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Synthesis in the Isocamphane Series, XXIV. The Synthesis of endo-Configurated
Isocamphane Derivatives

The syntheses of 46 endo-configurated isocamphane derivatives starting from
camphenilanic acid (1) are described. The endo-configuration of the new
compounds at position 2 of the bicyclus was retained throughout as has been
established by "H-NMR spectroscopy.
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Einleitung

In der Reihe der exo-konfigurierten Isocamphanverbindungen besteht
eine Abhéngigkeit des Geruchseindruckes von der raumlichen Gestalt des
Molekiils**. Die kleineren und somit vor allem kugelig geformten
Molekiile rufen einen camphrigen Geruchseindruck hervor, wihrend mit
zunehmender Linge der Seitenkette und somit groBerer Asymmetrie des
Molekiils dieser Geruchseindruck verblaBt und z. B. bei 3 Kohlenstoffen
in der Seitenkette in blumig tibergeht. Durch die leichte Zuginglichkeit
zur sterisch reinen endo-konfigurierten Camphenilansiure (1)°, einer
wichtigen Ausgangssubstanz fiir die Synthese von solchen endo-konfigu-
rierten Isocamphanverbindungen, war es nun méglich, erstmals eine
Reihe neuer, geruchlich interessanter endo-konfigurierter Isocamphane
darzustellen und diese in unsere Untersuchungen zu Struktur-Wirkungs-
beziehungen von Arznei- und Riechstoffen einzubezichen. Es schien daher
durchaus interessant, die oben zitierte GesetzmiBigkeit auch bei einer
Reihe von endo-konfigurierten Isocamphanderivaten zu iiberpriifen. Da
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aber fiir ein genaues Studium von Struktur-Wirkungsbeziehungen eine
groBere Anzahl von Verbindungen notwendig ist, soll zunéchst tiber die
Synthese der neuen, endo-konfigurierten Isocamphane berichtet werden.

Ergebnisse und Diskussion

Als Vorstufen zum Aufbau der Seitenkette am C-2 dienten 1-(3,3-
Dimethyl-2-endo-norbornyl)-ethanon (5), welches aus 1 durch Umsatz
mit Methyllithium in absol. Ether® bei Raumtemperatur (Rt.) mit guter
Ausbeute zuginglich ist, sowie Camphenilanol (20), das leicht aus 1 durch
Veresterung mit Diazomethan und nachfolgende Reduktion mit Li-
thiumaluminiumhydrid dargestellt werden kann. Obwohl bei der Synthe-
se von 5 und 20 basische Reagenzien zur Anwendung kamen, wurde unter
den von uns gewahlten Reaktionsbedingungen nur bei 5 eine geringfiigige
Verunreinigung durch die epimere exo-Form (2%) vorgefunden, sonst
aber das reine endo-Produkt erhalten. Eine Epimerisierung in die exo-
Form fand also nicht oder in einem sehr untergeordneten Male statt; das
"H-NMR-Spektrum bestitigte in beiden Fillen die sterische Reinheit
(98—100%) (siche auch Lit.”).

COOH COCHy CH,0H

Endo-konfigurierte Isocamphane, die sich von 5 ableiten

Von 5 ausgehend wurden zundchst durch Grignard-Reaktion die
tertidren Alkohole 7—9 dargestellt.

Wie auch bei den spiter beschriebenen Alkoholen 34—39 erwies es sich in
bezug auf die Ausbeute und Reinheit als giinstig, das Keton unverdiinnt unter
Eiskiihlung zu der méglichst konzentrierten Losung des Grignard-Reagens in
absol. Ether zutropfen zu lassen und anschlieBend mindestens 2 Stunden unter
RiickflubB zu erhitzen. Nach Hydrolyse mit H,O und 30% NH,C! Losung konnten
die Alkohole in 30—60% Ausbeute isoliert werden. Es handelt sich um farblose,
sehr viskose Fliissigkeiten, die einen stark erdigen Geruchseindruck hinterlassen.

Die spektroskopische Charakterisierung der in dieser Arbeit beschrie-
benen Produkte erfolgte durch IR-, "H-NMR- und Massenspektren. In
den MS kann man immer wieder dieselben Fragmente erkennen, die auch
schon von der Fragmentierung von 5 bekannt sind. Zu diesen Fragmenten
gehoren:



Synthesen in der Isocamphanreihe 803

CoH;50 (m/e 151) bei Ketonen, CoH,5 (m/e 123), CgH ;3 (m/e 109),
CgH,;, (m/e 108), C;H,; (m/e 95), C;Hg (m/e 93), CsHg (m/e 81) und CsH,
(m/e 67). Die zuletzt genannten Bruchstiicke sind dariiber hinaus charak-
teristisch fiir Isocamphanverbindungen: m/e 123, 109, 108, 95, 81, 67.

Bei Versuchen, 5 mit LiAlH, oder NaBH, zu 6 zu reduzieren, konnte das
Produkt nur als Mischung von gleichen Teilen endo und exo 6 identifiziert werden,
da sich 5 im alkalischen Medium in die thermodynamisch stabilere exo-Form
umlagert.

Eine weitere, geruchlich interessante Verbindungsklasse sind o, S
ungeséttigte Carbonylverbindungen. Fiir die Darstellung von Enonen bot
sicgl die schon bewihrte Aldolrektion mit LDA als Base, als Syntheseweg

9
an®’,

Dabei wird das Lithiumenolat von 5 gebildet, indem man bei —60° zu einer
Losung von LDA in absol. Ether 5 zutropfen 1468t und anschlieffend bei der
gleichen Temperatur den Aldehyd (bzw. Aceton bei 10) zufiigt. Zum Vergleich
wurde das der Verbindung 10 entsprechende exo-Ketol hergestellt, um sicher zu
sein, daBl mit LDA keine Isomerisierung in die exo-Form erfolgt. Die so
entstandenen Ketole 10—13 konnten in 50—60% Ausbeute isoliert werden. Es
handelt sich um hellgelbe, viskose Fliissigkeiten mit holzig-erdiger Geruchsnote.

An dieser Stelle seien einige Bemerkungen zur endo/exo-Epimerisie-
rung angebracht: Bei der Reaktion von 5 mit LD A bei —60° erfolgt keine
Isomerisierung, wihrend die Reduktion mit NaBH, bei Raumtemperatur
und mit LiAIH, in Ether unter Riickflul und die Haloformreaktion mit
NaOC] teilweise zur exo-Form fiihrt !°. Die Methylierung der Camphenil-
ansdure (1) mit Methyllithium bei Raumtemperatur fithrt hingegen kaum
(2%) (durch die nachfolgenden Reaktionen und Reinigungsschritte
wurden nur die reinen endo-Formen erhalten) und die Reduktion deren
Methylester mit LiAlH, in Ether unter Riickflufl zu keiner Epimerisie-
rung. Offensichtlich erfolgt die Enolisierung von 3 so leicht, dal wohl bei
Raumtemperatur die dazu notwendige Energiebarriere erreicht wird,
nicht jedoch bei weitaus tieferen Reaktionstemperaturen. Bei 1 und deren
Ester hingegen ist die zur Bildung eines Anions notwendige Aktivierungs-
energie unter den oben genannten Reaktionsbedingungen anscheinend
noch zu gering.

