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Syntheses in the Isocamphane Series, X X I I .  Derivatives of 4~Isocamphanyl4- 
oxo-butyric Acid and a new Analogue of Theaspirane 

The synthesis of some derivatives of the title compound is described and 
their odour with respect to structure-activity-relationships in dependence on 
the species and position of osmophoric carbonyl and hydroxyl groups is 
discussed. Only 5 and 7 exert a woody odour but without sandalwood tonality, 
the compounds 4 and 6 have a fruity fragrance. Moreover, the synthesis of the 
new analogue 11 of theaspirane (3a) is reported. 11 has an earthy-herbaceous 
odour which strongly resembles the aroma of black tea. The homologue of 11, 
the bicyclic tetrahydrofurane 9, exerts a similar fragrance with a more woody 
but less earthy tonality.  

(Keywords: 3,3-Dimethylbicyclo[2.2.1]hept-2-exo-yl-tetrahydrofurane; Fruity 
fragrance; 4-Isocamphanyl-4-oxo-butyric acid; Spirotetrahydrofurane; Tea aro- 
ma; Woody odour) 

Einleitung 

I n  e iner  f r f iheren Arbe i t3  be r i ch t e t en  wir  f iber die Da r s t e l l ung  der  4- 
I socamphany l -4 -oxo -bu t t e r s /~u re  (1) und  des aus  1 e rh~l t l i ehen  I socam-  
p h a n y l - y - b u t y r o l a c t o n s  (2), das  einen warmen ,  dem SandelholzS1 sehr  
i£hnlichen D u f t  mi t  e iner  i n t e r e s san t en  cede rnho lza r t i gen  Note  auf-  

w e i s t .  2 erffi l l t  zum groften Tell  die in den  l e t z t en  J a h r e n  d i sku t i e r t en  
mo leku l a r en  A n f o r d e r u n g e n  ffir den Sandelholzgerueh4-9  : 

12--16C-Atome, freie Hydroxylgruppe in geeigneter Entfernung - -  be- 
vorzugt 4- -5  ~ - -  von einem volumin6sen Substituenten bzw. einem quart/~ren 
C-Atom, elektronische und Substituenteneffekte, wie z. B. Doppelbindungen - -  
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in dot Seitenkette bzw. unsubstituiert, exocyclisch, in geeigneter Entfernung 
zum Osmophor - -  und Alkylgruppen - -  z. B. ~-stgndig zum Sauerstoff-- und 
ein Minimum an funktionellen Gruppen. 

In Fortsetzung unserer Untersuchungen zu Struktur-Wirkungs- 
Beziehungen yon Riechstoffena,7,9,1° erschien es nun interessant, die 
osmophore Gruppe zu variieren und so einige Derivate yon I dar- 

CO-(CHz)z -COOH 

1 2 

3Q, R--H2 

3b : R = O  

zustellen, die einerseits so wenig wie m6glich yon den vorhin ange- 
ffihrten Strukture~{ordernissen ffir den Sandelholzgeruch abweichen, 
andererseits jedoch gegenfiber 2 versehiedene Sauerstoffunktionen im 
Molekfil besitzen, lm  Zusammenhang damit soll schlieBlich auch noch 
fiber die Synthese eines neuen Theaspirananalogons * berichtet werden. 

Ergebnisse und Diskussion 

Als Ausgangssubstanz ffir die Darstellung der neuen Riechstoffe 4-9 
diente die nach Lit.3 leicht zug&ngliche 4-Isocamphanyl-4-oxo-butter- 
s£ure (1). Dutch azeotrope Veresterung yon 1 mit Ethanol  und CHC13 
wurde mit guter Ausbeute 4 gewonnen. Wir w~hlten Ethanol  als 
alkoholische Esterkomponente, da die Veresterung einerseits in groBen 
Mengen durchffihrbar ist und andererseits die erhaltene Molekiilgr56e 
(15C) immer noch den Anforderungen ffir einen (Sandel)Holzgeruch 
entspricht. Au6erdem konnte 4 durch mehrmalige Kugelrohrdestilla- 
tion gc-rein erhalten werden. IR-, tH-NMR- und Massenspektrum 
best&tigen die Struktur  des ~-Ketoesters 4. 

