und seiner Arbeitsgruppe 
danken wit f~r die Bentitzung des veto Fends zur FSrderung der wissen- 
schaftlichcn Forschung (Projekt Nr. 2696) bereitgestellten prgparativen 
Gaschromatographen. Der Fa. Dragoco, Wien Liesing, danken wir fiir ihre 
frenndliche Unterstiitzung. 

Experimenteller Teil 

Die Ig-Spektren wurden mit dem Perkin-Elmer 237, die Massenspektren 
auf dem Varian MAT i l l  aufgenommen. Die Aufzeichnung der 1H-NMg- 
Spektren erfolgte mit dem Varian T-60 mit T M S  als innerem Standard; es 
werden 8-Werte und Intensitgt angegeben. 

2-Methyl-nitropropen (12 a) 

111 g (1,5 tool) tert.-Butanol und 118 g (1,5 mol) rauchende Sa]petersi~ure 
wurden nach der Vorschrift yon L. Haitinger ~1 umgesetzt. Ausb. 9,1g (9~o), 
n~ = 1,4678. 

1H-NMR (CC14): =C- -H  6,95 (d, J = 2 Hz, 1H), --CH 3 cis zu NO2 2,25 (d, 
J = 2 H z ,  3H),-  CHatranszuN02 1 , 9 9 ( d , J = 2 H z ,  3H). 

i)imethylvinylacetat (12 b) 

14,2g (0,2tool), i-Butylraldehyd wurden mit 102g (lmol) Acetanhydrid 
nach der Vorschrift yon T.J .  CouseneauZe umgesetzt. Ausb. 5,4g (23,8~o), 
Sdp. 120--125 ~ 

MS (m/e; r. I.): 43 (100), 57 (95), 72 (98), 114 (M ~ , 43). 
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2-UMorseneciosiiurenitril (12 e) 

30 g (0,3 mol) Senecios~ure wurden n~eh der Vorsehrif~ yon M. Sultanbawa ~ 
zu 2,3-Diehlor-3-methylbuttersgure umgesetzt. Ausb. 41,5 g (81,3~). 

41,5 g (0,24 tool) 2,3-Diehlor-3-methylbutters/~ure wurden nach Lit. e3 in 2- 
Chlorseneeios~ure umgesetzt. Ausb. 19,5g (60~). 

1H-Nh{R (CDC13): COOH 10,53 (s, 1 H), CH 3 ci8 zu COOH 2,10 (s, 3H), CH3 
trans zu COOH 2,00 (s, 3 H). 

I g  (KBr): vc=o: 1690 era-1. 
MS (m/e; r. I.): 53 (65), 54 (12), 55 (22), 59 (36), 76 (41), 88 (45), 89 (27), 90 

(20), 91 (7), 99 (16), 116 (74), 117 (20), 118 (30), 119 (34), 134 (M+: 100), 136 
(M+, 35). 

54 (37retool) 2-Chlorseneeios/iure wurden naeh der Vorsehrift yon G. 
Lohau~ '9 mit Chlorsulfonylisoeyanat umgese~z~. Ausb. 1,74 (39.5~%). Sdp.~0 
80--90 ~ C~H6C1N (115,57). 

1H-NMP~ (CC14): CH 3 cis zu C = N  2,11 (s, 5H), CH 3 tran8 zu C = N  1~97 (s, 
3H). 

IR (NaCl-liquid film): '~c-x: 2210em-1, 'c=c: 1630cm z. 
MS (m/B; r. I.): 52 (56), 53 (89), 64 (19), 80 (100), 88 (33), 89 (14), 90 (17), 100 

(25), 102 (23), 115 (M +, 85), 117 (M +, 29). 

Isopropylidenmalonsdiuredinitril (12 d) 

Aus Malons~uredinitril und Aceton hergestellt. Ausb. 20,2 g (76~o). 

1- N itropropen 

610g (10mol) Nitromethan und 440 g (10 tool) Acetaldehyd wurden nacb 
der Vorschrift yon C.A. Grob und H.@recher ~ zu 1-Nitropropanol-(2) umge- 
setzt. Ausb. 648g (61,7~o), Sdp.10 92--95 ~ n~ 1,4360. 