Die Dehydratisierung zu den Enonen 14—16 wurde durch Erhitzen
der Ketole mit 20 Gew% p-Toluolsulfonsdure in Benzol durchgefiihrt.
14—16 sind hellgelbe Fliissigkeiten mit intensiv blumig-fruchtigem Ge-
ruch. An Hand der "H-NMR-Spektren kann man feststellen, daB die
Doppelbindung in trens-Konfiguration vorliegt, was aus der Lage der
olefinischen Protonen und aus der Kopplungskonstante von 16Hz
ersichtlich ist. AnschlieBend wurden die geséttigten Ketone durch kataly-
tische Hydrierung von 14—16 mit Palladiumkohle in absol. Ethanol, bei

54%
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Rt. dargestellt. Der Geruch kann mit blumig-fruchtig-fettig beschrieben
werden.
Die Darstellung der Camphenilanséureester 2 und 3 gelang durch azeotrope

Veresterung mit Ethanol und Propanol mit nur maBiger Ausbeute, was offensicht-
lich auf die sterische Hinderung zuriickzufiihren ist.

Die Umsetzung von 1 mit CSI'' fiihrte mit 53% Ausbeute zum
Camphenilansédurenitril (4) mit camphrigem Geruch.

R R
1 COOH 10 COCH,C(CH,),0H
2 COOC,H, 11 COCH,CH(OH)CH,
3 COOC,H, 12 COCH,CH(OH)C,H;
4 CN 13 COCH,CH(OH)CH(CH,),
5 COCH, 14 COCHCHCH,
6 CH(OH)CH, 15 COCHCHC,H;
R 7 C(CH,),0H 16 COCHCHCH(CH,),
8 C(OH)(CH,)C,H, 17 COC,H,
9 C(OH)(CH)C,H, 18 COC,H,
19 COC,H,CH(CH,),

Endo-konfigurierte Isocamphane, die sich von 20 ableiten

Als gut zugingliche Vorstufe fiir die Darstellung von endo-kon-
figurierten Isocamphanen mit einer -—CH,—R-Seitenkette bot sich
Camphenilanol (20) an'2, Da die OH-Gruppe cine schlechte Abgangs-
gruppe ist, wurde sie, um weitere Substitutionsreaktionen zu ermoglichen,
in den Tosylester 21'% bzw. in den Mesylester 22'*° {ibergefiihrt.

Versuche, aus 21 das Bromid mit CaBr,/C,H;OH!® oder es aus 20 mit PBr; '
oder NBS/Triphenylphosphin!>!7 darzustellen, scheiterten; es entstanden nur
schwer trennbare Mischungen in zu geringer Ausbeute.

Eine andere Méglichkeit, die Kettenverlangerung durchzufiihren, bot
sich in der Darstellung des Nitrils 23 an: Aus dem Tosylat konnte 23 in
61% Ausbeute durch Umsetzung von NaCN in DMSO bei 120—130°
gewonnen werden.

23, eine farblose Fliissigkeit mit camphrigem Geruch, kristallisiert z. T. in
weichen, farblosen Nadeln aus. Versuche, 23 auch auf andere Weise darzustellen,

z.B. mittels PTC (NaCN/Aliquat 8'5, NaCN/18-Krone 6'%), NaCN/DMF,
KCN/KI in DMF/H,0"1> und KCN/96% C,H;OH fithrten nicht zum Ziel.

Durch Verseifung von 23 mit KOH/Ethylenglykol wurde 24 (cine dlige
Fliissigkeit, die aus n-Pentan zu weiBen Kristallen auskristallisiert), durch
Veresterung mit CH,N, 25 dargestellt.
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Die Reduktion von 25 mit LiAIH, lieferte schlieBlich in 80% Ausbeute
den Alkohol 26.

Im néchsten Schritt erfolgte die Darstellung des Aldehyds 27, wobei
die Reduktion von 23 mit DIBAH in Hexan bei —60°*"** in 68%
Ausbeute zu 27 fiihrte. Als Ausgangssubstanz fiir weitere Reaktionen
erwies sich 27 allerdings als wenig brauchbar, da dieser Aldehyd trotz
Aufbewahrung unter Inertgas binnen weniger Tage oxidiert. Die Umset-
zung von 27 mit Ethylbromid/Mg in Ether gelang zum sekundiren
Alkohol 32 in 74% Ausbeute, einer farblosen Fliissigkeit mit holzigem
Geruch. Versuche, 32 mit p-Toluolsulfonsidure/Toluol, 85% H;P0,*
oder mit MTPI/HMPA %20 dehydratisieren, scheiterten, es bildeten sich
in nur geringer Ausbeute nicht trennbare Mischungen.

Die nédchste Aufgabe bestand darin, 23 durch Grignard-Reaktion in
die Ketone 28—30 iiberzufiihren®. Die Umsetzung von 23 zu 28 und 29
mit Methyl- bzw. Ethylbromid gelang in 95% Ausbeute, zu 30 mit
Propylbromid in 45% Ausbeute.

. Es erwies sich hier als notwendig, das Grignard-Reagens in dreifachem
UberschuB und in méglichst konzentrierter Losung in Ether einzusetzen, wobei 23
unverdiinnt und unter Riickflufl zugetropft wird und die Reaktionsmischung noch
mindestens 7 Stunden unter Riickflul3 erhitzt werden soll. Bei der Verwendung von
absol. THF oder Diglyme konnte keine Umsetzung beobachtet werden. Bei den
Ketonen 28 und 29 handelt es sich um farblose, camphrig-holzig riechende
Fliissigkeiten, 30 hinterlaBt einen fettigen Geruchseindruck.

Die Reduktion von 28 und 30 mit LiAlH, in Ether fithrte in 40%
Ausbeute zu 31 bzw. in 90% Ausbeute zu 33. 31 besitzt einen camphrig-
holzigen, 33 einen erdigen Geruch.

AnschlieBend wurden die Ketone 28—30 durch Grignard-Reaktion
mit Methyl-, Ethyl-, Propyl- und Isopropylbromid zu den entsprechenden
tertidiren Alkoholen 34—39 in Ausbeuten von 5—70% umgesetzt?®.
34—39 sind farblose, viskose Fliissigkeiten, die einen holzigen Geruchs-
eindruck hinterlassen. Die Dehydratisierung von 34, 35, 38, 39 mit 20—
30% p-Toluolsulfonsdure in Benzol zu den Verbindungen 40—43 gelang
in ca. 70% Ausbeute.

Dabel handelt es sich um farblose, leicht bewegliche Fliissigkeiten mit
uncharakteristischem Geruch. 41—43 liegen als Isomerengemische vor, die etwa
zu gleichen Teilen an Isomeren bestehen, wie man aus dem GC ersehen kann. Da
sich diese Gemische sowohl destillativ als auch durch DC nicht trennen lieBen,
wurden sie nur durch IR- und MS-Spektroskopie charakterisiert, wobei bei 41 a, b
und 42 a, b eine eindeutige GC-MS-Kopplung mdglich war, bei 43 a—¢ jedoch nur
2 Isomere eindeutig charakterisiert werden konnten.

In einem weiteren Versuch wurde 40 mit SeO, in absol. Ethanol zum
Aldehyd oxidiert und dieses Rohprodukt zum Allylalkohol reduziert .
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Inder letzten Versuchsreihe wurden 41-—43 zu 4547 mit Pd-Kohle in
Ethanol unter Normaldruck bei Rt. mit 65-—90% Ausbeute hydriert,
wobei es sich um farblose, leicht bewegliche Fliissigkeiten mit terpenig-
holzigem (45) bzw. uncharakteristischem Geruch (46, 47) handelt.