Die Synthese des Glycols 5 gelang durch Reduktion yon 4 mit 
LiA1H 4 in Ether. Sowohl die Ester- als auch die Ketonfunktion wurden 
auf diese Weise vollstS~ndig zum Alkohol reduziert. 

* The~spiran (3 a) ist ffir den Duft der Bliiten von 08manthusfragrans von 
Bedeutung, Theaspiron (3b) als Spurenbestandteil wegen seines hohen Ge- 
ruehswertes fiir das Aroma des schwarzen Tees11,12. 
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Das iR-Spektrum yon 5 weist eine starke Bande bei 3 600 cm-1 auf, die 
Banden der beiden Carbonylfunktionen hingegen sind versehwunden. Im 1H- 
NlV[g-Spektrum zeigte sieh bei 2,8ppm das durch D20 austauschbare Signal 
der beiden OH-Gruppen mit der Intensit/~t yon 2H. Die 3 Protonen in 
unmittelbarer Nachbarsehaft der OH-Funktionen erseheinen bei 3,6 ppm. Den 
Molekfil~onenpeak im Massenspektrum finder mun bei m/e 212, die peaks der 
durch Abspaltung yon 1--2 Molekiilen Wasser entstandenen Fragmente bei 
m/e 194 und 176. Dutch Verlust yon CH20H und CH2-Bruehstfieken aus der 
Seitenkette k6nnen die Fr~gmente m/e 181, 167 und 153 erkl~trt werden. 
AbspMtung der gesamten Seitenkette ffihrt zu den Bruchstiicken 123 und 89. 

E ine  Subs tanz ,  yon  der  a n z u n e h m e n  war,  dab  sie au f  G r u n d  ihrer  
S t r u k t u r  die o l f ak t iven  E igenseha f t en  der  be iden  eben besproehenen  
\Terb indungen  k o m b i n i e r t  aufweisen k6nnte ,  i s t  der  Ees t e rMkoho l  6. 

Die Darstellung dieser Substanz verlief zun~chst nieht ohne Sehwierigkei- 
ten, da die Ketogruppe des Esters 4 durch NaBH4 in EtOH nicht selektiv 
reduziert werden konnte. Es wurde vielmehr durch das bei der l~e~ktion 
entstandene NaBH(OC~Hs)3 aueh die Esterfunktion angegriffen und so wieder 
das Glycol 5 erhalten, wie aus den spektroskopischen Daten zu ersehen war. 

Der zweite Versuch in Anlehnung an eine Arbeit  yon Brown et ~1.13 sollte die 
selektive Reduktion der CO-Gruppe mittels LiA1H4 in t-BuOIt bewirken. Das 
durch Eintragen yon LiA1H 4 entstehende Li(t-BuO)3A1H ist nSomlich bei 0 °C 
ein sehr selektives I~eduktionsmittel f/ir Aldehyde, Ketone und S~urechloride. 
Doch aueh diese Reduktionsmethode fiihrte nicht zu 6. 

I n  A n l e h n u n g  an  eine A r b e i t  yon  Bonner, in de r  die se lek t ive  
N a B H 4 - R e d u k t i o n  yon  K e t o e s t e r n  zu H y d r o x y e s t e r n  besehr ieben  
wird  14, wurde  4 mi t  NaBH4 in I s o p r o p a n o l  bei R a u m t e m p e r a t u r  zur  
R e a k t i o n  g e b r a e h t  und  so sehl iegl ieh der  H y d r o x y e s t e r  g mi t  gu t e r  
A u s b e u t e  gewonnen.  

Die hellgelbe, leieht viskose Flfissigkeit zeigt im IR-Spektrum Banden bei 
3 400 era-1 und 1 740 em -1. Im 1H-NMR-Spektrum erscheint bei 4,0ppm ein 
schleeht aufgel6stes Multiplett mit der IntensitS~t yon 3 H (Ester-CHe-Gruppe 
und Proton des Carbinol-C-Atoms) und bei 2,3 ppm die Signale der beiden CH 2- 
Gruppen der Seitenkette als Multiplett mit der IntensitS~t yon 4H. Den 
Molekfilionenpeak finder man im Massenspektrum bei m/e 254, die beiden 
Fragmente,  die durch Abtrennen der Seitenkette yore Bicyclus entstehen, bei 
m/e 131 bzw. 123 (Basispeak). Verlust yon Ethyl  bzw. der gesamten Esther- 
gruppe ffihrt zu m/e 225 und 181, Abspaltung yon Wasser zu 236. 