648g (6,17 tool) l-Nitropropanol-(2) wurden mit 588g (7,54 tool) Acety]- 
chlorid n~ch Lit. ~4 zu 1-Nitro 2-aeetoxypropan umgesetzt. Ausb. 779,84 
(85,7~), 8@.10 98 -100~  n~ 1A320. 

779g (5o3mol) 1-Nitro-2-acetoxypropan wurden nach der Vorschrift yon 
~u Levy und C. W. Scaife ~5 zu LNitropropen umgesetzt. Ausb. 92,7 g (20~), 
Sdio.10 38-  40 ~ 

2- N itro-3- methylnorbornew ( 5 ) (14a) 

254 (185mmoI) 1-Nitropropell, 214 (315retool) friseh dest.illiertes Cyclopen- 
tadien und 15 g Eisessig wurden 18 h im Autoklaven erhitzt (35 at/i, 60--70 ~ 
Der Kolbeninhalt wurde ansehliel3end in die dolopelte Wassermenge gegossen 
und mehrmals ausgeethert, Naeh dem Troeknen fiber Noo2SO 4 siee. wurde 
filtriert und das LSsungsmittel am Rotationsverdampfer abdestilliert. Die 
Vakuumdestillation erbraehte 24,5g (55,6~o) 14a. Hellgelbes 01, Sdp.ll 
82--85 ~ n~ 1,4863. 

IR  (NaCl-liquid film) : vNo ~: 1560 und 1350 cm-~. 
MS (m/e; r. I.): 39 (100), 66 (98), 79 (9.7), 91 (66), 93 (35), 95 (31), 105 (15), 

107 (21), 136 (3), 153 (M +, 1). 

2- N itro~3- methylnorbornan (lSa) 

Aus 24,5 g (146 retool) 14a wurden durch katalytische Hydrierung unter 
Verwendung ~on Palladiumkohle als KatMysator 14,7 g (60~) 15 a erhMten. 
Sdp.ll 90--92 ~ 
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3-Methylbo+'nan-2:on (15e)(Apocamphenilon) 

10,5 g (67 mmol) 14 e wurden in methanoliseher Nat,ronlauge (2~5 g NaOlt  in 
20 ml Methanol) gel6st und ansehlieBend zu 20 ml 70~oiger eiskalter Sehwefel- 
sgure getropR, wobei die Temperatur des Reaktionsgemisehes unter 5 ~ zn 
halten war. Naeh 18stfindigem l%iihren bei Zimmertemperatur wurde das 
Reaktionsgemiseh in die doppelte Wassermenge eingegossen, mehrmals mit 
Ether ausgesehfittel< fiber NasSO 4 siee. getroeknet, filtriert und das LSsungs- 
mittel am Rotationsverdampfer abdestilliert. Naeh Kugelrohrdestillation wur- 
den 2 g (24,2~o) 15 c erhalten. Sdp.s0 80--85 ~ 

1H-NMR (CC14): C1--H 2,41 (1 H), Cs--H 2,21 (m, 1H) - -CH a 0,97 (d, 
J = 6 llz). 

IR (NaCl-liquid film): 'c=o: 1 750 ern-L 
MS (m/e; r. I.): 39 (71), 41 (57), 43 (40), 55 (98),.66 (94), 67 (100), 81 (74), 95 

(20), 110 (15), 124 (M ~, 71). 

3 ,3-Dimethylnorbornan-2-on (15 g) ( Camphenilon ) 

2g (16 retool) 15e in 20 ml absol. Benzol wurden mit 41 ml einer 10~igen 
Lithiumdiisopropylamid-Suspension in n-Hexan (26,4mmolj versetzt find 
30 rain unter kr~ftigem Rfihren in Inertgasatmosphs (Argo~T) unter gfiekfluI~ 
erhitzt. 