R R
20 OH 33 CH(OH)C,H,
21 0S0,CH,CH, 34 C(CH,),0H
%) 0SO,CH, 35 C(OH)(CH,)C,H;
23 CN 36 C(OH)(CH,)C,H,
24 COOH 37 C(OH)(CH,)CH(CH,),
25 COOCH, 38 C(C,H,),01
26 CH,0H 39 C(OH)(C,H,)CH,
27 CHO 41b  C(CH,CHCH,
CHR 28 COCH, 420 C(C,H,)CHCH,
29 COC,H; 43b  C(C.H,)CHCH,
30 COC,H, 43¢ C(C,H,)CHC,H,
31 CH(OH)CH, 45 CH(CH,)C,H,
3 CH(OH)C,H; 46 CH(C,H,),
47 CH(C,H,)C.H,
R R
40 CH, CH,
41a CH, C,H,
42a C,H, C,H,
43a CH, CH,
CH=CRR' 44 CH, CH,OH

Bei ndherer Betrachtung der Geruchseindriicke der im Rahmen dieser
Arbeit hergestellten Verbindungen fallt auf, daB offensichtlich der Art der
funktionellen Gruppe (als osmophore Gruppe) eine gewisse Bedeutung
zukommt. Bei tertidren Alkoholen der allg. Formel 48, R=C(OH)R'R"”
(R = Methyl, R” = Methyl, Ethyl, Propyl), war cine ausgesprochen
erdige Geruchsnote zu finden, wobei die Verbindung 7 insofern eine
Ausnahme bildet, da sie in der Raumausfiillung unter die Verbindungen
mit camphrigem Geruch fillt. Die Ketole mit R=COCH,CH(OH)R' (R’
= Methyl, Ethyl, i-Propyl), hinterlieBen ebenfalls einen erdigen Ge-
ruchseindruck. Die tertidren Alkohole mit R=CH,C(OH)R'R" (R’ =
Methyl, Ethyl, R” = Ethyl, Propyl, i-Propyl) wiesen cinen holzigen,
Enone mit R=COCHCHR' (R" = Methyl, Ethyl, i-Propyl) einen blumig
fruchtigen Geruch auf. Bei den sekundidren Alkoholen R=CH,
CH(OH)R' (R’ = Methyl, Ethyl, Propyl) wechselt der Geruchseindruck
von camphrig nach holzig und erdig. Bei den Ketonen R=COR’ (R’ =
Methyl, Propyl, Butyl) und R=CH,COR’ (R’ = Methyl, Ethyl) war ein
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camphrig-blumig-holziger Geruch festzustellen, wihrend die Verbindun-
gen mit einer ungesattigten oder gesittigten Kohlenwasserstoffseitenkette
nur einen uncharakteristisch chemischen Geruchseindruck hinterlieBen.

Uber die genauere Auswertung der Geruchseindriicke wird an anderer
Stelle berichtet werden.

48

Experimenteller Teil

Die Schmelzpunkte wurden mit dem Kofler-Heiztischmikroskop bestimmt
und sind — wenn nicht anders angegeben — nicht korrigiert. Die Infrarotspektren
wurden mit dem Perkin-Elmer 237, die GC mit dem Varian 3700, die GC/Massen-
spektren mit dem Varian MATCH7 (70eV) aufgenommen. NMR-Spektren
(Gerite): 60-MHz-"H-NMR Varian T-60 (TMS, 5-Werte in ppm); 250-MHz-
TH-NMR Bruker WM 250.

1-(3,3-Dimethyl-bicyclo[2.2.1. Jhept-2-yl ) -ethanon (5)

1,1 g (6,54 mmol) 1 werden in 40 ml absol. Ether gelést und unter Inertgasat-
mosphdre, bei Raumtemperatur (Rt.) und starkem Rithren 8 ml (12,7 mmol) einer
5%igen Losung von Methyllithium in Ether langsam zugetropft. Anschlielend
wird 3 h unter Ruckfluf} erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird mit Eis hydrolisiert,
mehrmals ausgeethert, die vereinigten Etherextrakte mit Wasser gewaschen, iiber
Na,SO, getrocknet, eingedampft und im Kugelrohr destilliert. Farblose, intensiv
camphrig riechende Flissigkeit. Ausb.. 904mg (83%) 5. Sdp.,s 60—70°,
#3 1,4800. C; H,50 (166,26). IR (NaCl, liquid film): 1700 (C= 0).

"H-NMR (250 MHz, CDCl,): gem. CH; 1,01 und 1,20 (Zs, je 3H); COCH,
2,09 (s, 3H); C,—H 2,44 (m, 1 H); C,—H 239 (d, IH)

MS (m/e, 1. I,): 166 (M™; 1,7), 151 (2), 123 (18), 109 (8), 99 (100), 93 (16), 81
(21), 67 (24), 41 (28).

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Verbindungen 7, 8, 9, 32, 34—39

Zu einer frisch bereiteten, mdglichst konzentrierten Losung des Grignard-
Reagens in absol. Ether wird unter Eiskiihlung der Aldehyd bzw. das Keton
langsam und unverdiinnt zugetropft. Darauf wird noch 15 min unter Eiskiihlung
geriihrt und dann 2 h unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird mit Eis
hydrolysiert und der sich bildende Niederschlag gerade mit soviel 15% HCI (bei
tertidren Alkoholen mit 30% NH,CI-Lésung) versetzt, bis sich dieser 16st. Nun
werden die Phasen getrennt, die waBrige Phase 3mal ausgeethert, die vereinigten
Etherphasen mit gesittigter NaHSO;-, ges. NaHCO;-Losung und H,O gewa-
schen, iiber Na,SO, getrocknet und eingedampft. Der Riickstand wird im
Kugelrohr destilliert.
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2-(3,3-Dimethyl-bicyclo[ 2.2.1. Jhept-2-yl ) -propan-2-ol (7)

Einsatz: 2g (12mmo!) 5, 312mg (13mmol) Mg, CH,;Br gasf. Ausb.: 1,1g
(50%) 7. Farblose, erdig riechende Fliissigkeit. Sdp., ; 60—70°. C;,H,,0 (182,32).
- IR (Nadl, hquld film): 3450 (OH), 1380 und 1360 (gem. CH,).
TH-NMR (CDCl,): gem. CH, 1,15 und 1,35 (25, je 3 H); (CH,),—C(OH) 1,35
(6H); C,—H 2,45 (m, 1 H); C—H 2,15 (m, 1 H).
MS (m/e,1.1.): 164 (M+~18; 0,15), 149 (3), 121 (14), 109 (16), 93 (12), 81 (41),
67 (68), 59 (100).

2-(3,3-Dimethyl-bicyclo[ 2.2.1. Jhept-2-yl)-butan-2-ol (8)

Einsatz: 1 g (6mmol) 5, 150 mg (7,5mmol) Mg, 870 mg (8 mmol) C2H5Br
Ausb.: 700 mg (60%) 8. Farblose, erdig riechende Flilssigkeit. Sdp., ; 70—80°. 7
1,4883. C3H,,0 (196,33).

IR (NaCl, liquid film): 3 500 (OH), 1380 und 1360 (gem. CH,).

'H-NMR (250 MHz, CDCl,): CH,—CH, 0,87 (t, 3 H); gem. CH, 1,05und 1,21
(2s,je 3H); CHy—C(OH) 1,25 (s, 3H); C,—H 2,0—2,08 (m, 1 H); ClﬁH 2,33 (m
1H).

MS (m/e, 1. 1): 181 (M*—15,0,5), 167 (12), 149 (6), 123 (4), 109 (26), 93 (7), 81
(18), 73 73 (100), 67 (21), 41 (28).

2-(3,3-Dimethyl-bicyclo[ 2.2.1. Jhept-2-yl) -pentan-2-ol (9)

Einsatz: 1 g (6 mmol) 5, 150 mg (7,5 mmol) Mg, 984 mg (§ mmol) C;H,Br.