Als  wei te re  S u b s t a n z  in d ieser  G r u p p e  sol l te  der  K e t o a l k o h o l  7 
dureh  se lek t ive  R e d u k t i o n  aus 4 he rges te l l t  werden.  Die  K e t o f u n k t i o n  
in 4 wurde  zun~tehst du rch  mehrs t / ind iges  E r h i t z e n  u n t e r  gi iekflui3 mi t  
E t h y l e n g l y c o l  in CHC13 Ms D i o x o l a n  gesch6 tz t  und  ansehliel3end das  so 
gewonnene  P r o d u k t  8 mi t t e l s  L i A I H  4 zu 7 reduz ie r t .  Bei  der  Auf-  
a r b e i t u n g  des R e a k t i o n s g e m i s c h e s  muft te  de r  d u t c h  Verse tzen  mi t  
W~sser  e n t s t a n d e n e  Niede r sch lag  yon  AI(OH)a in S~ure  gelSst  werden,  
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wobei  diese B e h a n d l u n g  mi t  2 N Sehwefelsgure  ausre ichte ,  u m  aueh  die  
S e h u t z g r u p p e  zu ent fernen .  

Im Ig-Spekt rum des Ketoalkohols 7 ist die Bande bei 3400em -i  der 
Alkoholfnnktion und die Bande bei 1 720em -I der Ketogruppe zuzuordnen, 
withrend die Esterbande bei 1740em 1 versehwunden ist. Das IH-NMR- 
Spektrum zeigt das dureh D20 austausehbare Proton der OH-Gruppe bei etwa 
3,4ppm und im selben Bereieh aueh die beiden Protonen der prim&ren 
Alkoholgruppe als Multiplett mit der Intensitiit  yon 2 H. Der Basispeak im 
Massenspektrum bei m/e 131 lgBt sieh dutch Eliminierung der beiden CHa- 
Gruppen und eines Molekiils H20 aus M + erkliiren. Spaltung der Verbindung 
zwisehen Bieyelus und Seitenkette fiihrt zu den Fragmenten 87 und 123. Die 
Abspaltung von nur einer Methylgruppe vom Bieyelus des Molekfils erkennt 
man aus role 195. Eliminierung der eharakteristisehen Teilstfieke CH2OH, 
CH2CH~OH und CH2CH2CH20H liefert die peaks bei role 179, 165 und 151. 

- f ,  CH3 = R 

CH3 

f 
R-CO -(C H2)2 - CO 0 C 2 H 5 ~. 

R-CHOH-(CH2)3-OH 

5 

R--CHOH-(Cbt2) 2-C00C2H 5 

6 

R-- CO- (CH2)3-OH 

7 

Schwierigkeiten bereitete zunS~chst die Synthese des mit dem Bicyclus 
substituierten Tetrahydrofura~ns 9, das fiber das Lacton 2 zug&nglich ist. 2 
soUte zunS~ehst dureh Reduktion mit LiA1H 4 zum gewfinsehten Ether 9 
umgesetzt werden. Das Reaktio~sprodukt dieser Reduktion erwies sich jedoeh 
als unumgesetzte Ausgangssubstanz. Der zweite Versueh wurde mit LiA1H4 
unter Zusatz yon BF a durehgeffihrt - -  (in Lit. 15 mit guter Ausbeute be- 
sehrieben) - - ,  aber ~ueh diese geakt ion verlief negativ. 