Naeh diesem Zeitraum wurden 3g (21retool) Methyljodid in 10ml absol. 
Benzol langsam zugetropft und weitere 18h unter Rfiekflul3 erhitzt. An- 
sehlieBend gob man das Reaktionsgemiseh in eine ges~ittigte NHgCl-LSsung 
und trennte die beiden Phasen. Die wgf~rigen Anteile wurden mehrmals mit 
Benzol extrahiert und die vereinigten organisehen Anszfige mit ges/ittigter 
NaHCOa-L6sung gewasehen. Naeh dem Troeknen fiber Na2SO4 sice. wurde 
filtriert und das LSsungsmittel am l%otationsverdampfer abdestilliert. Die 
Reinigung erfolgte dutch Kugelrohrdestillation, wobei 1,2 g eines zartgelben 
01es erhalten wurden. Rohausb. 1,2 g (54~o), Sdp.so 90--95 ~ 

Die Reinigung erfolgte dutch pr~iparative Gasehromatographie : 2,5 m lange 
SEs0-Sgule , bei isothermer Aufnahme (130 ~ 

1H-NMR (CC14) : C1--H 2,65 (m, 1 H), C2--H 2,10 (m, 1 H), OH 3 1,00 (s, 6 H). 
IR (NaCl-liquid film): ,r 1 745em i. 
MS (m/e; r. I.): 66 (11), 67 (75), 69 (100), 81 (11), 95 (11), 123 (9), 138 

(M i , 27). 

2-~\:itro-3,4-dimethylnorbornen-(5) (14 b) 

10 g (115 retool) l-Nitropropen, 10 g (129 mmoi) friseh destilliertes Methyl- 
eyclopentadien und 6g Eisessig wurden 18h im Autoklaven erhitzt (40atii, 
60--70 ~ Bei der ansehlie[3end durehgefiihrten Vakuumdestillation wurden 
4,4g (23%) eines gelben 01s erhalten; Sdp.10 95- 97 ~ CgHI.~NO s (167,23). 

IB (NaCl-liquid film): 'J~o~: 1550 und 1 360 em -1. 
MS (m/e; r. I.): 39 (31), 41 (26), 77 (42), 79 (84), 80 (100), 91 (10), 93 (21), 95 

(3), 103 (8), 105 (8), 121 (M+--N()~., 8). 

2-~\Titro-3,4-di'methylnorbornan (15 b) 

Aus 4,3 g (25,7mmoi) 14b wurden durch katalytisehe Hydrierung unter 
Verwendung von Palladiumkohle als Katalysator 4,2g (95~) 15b erhalten. 
Sdp.s0 100--110~ CgHlaNOs (169,25). 

IR  (NaCl-liquid film): 'NO2:1 550 und 1 370 em -1. 
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MS (m/e; r. I.): 67 (29), 79 (22), 81 (100), 91 (9), 93 (14), 94 (14), 95 (10), 105 
(3), 107 (8), 123 (M+--N02, 20). 

3,4-Dimethylnorbornan-2-on (15 d) 

3,2 g (19 retool)-15 b wurden wie bei der Darstellung 15 c verarbeite~. Ausb. 
1,2 g (55~o) eines farblosen 01es; Sdlo.2o 105--110 ~ C~H140 (138,23). 

IR (NaClqiquid film): 'c=o: 1 750 cm -1. 
MS (m/e; r. I.): 67 (45), 69 (100), 80 (98), 81 (95), 95 (39), 109 (16), 138 

(M +, 53). 

2- b~itro-3- methy~bicyclo [ 2.2.2. ] octen-( 5 ) (14c) 

12g (0,15 tool) 1,3-Cyelohexadien (ad hoc aus 1,2-Dibromcyelohexan her- 
gestellt) 26 und 12,2g (0,14tool) l-Nitropropen wurden 60h unter Rfickflu3 
erhitzt. Dutch Vakuumdestillation wurden 2,5g (10,7%) an 14c gewonnen. 
Sdp.lo 77--80~ - CgHlsNO2 (167,23). 

IR (NaCI-liquid film): VNQ: 1 545 und 1 350 em -1 
MS (re~e; r. I.): 67 (17), 77 (42), 79 (100), 81 (35), 91 (59), 93 (82), 109 (15), 

119 (15), 121 (M+--NQ,  6). 