Ausb.: 370 mg (29%) 9. Farblose, erdig riechende Fliissigkeit. Sdp. 3 80-—90°.

20 1,4878. C,,H,0 (210,36).

IR (NaCl, liquid film): 3500 (OH), 1380 und 1360 (gem. CH;).

'H-NMR (CDCl,): gem. CH;, CH,—C,H, 0,98; 1,08; 1,30; CH3—~CH2CH2—
C(OH), CH,—C(OH) 1,30; C,—H 2,20 (m, 1 H); C,—H 2,40 (m, 1 H).

MS (m/fe, r.1.):192 (M+-18; 0,4), 167 (16), 123 (3), 109 (32), 93 (7), 87 (100), 81
(19), 67 (22), 55 (15), 41 (32).

1-(3,3-Dimethyl-bicyclo[2.2.1. Jhept-2-yl ) -butan-2-o0l (32)

Einsatz 1 g (6 mmol) 27, 160 mg (6,6 mmol) Mg, 720 mg (6,6 mmol) C,H,Br.

Ausb.: 819 mg (74%) 32 Farblose, holzig riechende Fliissigkeit. Sdp.g; 75—
100°. 15 1,4853. C,3H,,0 (196,33).

IR (NaCl liquid film): 3350 (OH), 1385 und 1365 (gem. CHy).

'"H-NMR (CDCl,): gem. CH;, CH,—CHj, 0,90 und 1,01; C,—H 2,10—2,25
(m, 1 H); CH,—CH(OH)—C,H; 3,40—3,80 (m, 1 H).

MS (m/fe, r.1.): 178 (M +—18; 4,7), 167 (5), 149 (10), 123 (14), 109 (27), 95 (45),
93 (30), 81 (62), 67 (68), 55 (60), 41 (100).

1-(3,3-Dimethyl-bicyclo[ 2.2.1. Jhepi-2-yl ) -2-methyl-propan-2-ol (34)

Einsatz: 1,52 g (11 mmol) 28, 126 mg (9 mmol) Mg, CH,Br gasf.

Ausb.: 1,32 (80%) 34. Farblose camphrig-erdig rxechende Flilssigkeit. Sdp.q
85—95°. nf)“ 1,4842. C,,H,,0 (196,33).

IR (Na(l, lxquxd film): 3400 (OH), 1375 und 1360 (gem. CH,).

'H-NMR (CDCl,): gem. CH, 0,75 und 0,95 (25, je 3 H); C(OH)(CH,), 1,20 (s,
6 H); C,—H 2,20—2,30 (m, 1 H).

MS (m/e, r.1L): 196 (M+;0.,9), 181 (20), 178 (47), 148 (4), 138 (72), 123 (48), 109
(87), 95 (97), 81 (54), 67 (69), 59 (100), 41 (47).
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1-(3.3-Dimethyi-bicyclo[ 2.2.1. Jhept-2-yl ) -2-methyl-butan-2-o0l (35)

Einsatz: 600 mg (3,33 mmol) 28, 100 mg (4,16 mmol) Mg, 430 mg (3,94 mmol)
C,H,Br.

Ausb.: 476 mg (68%) 35. Farblose, holzig riechende Fliissigkeit. Sdp.q g 110—
120°. n3} 1,4857. C,,H,,0 (210,36).

IR (NaCl, liquid film): 3400 (OH), 1380 und 1360 (gem. CH,).

'"H-NMR (CDCl,): gem. CH,, CH,—CH,, C(OH)—CH, 0,80; 0,95; 1,15;
CH,—CH,, CH,—C(OH) 1,40; C,—H 2,20—2,35 (m, 1 H).

MS (mfe,r.1.): 192 (M+—18; 7), 181 (15), 163 (7), 123(22), 109 (23), 81 (23), 67
(25), 41 (19).

1-(3,3-Dimethyl-bicyclo[ 2.2.1. Jhept-2-yl)-2-methyl-pentan-2-ol (36)

Einsatz: 954 mg (5,3 mmol) 28, 154 mg (6,4mmol) Mg, 717 mg (5,83 mmol)
C,H.Br.

Ausb 200 mg (17%) 36. Farblose, holzig riechende Fliissigkeit. Sdp., s 100—
110°. n2 1,4828. C15H,,0 (224,39).

IR (NaCl liquid film): 3400 (OH), 1380 und 1360 (gem. CH,).

'H-NMR (CDCl,): gem. CH,, C,H,—CH; 0,81 und 0,98; C(OH)--CH, 1,20
(s, 3H); CH—C(OH)(CH;)—C,H,—CH, 1,40 (m); C,—H 2,20-—2,35 (m, 1 H).

MS (m/e, 1.1.): 206 (M +—18; 2,75), 163 (6), 123 (14), 109 (14), 95(19), 81 (21),
67 (19), 41 (28).

1-(3,3-Dimethyl-bicyclo[ 2.2.1. Jhept-2-yl)-2,3-dimethy{-butan-2-ol (37)

Einsatz: 954 mg (5,3 mmol) 28, 154 mg (6,4 mmol) Mg, 717mg (5,83 mmol)
i-C;H,Br.

Ausb.: 70mg (5,6%) 37. Farblose, holzig riechende Fliissigkeit. Sdp.g s 115—
120°. C,5H,0 (224,39).

IR (NaCl, liquid film): 3380 (OH), 1385 und 1360 (gem. CHS).

'H-NMR (CDCly): gem. CH;, CH(CH,), 0,82; 0,95; 1,28; C,—H 2,30 (m,
1 H).

MS (mfe,r. 1): 181 (M*+—43;7,5), 163 (7), 123 (8), 109 (38), 95 (47), 81 (27), 67
(38), 58 (100), 43 (13), 41 (30).

1-(3,3-Dimethyl-bicyclo[2.2.1. Jhept-2-yl ) -2-ethyl-butan-2-ol (38)

Einsatz: 240mg (1,44 mmol) 29, 40 mg (1,7 mmol) Mg, 185mg (1,7 mmol)
C,H;Br.

Ausb 166 mg (60%) 38. Farblose, holzig riechende Fliissigkeit. Sdp. ,5 100—
110°. 13 1,4870. C,sH,,0 (224,39).

IR (NaCl liquid film): 3450 (OH), 1375 und 1355 (gem. CH,).

'"H-NMR (CDCl,): gem. CH;, CH,—CH; 0,80 und 0,95; C,—H 2,20—2,35
(m, 1H).

MS (m/e, r.1.): 206 (M T—18; 2), 123 (17), 109 (11), 87 (100), 81 (34), 67 (29), 41
(42).

1-(3,3-Dimethyl-bicyclo[ 2.2.1. Jhept-2-yl }-2-ethyl-pentan-2-ol (39)

Einsatz: 1 g (Smmol) 29, 144 mg (6,2 mmol) Mg, 689 mg (5,6 mmol) C,H,Br.
Ausb.: 880 mg (72%) 39. Farblose, holzig riechende Fliissigkeit. Sdp. 5 110—
120°. n¥ 1,4843. C;H,,0 (238,41).
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IR (NaCl, liquid film): 3450 (OH), 1380 und 1360 (gem. CHS,).

'H-NMR (CDCl,): gem. CH,, C,H,—CH,, CH,—CH, 0,80 und 0,90; C,—H
2,15—2,25 (m, 1 H).

MS (m/e, 1.1.): 220 (M*—18; 3,6), 123 (34), 109 (21), 101 (100), 95 (35), 81
(67), 67 (53), 55 (44), 41 (68).