Winterfeld ber i ch te t e  1975 fiber die Vor te i le  des P~edukt ionsmit te ls  
D i i s o b u t y l M u m i n i u m h y d r i d  (DIBAH), das  sieh du rch  en t sp rechende  
W a h l  der  Bed ingungen  bere i t s  in e t l ichen  F~l len  als Mi t t e l  der  W a h l  fiir  
s t e reose lek t ive  P~eduktionen bew&hrt  h a t  16. Desha lb  wurde  nun  ver-  
sucht ,  2 au f  diese Weise  zu 9 zu reduzieren .  N a e h  Li t .  17 ge lang die 
R e d u k t i o n  yon  2 zum Lae to l  10 mi t t e l s  DIBAH mi t  k n a p p  70%iger 
Ausbeu te .  I m  I R - S p e k t r u m  von  10 war  ans te l le  der  L a e t o n b a n d e  des 
A u s g a n g s p r o d u k t e s  eine deu t l i ehe  B a n d e  bei  3 500 cm -1 zu e rkennen ,  
die  das  Vor l iegen einer  O H - G r u p p e  bes t~ t ig te .  10 wurde  ansch l i e6end  
un te r  [ner tgasatmosphS~re mi t  T r i e thy l s i l an  ve r se t z t  und  nach  Zugabe  
yon  B F  3 dureh  mehrs t f ind iges  Rf ihren  zu 9 umgese tz t .  
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Die Struktur yon 9 lie6 sich spektroskopiseh bestgtigen. [m Massen- 
spektrum erseheint der Molekfilpeak bei m/e 194. Abspaltung des Etherringes 
vom Bieyelus fiihrt zu den Fragmenten m/e 71 und 123, weiters entstehen die 
{fir das Vorliegen yon 9 ehar~kteristisehen Teilstiieke bei m/e 166, 152, 108, 93, 
81 und 67. Im 1H-NMg-Spektrum findet man das Signal der Protonen der dem 
O-Atom unmittelbar benachbarten CHs-Gruppe bei 3,2ppm als unscharfes 
Triplett. Das Fehlen des bei 10 vorhandenen, durch DuO austausehbaren 
Signals des Hydroxylprotons bei 2,9ppm deutet auf die vollstgndige Um- 
setzung zum bieyelischen Tetrahydrofuran 9 hin. 

~ 
OH ~ ~ 

10 9 

~~00~ @OH ~ ~0 
t2 13 11 

hn  Zusammenhang mit der Synthese yon 9 ersehien es naheliegend, 
auch den um 1CH-Gruppe kilrzeren Ether  11 - -  eine trieyelisehe 
Spiroverbindung - -  darzustellen. 11 ist ein Analoges zum Theaspiran 
(3 a), in welehem der Jononring dureh den Isoeamphanbieyclus ersetzt 
ist. Wir haben auf diese Analogie: Jononri~ig--lsoeamphanbieyelus 
sehon in einer frfiheren Arbeit anlSoBlieh der Synthese yon Damaseon- 
und Jononanaloga hingewiesen und dieses Konzept  zur Darstellung 
yon neuen, bieyelisehen Rieehstoffen 5fters erfolgreieh angewandt is. 
Die Oberbrilekung des Jononringes in dieser Weise verleiht der neuen 
Verbindung zumeist eine krautige Note. 

Als Ausgangssubstanz fill' die Synthese yon 11 w/~hlten wit das 
Laeton 12, das aus Caml0hen dureh Oxidation mit Mangantriaeetat19, s0 

:ode r  anderen OxidationsmittelnSl, 22 leieht herzustellen ist und sieh 
dureh einen warmen~ eampherig-holzigen Gerueh auszeiehnet. Bei dieser 
Oxidation entsteht ein Gemiseh des exo- und endo-Laetons (ira Ver- 
h/~ltnis 9:119 bzw. 4: lel), das naeh Lit.s1 gereinigt wurde. Reines exo-12 
wurde nun naeh der sehon bewghrten Methode in zwei Sehritten fiber 
das Spirolaetol 13 in die gewilnsehte Spirotetrahydrofuranverbindung 
11 ilbergefilhrt und das neue Theaspirananalogon naeh Reinigung 
dureh pri~parative DC als hellgelbes, viskoses 01 erhalten. 