3-M et h ylbicyclo [ 2.2.2. ] octen-( 5 )-on-2 (14d) 

2,5 g (15 retool) 14c wurden wie bei der Darstellung yon 15 e verarbeitet. 
Ausb. 0,7 g (35~o) eines zartgelben 01es; Sdp.20 105--115~ 09H120 (136,21). 

IK-NMP~ (CCI~): - - C H = C H - -  6,15 (m, 2H), C1--H 3,00 (m, l i t ) ,  
--CI{--CH3 2,68 (m, 1 H) --CH~ 0,97 (d, J = 8 Hz, 3 H). 

IR  (N~Cl-liquid film): re=o: 1745 em -~. 
MS (m/e ; r. I.) : 77 (27), 79 (100), 80 (98)~ 81 (21)i, 91 (21 ), 93 (7), 108 (4), 136 

(M +, 15). 

3 ,3- Dimethylbicyclo [ 2.2.2. ] octen- ( 5 ) -on-2 (14e) 

0,6 g (4,4 retool) 14 d in 10 ml absol. Benzol wurden mit 12 ml einer 10~oigen 
Lithiumdiisopropylamid-Suspension (7,6mmol) in n-Hexan versetzt und wie bei 
der Darstellung yon 15g verarbeitet. Ausb. 0,1g eines gelben 01es; Sdp.2o 
105--115~ CxoHi40 (150,24). 

MS (m/e; r, I.): 77 (25), 79 (85), 80 (100), 81 (10), 93 (10), 107 (17), 121 (32), 
150 (M +, 5). 

3- M ethylbicyclo [ 2.2.2. ] octanon 2 (15 f) 

0,4g (3mmol) 14d wurden in 10ml Methanol unter Verwendung von 
PMladiumkohle als Katalysator hydriert. Dureh Kugelrohrdestillation konn- 
ten 0,3 g eines farblosen 01es gewonnen werden, d.s. 75~. Sdp.20 115--120~ 
C9H140 (138,23). 

I1% (NaCl-liquid film): %=0: 1745em 1. 
MS (m/B; r. I_): 67 (51), 68 (28), 69 (100), 77 (13), 79 (23), 80 (98), 81 (96), 

95 (49), 107 (7), 109 (13), 123 (11), 138 (M% 18). 

3 /t- Dimethyl-3-cydohexenylcarbaldehyd (16) 

16,4g (0,20 tool) 3,4 Dimethyl-l,3-butadien, 16,8g (0,30 tool) Acrolein und 
eine Sp~telspitze Hydrochi~mn wurden in 100 ml Toluol unter Inertgasatmo- 
sph/~re rfickflu~erhitzt. Durch Vakuumdestillation wurden 22,4g (81%) eines 
f~rblosen 01es gewonnen; Sdp.10 85 ~ 
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IR (XaCl-liquid film): 'c=o: 1725era-l- 
MS (m/e; r. I.): 67 (100), 77 (35), 79 (35), 81 (40), 91 (57), 93 (47), 95 (50), 105 

(45), 107 (70), 109 (97), 123 (30), 138 (M ~, 90). 

3,4-Dimethylnorbornan-2-on (15 d) 

17 g (123 retool) 16 wurden in 130 ml Benzol unter Eiskfihlung und Inertgas- 
atmosphere portionsweise mit 6,5 g (25 retool) SnC14 versetzt und 50h unter 
Rfiekflu[t erhitzt. Der Kolbeninhalt wurde in eine gesgttigte NH.4C1-L6sung 
gegossen, die beiden Phasen im Seheidetrichter getrennt und die wggrigen 
Anteile zweimM mit Benzol ausgesehtittelt. Naeh dem Troeknen fiber Na~SO 4 
siee. wurde filtriert und das LSsungsmittel ~m Rotationsverdampfer ab 
destilliert. Dutch Va.kuumdestitla.tion wurden 4,7 g (27,6~) eines farblosen 0les 
gewonnen; Sdp. m 73~ 

1H-NMR (CCt4): C1--H 1 2,53 (m, 1H), CH 3 an C4 1,15 (s, 3H), CH a an Q 
0,96 (d, J = 6 Hz, 3 H). 