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Verbindungen 10—13

In einem iiber der Flamme getrockneten, mit Argon gespiilten, mit Trocken-
rohr und Septum versehenen Kolben wird absol. Ether auf —60° abgekiihlt,
Lithiumdiisopropylamid (10% Suspension in Hexan) zugesetzt, Smin geriihrt,
anschlieBend das mit Ether verdiinnte Keton zugetropft, 10 min geriihrt, nun das
2. Keton (Aceton) oder der Aldehyd in Ether langsam zugetropft. Es wird noch
30 min geriihrt, die Temperatur soll wihrend der gesamten Reaktion auf—60° bis
—65° gehalten werden. Nach Entfernen der Kiihlung wird sofort mit Eisessig/
Ether neutralisiert und der Niederschlag abfiltriert. Der Riickstand wird in Wasser
gelost, die wiBlrige Phase wird ausgeethert, die mit dem 1. Filtrat vereinigten
Etherextrakte werden nacheinander mit Wasser, wilir. NaHCO, Losung, Wasser
gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und eingedampft. Der Riickstand wird im
Kugelrohr destilliert.

1-(3,3-Dimethyl-bicyclo[ 2.2.1. Jhept-2-yl )-3-hydroxy-3-methylbutanon (10)

Einsatz: 716mg (4,3mmol) 5 in 1ml Ether, 7,5ml (4,3mmol) LDA,
0,27mmol) Aceton in 1 ml Ether, 260 mg (4,3 mmol) Eisessig in 2ml Ether.

Ausb.: 177mg (18%) 10. Farblose, holzig riechende Fliissigkeit. Sdp.q 5 120—
130°. C,H,,0, (224,34).

IR (NaCl, liquid film): 3450 (OH), 1 690 (C=0), 1390 und 1 370 (gem. CHs).
'"H-NMR (250 MHz, CDCl,): gem. CH, 1,16 und 1,08 (2, je 3 H); C(OH)XCH,),
1,24und 1,21 (2, je 3H); C,—H 1,83 (m, 1 H); endo-H am C-6 1,9—2,0 (breites m,
1H); C,—H 2,36 (m, 1H); C,—H 245 (m, 1H); CH,—C=0 2,53 (d, 2H,
2J = 2Hz).

MS (m/e, r.1.): 206 (M+—18; 2,6), 151 (26), 123 (64), 108 (51), 93 (21), 83 (91),
81 (48), 67 (51), 55 (28), 43 (100}, 41 (55).

1-(3,3-Dimethyl-bicyclo[ 2.2.1. Jhept-2-yl ) -3-hydroxy-butanon (11)

Einsatz: 1,73 g (10,4 mmol) 5 in 1 m1 Ether, 18 ml (10,4 mmol) LD A, 457 mg
(10,4 mmol) CH,CHO in 1 ml Ether, 685 mg (11,3 mmol) Eisessig in 10 ml Ether.

Ausb.: 1,08g (49%) 11. Hellgelbe, camphrig-erdig riechende Flissigkeit.
Sdp.g5 130—140°. nZ) 1,4912. C;H,,0, (210,32).

IR (NaCl, liquid film): 3350 (OH), 1700 (C=0).

'"H-NMR (CDCl): gem. CH; von 0,92 bis 1,25; HC(OH)—CH, 1,15 (d, 3 H);
C,—H 2,10 (m, 1 H); COCH, 2,40—2,45 (m, 2H); C,—H 2,55 (m, 1 H); OH
3,20—3,60; CH—OH 4,20 (m, 1 H).

MS (mfe, r.1): 210 (M*; 1), 192 (7), 177 (5), 151 (27), 123 (100), 109 (18), 108
(62), 67 (67), 55 (29), 41 (62).

1-(3,3-Dimethyl-bicyclof 2.2.1. Jhept-2-yl)-3-hydroxy-pentanon (12)

Finsatz: 1,8 g (10,8 mmol) 5 in 1 ml Ether, 626 mg (10,8 mmol) C,H;CHO in
t mi Ether, 18 ml (10,8 mmol) LD A, 710 mg (11,75 mmol) Eisessig in 10 ml Ether.
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Ausb.: 1,4g (58%) 12. Hellgelbe, schwach erdig riechende Fliissigkeit. Sdp.q3
110—120°. n¥ 1,4895. C,,H,,0, (224,34).

IR (NaCl, liquid film): 3 450 (OH), 1 700 (C=0), 1 380 und 1 360 (gem. CHj,).

'H-NMR (CDCl,): gem. CH;, C(OH)—CH,—CH; 1,0 und 1,18; C,—H,
C,—H, CO—CH, 2,40—2,60 (m, 4 H); OH 3,30 (m, 1 H); CH(OH) 4,00 (m, 1 H).

MS (mfe, r.1.): 206 (M*™—18; 5,6), 157 (69), 151 (27), 123 (59), 108 (46), 107
(26), 93 (17), 83 (100), 81 (41), 67 (45), 55 (29), 41 (59).

1-(3,3-Dimethyl-bicyclo[ 2.2.1. Jhept-2-yl ) -3-hydroxy-4-methylpentanon (13)

Einsatz: 1,8 g (10,8 mmol) 5in 1 ml Ether, 777 mg (10,8 mmol) i-C;H,CHO in
1 ml Ether, 18 ml (10,8 mmol) LDA, 710 mg (11,75 mmol) Eisessig in 10 ml Ether.

Ausb.: 1,5g (58%) 13. Hellgelbe, erdig riechende Flissigkeit. Sdp.q; 120—
130°. n3 1,4870. C;sH,0, (238,37).

IR (NaCl, liquid film): 3 450 (OH), 1 700 (C=0), 1380 und 1 360 (gem. CH,).

"H-NMR (CDCl,): gem. CH,, CH—(CH,), 0,90; 1,00; 1,20; C,—H, C,—H,
COCH, 2,50—2,55 (m, 4H); OH 3,30 (m, 1 H); CH(OH) 3,80 (m, 1 H).

MS (m/e, r.1.): 220 (M *-18; 5), 151 (61), 123 (94), 108 (60), 84 (100), 67 (64), 55
(51), 43 (62), 41 (85).

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Verbindungen 14—16 und 40—43

Das Ketol bzw. der tertidre Alkohol wird in 50 ml Benzol geldst, mit 20—30%
p-Toluolsulfonsdure versetzt und am Wasserabscheider 5—6h erhitzt. An-
schlieBend wird mit Wasser, NaHCO,;-Losung und wieder mit Wasser gewaschen,
iber Na,SO, getrocknet, eingedampft und im Kugelrohr destilliert.

1-(3,3-Dimethyl-bicyclo[ 2.2.1. Jhept-2-yl ) -2-buten-1-on (14)

Einsatz: 1 g (4,76 mmol) 11, 0,2 g p-Toluolsulfonsdure.

Ausb.: 800 mg (88%) 14. Hellgelbe, fruchtig riechende Fliissigkeit. Sdp., 5 90—
95°. n¥ 1,5023. Cj3H,,0 (192,30). ‘

IR (NaCl, liquid film): 3020 (CH=CH), 1 700 (C=0), 1670 und 1 630 (gem.
CH,), 960 (CH=CH).

'H-NMR (CDCl): gem. CH, 0,85 und 1,22 (25, je 3H); COCH=CH-—CH,
1,95 (d, 3H), C,—H, C,—H 2,50—2,25 (m, 2 H); CO—CH=CH—CH, 6,10 (d,
1H, *J = 16 Hz); CO—CH=CH—CH, 6,80 (m, 1 H, 3J = 16 Hz).