Im Massenspektrum yon 11 finder man den Molekiilionenpeak bei m/e 180. 
Dureh Spaltung der Verbindung am Spiro-C-Atom kSnnen die beiden Brueh- 
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stfieke m/e 122 und 58 erkl~rt werden. Die Abspaltung des Kettenst/iekes 
( CH~--)3 aus dem Etherring erlaubt die Zuordnung der peaks m/e 124 und 56. 
Der Hauptfragmentierungsweg aber erfolgt fiber Abspaltung einer Isopropyl- 
gruppe aus dem Bicyclus, wodurch die Fragmente role 98 und 82 entstehen. Im 
1H-NMR-Spektrum kommen die Protonen des dem Sauerstoff unmittelbar 
benachbarten C-Atoms als schleeht aufgelSstes Triplett bei 3,4ppm zur 
Resonanz. 

Organolelotische Pri~fung 

Die organoleptische Beurteilung der Verbindungen 4 13 erbrachte 
folgendes Ergebnis: Verbindungen mit einer freien OH-Gruppe,  wie 5 
und 7, weisen einen holzig-balsamischen Geruch auf. Die anderen 
Substanzen zeigen jedoch deutliche Abweichungen yon diesem Ge- 
ruchstyp:  So riecht 4 am wenigsten holzig und zeichnet sich vermSge 
seiner osmophoren Estergruppe dutch einen fl'uchtigen, sehr lebendigen 
Duff mit  himbeerart iger Nuance aus. 5 besitzt wegen seiner durch die 
zweite OH-Gruppe bedingten geringeren Fltichtigkeit einen zwar 
schwachen, aber noch erkennbaren holzig-warmen und stark fixieren- 
den Geruch. Auch die Erwartungen,  die in die olfaktiven Eigenschaften 
des Hydroxyesters  6 gesetzt wurden, erffillten sich : 6 £hnelt im Geruch 
durch die gleiche osmophore Gruppe sehr s tark dem Ketoester  4 und 
weist eine angenehm fruchtige Komponente  in seiner holzigen Grund- 
note auf. 7 besitzt einen warmen, holzigen Duft, der sich abet  erst nach 
einiger Zeit voll entfaltet .  Von den beiden chemisch einander sehr 
~thnliehen Tet rahydrofuranverbindungen 9 und l l  15ff~t vor al]em l l  
seine N~he zum Theaspiran (3a) erkennen: l l  besitzt einen erdig 
krautigen Geruch und erinnert sp~ter deutlieh an das Aroma der 
schwarzen Teebl/ttter. Die Zwischenstufe der Synthese yon 11, das 
Spirolactol 13, weist ebenfalls einen erdigen Geruch, aber mit  
campheriger Note auf. Die um eine CH-Gruppe homologe Verbindung 9 
riecht leicht modrig bis holzig, allerdings ohne warme TSnung, wie sie 
z.B. das Lacton 2 zeigt. Aul~erdem weist 9 eine deutlieh ausgepr~tgte 
)~hnliehkeit mit  dem Theaspirananalogon l l  auf. Dies ist nicht ganz 
unerwartet ,  da die Ethergruppe bier einen selbst~tndigen Osmophor 
darstellt,  der den Geruch dieser Verbindung nach ,,teeziegelartig" 
lenkt. 

Nach Atommodellen wurde ffir 9 zwischen dem O-Atom und dem 
quart/iren C-Atom ein Abstand yon ~ 3 ~ festgestellt. Dazu wurde die 
wahrscheinlichste Position des Etherringes in bezug auf den Bicyclus 
angenommen:  Durch den Tetrahydrofuranr ing und durch AbstoBung 
der Wasserstoffatome der exo-CH3-Gruppe yon den zum O-Atom y- 
stS~ndigen Protonen ergibt sich ftir den Sauerstoff  bei 9 eine andere Lage 
als bei den Verbindungen 4 - - / .  Hier wurden die Modelle so betraehtet ,  
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dab  jeweils  der  b i cye lusnahe  S~uers tof f  naeh  oben vorne  ge r ich te t  war,  
was hier  der  wahr sehe in l i ehs t en  S te l lung  des O - A t o m s  en t sp r i eh t .  Die  
e r m i t t e l t e n  W e r t e  di f fer ieren je naeh  A n n a h m e  der  wahrsche in l i ehs ten  
F a l t u n g  bzw. Lage  der  K e t t e .  D a  keine  der  neuen  V e r b i n d u n g e n  j edoch  
alle die in der  E in l e i t ung  g e n a n n t e n  S t r u k t u r e r f o r d e r n i s s e  erfiil len, ist  
das  F e h l e n  der  so eha r ak t e r i s t i s chen  Sande lho l zno te  bei  den be- 
obaeh te t en ,  wohl  a b e r  z. T .  holzigen Ger / iehen le ieht  zu erkl&ren. 