IR (NaClqiquid film) : 'c=o: 1745 em-L 
MS (m/e; r. I.):  67 (64), 68 (29), 69 (43), 80 (36), 81 (100), 95 (33), 109 (~S), 

123 (17), 138 (M% 40). 

3 ,3 ,4- ~>i methylnorbornan- 2-on (15h)(Epifenchon) 

4,7 g (34 retool) 15 d wurden in 15 ml ~bsol, Benzol mit 1,6 g (69 retool) Nai l  
versetzt nnd 30min unter Inertgasatmosph~re unter RfiekfluB erhitzt. An- 
sehliegend wurden 10g (70retool) Methyljodid in 10ml absol. Benzol zuge- 
tropft und weitere 18 hun t e r  Riiekflul3 erhitzt. Die Aufarbeitung des P~eak- 
tionsgemisehes erfolgte ~naIog 15 g. Es wurden 3,7 g ei~es gelben 0Ies erhMten. 
Sdp.2o 115--125 ~ CloHlsO (152,26). 

iH-NSIR (CDCI3) : C1--H 1 2,52 (d, 1 H) OH a an C. 4 1,10 (s, 3 H), gem.-CH a 0,97 
(s, 6 H). 

MS (m/e; r. I.): 67 (60), 69 (33), 77 (20), 79 (27), 81 (47), 91 (33), 93 (27), 95 
(33), 105 (33), 107 (33), 121 (100), 137 (17), 152 (M*, 37). 

3 ,4 ,6- Trimethyl-3-cyclohexenylcarbaldehyd (17) 

8,2 g (0,10 tool) 2,3-Dimethyl- 1,3:but~dien und 10,5 g (0,15 m01) Croton~ldehyd 
wurden wie bei der Darstellung yon 16 verarbeitet. Es wurden 3,6 g (23~) eines 
hellgelben 0les gewonnen; 8dp.20 105--115 ~ 

II~ (NaCl-liquid film): '~c=o: 1 720 cm -1, 
MS (m/e; r. I.): 67 (60), 69 (33), 77 (20), 79 (27). 81 (47), 91 (33), 93 (27), 95 

(33), 105 (33), 107 (33), 121 (100), 137 (17)~ 152 (M~ 37). 

3,4,6- Tri'methylnorbornan-2-on (15e) 

3,6 g (23 retool) 17 wurden in 30 ml Benzol unter Inertgasatmosphgre und 
Eiskfihlung portionsweise mit 1,2 g (4,6 mmol) SnC14 versetzt und 50 h unter 
Rfiekflul~ erhitzt. Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches erfolgte analog 
15 d. Es wurden dureh Des~illa,tion im Kugelrohr 0,8 g (22~) eines heligeiben 
01es gewonnen ; Sdp.2o 110--120 ~ 

IR (NaCldiquid film): "c=o: 1 745 em-1. 
}iS (m/e; r. I.): 67 (40), 69 (48), 79 (28), 81 (44), 94 (96),. 95 (100)., 109 {26), 

123 (11), 137 (11), 152 (M +, 37). 
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3,3,4,6- Tetramethylnorbornan-2-on (15i) 

0,8g (5,2retool) 15e wurden in 1Oral absol. Benzol mit 0,2g (6,6retool) 
Nai l  versetzt and 30min unter Inertgasatmosph/ize unter Rtiekflul~ erhitzt. 
Ansehliel3end wurden 1,5g (10 retool) Methyljodid in 5 ml absol. Benzol zuge- 
tropft und weitere 18 hun t e r  Rfiekflul3 erhitzt. Die Aufarbeitung des P~e~k- 
tionsgemisehes erfolg~e anatog 15g. Es wurden 0,4g eines farblosen Oles 
gewonnen. Sdp.-~0 115--120~ CnHlsO (166,29). 

MS (re~e; r. I.): 79 (25), 81 (42), 83 (100), 94 (75), 95 (83), 123 (25), 166 
(M § 50). 
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