MS (m/e, r.1.): 192 (M™; 10), 177 (23), 123 (36), 108 (41), 93 (20), 81 (47), 69
(100), 67 (49), 41 (86).

1-(3,3-Dimethyl-bicyclo[ 2.2.1. Jhept-2-yl ) -2-penten~1-on (15)

Einsatz: 1g (4,46 mmol) 12, 0,2 g p-Toluolsulfonsiure.

Ausb.: 150 mg (16%) 15. Hellgelbe, fruchtig riechende Fliissigkeit. Sdp. ; 90—
95°. C,H,,0 (206,32). '

IR (NaCl, liquid film): 1 700 (C=0), 1 625 und 1 665 (C=C), 1380 und 1360
(gem. CH,), 970 (CH=CH).

'"H-NMR (CDCl,): gem. CH,, CH,—CH, 0,85; 1,30; 1,15; C,—H 2,18; C,—H
2,30; CH=CH—CH, 2,38 (m, 2H); CO—CH=CH—CH, 6,08 (d, 1H,
*J = 16 Hz); CO—CH =CH—CH, 6,82 (d +t, 1 H, *J = 16 Hz).

MS (mfe, r.L): 206 (M*; 0,5), 191 (0,3), 177 (17), 163 (4), 123 (18), 93 (14), 83
(100), 81 (43), 67 (54), 55 (68).
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1-(3,3-Dimethyi-bicyclo[ 2.2.1. Jhept-2-yl ) -4-methyl-2-penten-1-on (16)

Einsatz: 1 g (4,2mmol) 13, 250 mg p-Toluolsulfonsiure.

Ausb.: 696mg (75%) 16. Hellgelbe, blumig-fruchtig riechende Fliissigkeit.
Sdp.q; 110—120° ¥ 1,4940. C,sH,,0 (220,35).

IR (NaCl, liquid film): 1 700 (C=0), 1665 und 1625 (C=C), 1380 und 1360
(gem. CH,).

"TH-NMR (CDCl,): gem. CH, 0,92 und 1,30 (25, je 3 H); CH-—(CH;), 1,28 (d,
6H); C,—H 2,00 (m, 1H); C,—H 2,15 (m, 1H); CH(CH;), 2,40 (m, 2H,
J = 2Hz); CO—CH=CH— 6,20 (d, 1 H, 3J = 16 Hz); CO—~CH=CH— 6,85
(2d, 1H, 3J = 16 Hz).

MS (m/e, 1.1.): 220 (MT; 5,3), 205 (16), 177 (21), 123 (100), 97 (24), 81 (45), 67
(49), 43 (13), 41 (60).

1-(3,3-Dimethyl-bicyclof 2.2.1. Thept-2-yl ) -2-methyl-1-propen (40)

Einsatz: 1,1g (5,6 mmol) 34, 360 mg p-Toluolsulfonsidure.

Ausb.: 670 mg (67%) 40. Farblose, uncharakt. chem. riechende Fliissigkeit.
Sdp. 40—50°. C};H,, (178,32).

IR (Na(l, liquid film): 3040 (CH=CH), 1380 und 1360 (gem. CH,).

'TH-NMR (CDCl,): gem. CH; 0,80 und 1,00 (25, je 3H); CH=C(CH,), 1,65
und 1,80 2, 6 H); C,—H, C,—H 2,10—2,40 (m, 2H); CH=C(CH,), 5,20—S5,40
(d, 1H).

MS (m/e, 1.1.): 178 (M*; 76), 163 (12), 135 (42), 123 (16), 109 (29), 95 (100), 81
(20), 67 (44), 55 (20), 41 (25).

1-(3,3~-Dimethyl-bicyclo[ 2.2.1. Thept-2-yl)-2-methyl-1-buten (41 a)
1-(3,3-Dimethyl-bicyclo[ 2.2.1. Thept-2-yl ) -2-methyl-2-buten (41b)

Einsatz: 937 mg (4,46 mmol) 35, 300 mg p-Toluolsulfonsdure.

Ausb.: 600mg (70%) 41. Farblose, holzig-terpenig riechende Fliissigkeit.
Sdp.g3 50—60°. C4,Hy, (192,35).

IR (NaCl, liquid film): 1380 und 1360 (gem. CH,).

MS (m/e, r.1.): 192 (M*; 24),177 (3), 123 (4), 109 (66), 93 (24), 81 (26), 67 (72),
41 (100).

MS (mfe, r.1.): 192 (M*;7), 163 (3), 123 (20), 109 (10), 93 (17), 81 (28), 67 (54),
41 (100).

1-(3.3-Dimethyl-bicyclo[ 2.2.1. Jhept-2-yl) -2-ethyl-1-buten (42 a)
1-(3,3-Dimethyl-bicyclo[ 2.2.1. Jhept-2-yl ) -2-ethyl-2-buten (42b)

Einsatz: 900 mg (4 mmol) 38, 300 mg p-Toluolsulfonsiure.

Ausb.: 600mg (73%) 42. Farblose, uncharakt. chem. riechende Fliissigkeit.
Sdp.q s 70—80°. C;sHy, (206,37).

IR (NaCl, liquid film): 1380 und 1360 (gem. CH,).

MS (m/e, r.1.): 206 (M ™; 70), 191 (5), 177 (12), 163 (21), 123 (96), 109 (35), 93
(34), 81 (100), 67 (70), 55 (65), 41 (77).

MS (m/fe, r.L): 206 (M*; 8), 177 (4), 163 (6), 123 (100), 107 (33), 93 (32), 81
(78), 67 (79), 55 (49), 41 (61).

1-(3,3-Dimethyl-bicyclo[ 2.2.1. Jhept-2-yl) -2~ethyl-1-penten (43 a)
1-(3,3-Dimethyl-bicyclof 2.2.1. Thept-2-yl)-2-propyl-2-buten (43 b)
1-(3,3-Dimethyl-bicyclo[ 2.2.1. Jhept-2-yl )-2-ethyl-2-penten (43 ¢c)

Einsatz: 670 mg (2,8 mmol) 39, 210 mg p-Toluolsulfonsdure.
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Ausb.: 450 mg (73%) 43. Farblose, uncharakt. chem. riechende Fliissigkeit.
Sdp.s 60~70°. C;sH,g (220,40).

IR (NaCl, liquid film): 1380 und 1360 (gem. CH,).

MS (m/e, r.1.): 220 (M *; 94), 191 (13), 177 (37), 137(74) 123 (14), 109 (44), 93
(33), 81 (57), 67 (47), 55 (32), 43 (16), 41 (31).

MS (m/e, 1.1.): 220 (M*; 28), 191 (10), 177 (13), 123 (100), 109 (23), 93 (21), 81
(72), 67 (72), 55 (59), 43 (26), 41 (77).

Allgemeine Vorschrift zur Hydrierung der Verbindungen 14—16 und 41—43

Die Hydrierung wird bei Rt. unter Normaldruck, mit 10—13% Pd/C als
Katalysator und mit absol. Ethanol als Losungsmittel durchgefiihrt.

1-(3,3-Dimethyl-bicyclof 2.2.1. Jhept-2-yl ) -butanon (17)

Einsatz: 600 mg (3,12 mmol) 14.

Ausb.: 430mg (71%) 17. Farblose, blumig-kresolig riechende Fliissigkeit.
Sdp.g3 80—90°. ny~ 1,4769. C,3H,,0 (194,32).

IR (NaCl, liquid film): 1700 (C=0).

'H-NMR (CDCL): gem. CH, 0,85 und 1,25 (25, je 3 H); C,H,~CH;, 0,85 (t,
3H); C,—H, C,—H, CO—CH, 2,10—2,50 (m, 4 H).