FI 
~ C  ~4~, I 

R - C . ~  . . . . . . . . . . . . . . .  O - C - R  
I \ c  } 

R-C C-R 

Z 

___/t"CH3 ¥ 5:z: S-6,5~, ~3~, 
C ' - r C - C - C - C - R  6: z= 4-5/~ ~ 

~3~ ~'~) 7: z :  2,5-5,~ 9 

Dank 

Fiir die Aufnahmc der GC/MS-Spektren danken wir Herrn Dr. A. Ni#iforov 
(Insti tut  ffir Organische Chemie der Universit/~t Wien), fiir die Aufnahme der 
Gaschromatogramme Herrn G. Zinsberger. Dem Chefparfiimeur der Firma 
Dragoco, Wien-Liesing, Herrn D. Braun, m6chten wir ffir die organoleptische 
Evaluierung der neuen Riechstoffe sehr herzlich danken. Der Firma Dragoco, 
Wien-Liesing, sind wir f/Jr ihre freundliche Unterst/itzung zu Dank ver- 
pflichtet. 

Experimenteller Tell 

Die IR-Spektren wurden mit dem Perkin-Elmer 237 (Bandenlagen in 
cm-1), die 1H-NMR-Spektren mit dem Varian T60 aufgenommen. Als Ver- 
gleichssubstanz diente TMS, die ~-Werte sind in ppm angegeben. Die Auf- 
nahme der Massenspektren erfolgt auf einem Varian MAT CH 7 Ger&t (70 eV). 
Die pr~parativen Trennungen wurden mit Fert igplat ten der Firma Merck: 
KGF 60 F2~, 2ram, 20 × 20, Nr. 5717 durchgeffihrt. 

4-Oxo-4- ( 3,3-dimethyl-2-exo-norbornyl ) -buttersg~ureethylester (4) 

1,00 g (4,21 retool) 1 (nach Lit. 3 bereitet) wurde mit 3 ml (7,38 mmol) EtOH 
und 0,5 ml konzentrierter Schwefels/iure in 100 ml CHC13 am Wasserabscheider 
24 h erhitzt. Nach Beendigung wurde mit Wasser, w/~Briger Hydrogencarbonat- 
15sung und wieder mit Wasser gewaschen, das L6sungsmittel verdampft und 
der Rfickstand im Kugelrohr bei 120 °C destilliert. Ausb. : 700 mg (62~o), gelbe 
Flfissigkeit, n 2° 1,4769. C15H24Q (252,12). 

IR (NaCl-liquid film): 1 720 (CO), 1740 (CO--O), 1370 und 1390 (gem. 
CH~). 

83* 
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1H-NMR (CC14): C00CH~ 4,0 (m, 2H), COOCH2CH 3 1,2 (t, 3H), 
COCH2CH2 2,5 (t, 4H), gem. CH a 0,9 und 1,12 (2s: 3 + 3 H ) .  

MS On~e, r. J.): 252 (M +, 25), 237 (7), 234 (75), 223 (2), 207 (89), 179 (6), 165 
(3), 151 (72), 129 (36), 123 (100), 109 (32), 95 (7), 67 (28), 45 (9). 

4- H ydroxy-4~ ( 3 ,3-dimethyl- 2-exo- norbornyl ) -butanol (5) 

200rag (ca. 5retool) LiA1H 4 wurden in 25ml absol. Ether in einem 
Rundkolben vorgelegt und unter stgndigem l~fihren 1,5 g (5,95 retool) 4 in 10 ml 
absol. Ether langsam zugetropft, so da~ der Ether mgl~ig siedete. Naeh 
beendeter Zugabe wurde noch 1 h u n t e r  Rfickflul~ erhitzt und wie fiblieh 
aufgearbeitet. Ausb. : 950 mg (75~o), leieht gelbliche, hochviskose Flfissigkeit. 
C13H23Q (212,11). 