MS (mfe,r. L) 194 (M *; 7), 179 (1), 151 (36), 123 (100), 93 (9), 81 (43), 67 (47),
43 (47), 41 (44).

1-(3,3-Dimethyl-bicyclo[ 2.2.1. Jhept-2-yl ) -pentanon (18)

Einsatz: 250 mg (1,2 mmol) 15.

Ausb.: 200mg (79%) 18. Farblose, fruchtig riechende Fliissigkeit. Sdp.,; 90—
95°. nl= 1,4772. C1,H,,0 (208,36).

IR (NaCI liquid film): 1700 (C=0).

'H-NMR (CDCl,): gem. CH;, C;H,—CH, 0,90 und 1,25; CO—CH,—C,H,,
C,—H, C,—H 2,10—2,40 (m, 4 H).

MS (mfe, r.1.): 208 (M*; 5), 165 (9), 151 (19), 123 (100), 93 (11), 81 (48), 67
(49), 57 (47), 41 (46).

1-(3,3-Dimethyl-bicyclo[ 2.2.1. Jhept-2-yl )-4-methyl-pentanon (19)

Einsatz: 500 mg (2,27 mmol) 16.

Ausb.: 445mg (88%) 19. Farblose, fettig riechende Fliissigkeit. Sdp.q; 90—
100°. #23 1,4755. C;sHyO (222,37).

IR (NaCl liquid film): 1700 (C=0).

"H-NMR (CDCl,): gem. CH,;, CH(CH,), 0,85; 0,95; 1,25; C,~—H, C,—H,
CO—CH, 2,10—2,50 (m, 4 H).

MS (m/e, r.1.): 222 (M*; 10), 207 (1,5), 151 (25), 123 (100), 93 (10), 81 (73), 67
(45), 43 (45), 41 (47).

1-(3,3-Dimethyl-bicyclo[ 2.2.1. [hept-2-yl)-2-methyl-butan (45)

Einsatz: 600 mg (3 mmol) 41.

Ausb.: 550mg (91%) 45. Farblose, terpenig-holzig riechende Fliissigkeit.
Sdp.g; 50—60°. n&> 1,4728. C,Hy (194,36).

IR (NaCl, Hquid film): 1380 und 1360 (gem. CH,).

'H-NMR (CDCly): gem. CH,;, CH,—CH(CH;—CH,—CH, 0,85--0,98;
C,—H 2,15 (m, 1H).

MS (mfe, r.1.): 194 (M*; 3), 179 (0,3), 151 (19), 123 (10), 109 (95), 95 (44), 81
(75), 67 (75), 55 (70).
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1-(3,3-Dimethyl-bicyclo[ 2.2.1. Jhept-2-yl ) -2-ethyl-butan (46)

Einsatz: 455 mg (2,2 mmol) 42.

Ausb.: 300 mg (65,5%) 46. Farblose, uncharakt. chem. riechende Fliissigkeit.
Sdp. 5 60—70°. 5 1,4720. C sHyq (208,39).

IR (NaCl, liquid film): 1380 und 1360 (gem. CHy).

'H-NMR (CDCl,): gem. CH,, —CH,—CH; 0,90—1,00; C,—H 2,15 (m, 1 H).

MS (m/e, r.1.): 208 (M*; 11), 123 (17), 109 (100), 95 (33), 81 (48), 67 (49), 55
(46), 41 (69).

1-(3,3-Dimethyl-bicyclo[ 2.2.1. Jhept-2-yl) -2-ethyl-pentan (47)

Einsatz: 318 mg (1,44 mmol) 43.

Ausb.: 212mg (66%) 47. Farblose, uncharakt. chem. riechende Flissigkeit.
Sdp.q s 60—70°. a2 1,4715. CyH,, (222,42).

IR (NaCl, liquid film): 1380 und 1360 (gem. CHj).

'"H-NMR (CDCl,): gem. CH,, CH,—CH,, C,H,CH, 0,85 und 0,95; C,—H
2,15 (m, 1 H).

MS (m/e, r.1.): 222 (M *; 8), 179 (26), 123 (16), 109 (100), 95 (28), 81 (44), 67
(41), 55 (34).

3-(3,3-Dimethyl-bicyclo[ 2.2.1. Jhept-2-yl) -2-methyl-2-propen-1-ol (44)

600 mg (3,3 mmol) 40 und 170mg (1,53 mmol) SeQ, in 45ml absol. Ethanol
wurden 7 h unter RiickfluB erhitzt, dann vom Se abfiltriert und eingedampft. Der
Riickstand wurde in wenig Wasser aufgenommen und mit Ether extrahiert. Die
org. Phase wurde mit Wasser gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und einge-
dampft, Dieser Riickstand wurde in 15ml Methanol geldst und mit 120 mg
(3,3mmol) NaBH, 12h bei Rt. geriihrt. Nach Zusatz von etwas verd. HCI und
Wasser wurde ausgeethert. die Etherextrakte mit wiBriger NaHCO;-Losung und
Wasser gewaschen, tiber Na,SO, getrocknet, eingedampft und der Riickstand im
Kugelrohr destilliert.

Ausb.: 36 mg (5,5%) 44. Farblose, viskose, balsamig-holzig riechende Fliissig-
keit. Sdp.q s 90—110°. C3;H,,0 (194,32).

IR (NaCl, liquid film) 3350 (OH), 1380 und 1360 (gem. CH;).

'H-NMR (CDCl,): gem. CH, 0,85 und 1,10 (2, je 3H); CH;—C=C 1,78 (d,
3H, 47 = 2Hz); CH,0H 4,08 (s, 2H); CH = C5,70—5,80 (m, 1 H).

MS (m/e, r.1.): 194 (M +; 27), 176 (12), 161 (14), 147 (6), 123 (11), 109 (50), 93
(90), 81 (68), 67 (94), 55 (100).

Vorschrift zur azeotropen Veresterung der 3,3-Dimethyl-bicyclo[2.2.1. Jheptan-2-
carbonsdure ( Camphenilansdure) (1)

1 wird in 50 ml Benzol geldst, mit ca. der zweifachen molaren Menge Alkohol
und katalytischer Menge p-Toluolsulfonsiure versetzt und am Wasserabscheider
{iber Nacht erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird die org. Phase nacheinander mit
Wasser, 2N NaOH, Wasser gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet, eingedampft
und im Kugelrohr destilliert.

3.3-Dimethyl-bicyclof 2.2.1. Jheptan-2-carbonsiureethylester ( Camphenilan-

sdureethylester) (2)

Einsatz: 2,53 g (15 mmol) 1, 1,7 g (36,9 mmol) C,H;OH, 84 mg p-Toloulsulfon-
sdure.

Ausb.: 210mg (7%) 2. Farblose, blumig riechende Fliissigkeit. Sdp.qs 80—
90°. C,,H,,0, (196,29).
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IR (NaCl, liquid film): 1740 (C=0).

'H-NMR (250 MHz, CDCl,): gem. CH, 0,97 und 1,12 (25, je 3 H); CH, —CH,
1,25(t, 3 H); C,—H 1,84 (m, 1 H); endo-H am C-6 2,00—2,10 (m, | H); C,—H 2,29
(m, 1 H); C,—H 2,40 (m, 1 H); CH,—CH, 4,11 (qu, 2 H).

MS (mfe, r.L): 196 (M*; 12), 167 (2), 181 (9), 123 (34), 151 (32), 108 (100), 93
(19), 67 (58), 41 (68).