IR (NaCl-liquid film): 3400 (OH), 1 370 und 1390 (gem. CHa). 
1H-NMR (CC14): OH 2,8 (s, 2H), CH20H und CHOH 3,6 (m, 3H), 

~ H ~  CH 2 -  1,8 (m, 4H). 
MS (m/e, r . I . ) :  2t2 (M +, 2), 195 (18), 194 (5), 181 (2), 176 (2), 167 (5), 153 

(12), 123 (18), 89 (100). 

4-Hydroxy-4-(3,3-dimethyl-2 exo-norbornyl)-butters~iureethylester (6) 

700 mg (2,7 retool) 4 wurden in 5 ml 2-PrOH gelSst und nach Zugabe von 
70 mg (1,75 retool) NaBH 4 45 rain bei Raumtemperatur  gerfihrt. D~nn wurden 
Wasser und HC1 zugeffigt, das Reaktionsgemisch mit Ether ausgeschfittelt, die 
vereinigten organischen Extrakte  mit Wasser, wg[triger BicarbonatlSsung and 
wieder mit Wasser gewaschen und fiber NaeS04 getrocknet. Nach Verdampfen 
des Ethers verblieb eine hellgelbe, leicht viskose Fliissigkeit. Ausb.: 350mg 
(59~o). C15H260a (254,12). 

IR (NaCl-liquid fihn): 3 400 (OH), 1 750 (COOC2H~), 1370 und 1 390 (gem. 
CHs). 

1H-NMR (CC14) : OH 1,8 (s, 1 H), COOCH2 und CHOH 4,0 (m, 3 H), CHeCH2 
2,3 (m, 4 H). 

MS (m/e, r . I . ) :  254 (M +, 7), 236 (7), 225 (2), 181 (5), 133 (7), 123 (100), 121 
(16), 108 (41), 107 (22), 101 (32), 93 (18), 91 (22), 67 (18), 45 (16). 

1-Oxo- l- ( 3 ,3-dimethyl- 2-exo- norbornyl ) -butanol-g (7) 

1~00 g (3,96 mmol) 4 wurden mit 291 mg (4,7 mmol) reinem Ethylenglyeol 
und 0,1g p-TsOH in 150 ml CHC1 a am Wasserabseheider solange gekoeht, bis 
sieh kein Reaktionsw~sser mehr bildete. D~naeh wurde abgekfihlt, mit verd. 
NaOH und Wasser gewaschen, mit Kaliumearbonat  getrocknet und das 
L5sungsmittel verdampft.  So wurden 955 mg (85~o) leicht gelbliehes Ketal  8 
erhalten. In einem 2-Hals~Rundkolben wurden 1,2 g (32 mmol) LiA1H 4 in 20 ml 
absol. Ether vorgelegt und unter stgndigem Rfihren eine L6sung yon 955 mg 
(3,2 retool) 8 in 15 ml absol. Ether so zugetropft, dai~ der Ether mgi~ig siedete. 
Nach Beendigung der Zugabe wurde noch 1 h unter Rfiekflu[t erhitzt und wie 
fiblieh aufgearbeitet. Ausb. : 432 mg (52~o), farbloses 01. ClaH2202 (210,11). 

IR (N~Cl-liquid film): 3 400 (OH), 1 720 (CO), 1380 und 1 360 (gem. CHa). 
1H-NMR (CC14) : OH 3,4 (s, 1 H), CH2OH 3,5 (m, 2 H), CH2CH 2 1,8 (m, 4 H). 
MS (m/e, r . I . ) :  210 (M +, 3), 195 (46), 179 (2), 165 (8), 151 (12), 131 (100), 87 

(17), 59 (17), 45 (3). 
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2-(3,3- Dimethyl-2-exo-norbornyl)-tetrahydrofuran (9) 

10ml (10retool) D I B A H  in n-Hexa.n wurden portionsweise einer ~uf 
- -20°C gekfihlten LOsung yon 500rag (2Ammol) 2 (n~ch Lit. 3 bereitet) in 
10ml wasserfreiem Toluol zugeffigt und 2 h gerfihrt. N~ch dieser Zeit konnte 
keine Ausg~ngssubstanz mehr festgestellt werden (DC-Kontrolle). Hierauf 
wurde unter st~rkem Rfihren ~uf eine Mischung yon 12g Eis und 4ml 
Essigs£ure gegossen und 25 ml CHC13 zugegeben, n~eh 10 rain weitere 25ml 
dieses LSsungsmittels zugeffigt und bis zum Entstehen yon 2 Phasen gerfihrt. 
Nach Trennung im Scheidetriehter wurde die organisehe Phase 2 × mit 
Bic~rbonatlSsung und 1 × mit KochsalzlOsung gewaschen und fiber Na2SO 4 
getrocknet. Nach Verd~mpfen des L6sungsmittels wurden 350 mg (d. s. 69~o 
Ausb.) eines gelbliehen 01s (= 10) gewormen. C13He20e (210,11). 

IR (N~Cl-liquid film): 3 500 (OH), 1370 und 1390 (gem. CH3). 
210rag (1 mmol) 10 und 500rag (4,3retool) Triethylsil~n wurden unter 

fnertgasatmosph~re auf - - 5  ° C gekfihR, dann 0,5 ml (4,0 mmol) einer etheri- 
sehen BF3-L5sung zugegeben und bis zur vollst~ndigen Umsetzung des L~ctols 
gerfihrt (etwu 2 h, DC-Kontrolle). Nachdem die Mischung ~uf Raumtempemtur  
gebracht worden war, wurde mit 10 ml Bic~rbon~tlOsung versetzt, die orga.ni- 
sche Phase abgetrennt, die w£l~rige Phase ~usgeethert und die vereinigten 
Extr~kte mit Bicarbon~t und N~Cl-LSsung gewaschen. Nach dem Trocknen 
fiber NaeSO~ and Entfernen des LSsungsmittels wurde der Rfickst~nd, eine 
gelbe, viskose F1fssigkeit, dfinnschichtchrom~tographisch gereinigt. L~uf- 
mittel:  N~phthabenzin:Diisopropylether = 1 : 1, Detektion: Anis~ldehyd/ 
Schwefets~ure, Elution mit Aceton. Ausb. : 90 mg (30~o) 9 ; hellgelbes, viskoses 
01. C13H2.~0 (194,12). 

~H-NMR (CC14) : CH--O 4,7 (m, 1H), 0 - -CH2- -  4,2 (t, 2 H), gem. CH~ 1,2 
und 1,3 (2s, 3 + 3 H ) .  

MS: (m/e, r . [ . ) :  194 (M +, 3), 166 (4), 152 (4), 123 (21), 83 (43), 71 (25)~ 43 
(44). 

3 ,& Dimethyl-spiro( bicyclo[ 2.2.1] heptan- 2-exo-2'-tetrahydrofuran ) (11) 

I. Teilschritt. l~eduktion von 12 zum L~ctol 13: Wie bei der Durstetlung 
yon l0 ~ngegeben, wurden bier eingesetzt und verarbeitet : 582 mg (3 retool) 12, 
l0 ml (10 retool) D I B A H  in n-Hexan. Ausb. : 450 mg (72~) eines f~rblosen 01s, 
d~s bei l~umtempera tu r  l~ngsam zu weigen, wachsartigen Krista.llen erstarrt. 
C12H20Q (196,10). IR (N~Cl-liquid film): 3500 (OH), 1370 und 1390 (gem. 
OH3). 

2. Teilschritt. Reduktion yon 13 zum Ether 11 : Wie bei der Darstellung yon 
9 ~ngegeben, wurden hier eingesetzt und verarbeitet:  208rag ( lmmol)  13, 
500 mg (4,3 retool) Triethylsilan, 0,5 ml (4,0 retool) etherische BF3-L6sung. DC- 
Reinigung: wie vorher. Ausb. : 50rag (27~o) hellgelbes, viskoses 01. C1~H200 
(180,11). 

1H-NMR (CC14) : gem. CHa 0,97 und 1,10 (2 s, 3 + 3 H), O ~ C H  2 3,4 (t, 2 H). 
MS (m/e, r. I.): 180 (M +, 35), 124 (8), 123 (7 L 122 (15), 121 (16), 98 (100), 95 

(17), 93 (6), 91 (23). 
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