3,3-Dimethyl-bicyclo[ 2.2.1. Jheptan-2-carbonsdurepropylester ( Camphenilan-
sdurepropylester) (3)

Einsatz: 2 g (11,9 mmol) 1, 1,25 g (20,8 mmol) C;H,OH, 60 mg p-Toluolsulfon-
sdure.

Ausb.: 300mg (12%) 3. Farblose, blumig riechende Fliissigkeit. Sdp.qs 80—
90°. C5H,,0, (210,32).

IR (NaCl, liquid film): 1745 (C=0).

'H-NMR (CDCly): gem. CH,, C,H,—CH; 1,00 und 1,15; C,—H, C,—H
2,35—2,43 (m, 2H); CH,—C,H; 4,05 (t, 2H).

MS (m/e, r.1.): 210 (M™; 14), 167 (15), 151 (52), 123 (39), 109 (20), 108 (100),
101 (91), 81 (37), 67 (63), 43 (59), 41 (88).

3,3-Dimethyl-bicyclo[ 2.2.1. Jheptan-2-carbonsdurenitril ( Camphenilansdurenitril)
“@

1 g (5,95mmol) 1 wurden in 2ml absol. CH,Cl, zum Sieden erhitzt, 870 mg
(6,11 mmol) frisch destilliertes CSI in 2ml CH,Cl, zugetropft und 2h unter
Riuckflu3 erhitzt. Dann wurde die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur
abgekiihlt, 855 mg (11,9 mmol) DMF zugetropft, die Mischung auf Eis gegossen,
die Phasen getrennt, die wiBr. Phase mit CH,Cl, ausgeschiittelt, die org. Phase
iiber Na,SO, getrocknet und eingedampft. Der Riickstand wurde im Kugelrohr
destilliert.

Ausb.: 470 mg (53%) 4. Weille, weiche, camphrig riechende Kristalle. Sdp.
60—70°. Schmp. 70—75°. C,;H 5N (149,23).

IR (KBr): 2220 (CN).

"H-NMR (CDCl,): gem. CH; 1,1 und 1,2 (25, je 3H); C,—H, C,—H 2,45—
2,55 (m, 2H).

MS (mfe, r.1.): 149 (M, 5,7), 135 (4), 122 (6), 121 (45), 109 (22), 108 (30), 93
(17), 83 (51), 81 (35), 67 (100), 55 (52), 41 (73).

p-Toluolsulfonsdureester von 3,3-Dimethyl-bicyclo[ 2.2.1. Jhept-2-yl-methanol
{ Camphenilanyltosylat) (21)

15 g (90 mmol) 20 wurden in 150 ml absol. Pyridin geldst, auf —5° abgekiihlt,
unter Riihren 19 g (99 mmol) p-Toluolsulfonsdurechlorid zugegeben und noch so
lange geriihrt, bis es sich vollstindig geldst hat. AnschlieBend wurde noch 15 min
. geriihrt und dann die Mischung iiber Nacht bei Raumtemperatur stehengelassen,
wobei sich in reichlicher Menge weifle Nadeln bildeten. Nun wurde unter
Eiskithlung 15ml Wasser zugetropft, dann mit 150ml Wasser verdiinnt. Die
wiBrige Pyridinlosung wurde mit 3 x 150ml CHCly extrahiert, die CHCl,
Extrakte mit 6 N HCI pyridinfrei gewaschen, anschlieBend neutral gewaschen,
iiber Na,S0, getrocknet und eingedampft.

Gelbes, fruchtig riechendes Ol, das zu gelblich-weifen Nadeln auskristalli-
siert.

Ausb.: 29 g (97%) 21. Schmp. 50—51°. C;;H,,S0; (308,44).

IR (KBr): 1360 (—S0O,—0), 1170 und 1165 (—SO,—O—).
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Methansulfonsiureester von 3,3-Dimethyl-bicyclo[2.2.1. Jhept-2-yi-methanol
( Camphenilanylmesylat) (22)

0,5 g (3,2mmol) 20 wurden in 5ml absol. Pyridin geldst, auf —5° abgekiihlt,
unter Riihren 0,55g (4,8 mmol) Methansulfonsdurechlorid zugetropft und 1h
unter Eiskiihlung stehengelassen, wobei sich in reichlicher Menge weille Nadeln
bildeten.

AnschlieBend wurde die Mischung in 15 ml Eiswasser gegossen und wie iiblich
mit CHCl; extrahiert. .

Ausb.: 0,75 g (100%) 22. Gelbes, fruchtig riechendes Ol. C,H,,S0, (232,34).

IR (NaCl, liquid film): 1330—1360 (—SO,—0—), 1170 (—SO,—0—),
930—970.

'H-NMR (CDCl;): gem. CH, 0,92 und 1,05 (2, je 3 H); SO,—CH, 3,00 s,
3H); CH,—0— 4,20 und 4,32 (d, 2H).

MS (m/e,r.1.): 137 (M +—95; 8), 136 (53), 121 (49), 93 (100), 81 (27), 67 (63), 41
(58).

3,3-Dimethyl-bicyclo[ 2.2.1. Jhept-2-yl-acetonitril (23)

20 g (0,4 mmol) wasserfreies NaCN wurden in 200ml absol. DMSO unter
Rithren bei 120—130° geldst und bei dieser Temperatur 42 g (0,14 mol) 21 in
100 ml DM SO langsam zugetropft. Dann wurde noch 6h bei 100—120° geriihrt,
nach dem Abkiihlen wurde die dunkelbraune Mischung in 120 ml Wasser gegossen
und erschdpfend mit Wasserdampf destilliert. Nun wurde ausgeethert, die
Etherextrakte mit Wasser gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet, eingedampft und
im Kugelrohr destilliert.

Ausb.: 13,63 g (61%) 23. Farblose, camphrig riechende Fliissigkeit, die z. T. in
weiche Nadeln auskristallisiert. Sdp.q5 80—90°. nlJ* 1,4838. C,\H ;N (163,26).

IR (NaCl, liguid film): 2220 (CN).

'H-NMR (CDCL): gem. CH, 0,90 und 1,05 (25, je 3H); CH,—CN, C,—H
2,27—2,35 (m, 3H).

MS (mfe, r.L): 163 (M; 5), 123 (31), 109 (16), 81 (26), 67 (100), 55 (49), 41
(68).

3,3-Dimethyl-bicyclof 2.2.1. Jhept-2-yl-essigsiure (24)

750 mg (6,1 mmol) 23 wurden mit 672 mg (12 mmol) KOH in 3 ml frisch dest.
Ethylenglykol 24 h unter gelindem Riickflu$ erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde
mit 5ml Wasser versetzt, 1mal mit Ether extrahiert, die wafirige Phase unter
Eiskiihlung mit sirup. H,PO, angesduert und ausgeethert. Die Etherextrakte
wurden mit Wasser gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und eingedampft. Der
feste Riickstand, Ausb.: 797 mg (90%) 24, wurde 2mal aus n-Pentan umkristalli-
siert. WeiBe, quader-wiirfelfsrmige Kristalle. Schmp. 75—76°. C; H;50, (182,26).

IR (KBr): 3400—3 200 (OH), 1700 (C=0).

'H-NMR (CDCl;): gem. CH; 0,82 und 1,01 (25, je 3 H); CH,—COOH 2,30
(m, 2H), C,—H 2,45 (m, 1 H); COOH 9,70.

MS (m/e, r.1.): 182 (M™; 3), 138 (6), 123 (17), 122 (100), 109 (39), 93 (20), 81
(21), 67 (63), 41 (67).

3,3-Dimethyl-bicyclo[ 2.2.1. Jhept-2-yl-essigsduremethylester (25)

Aus 24 mit Diazomethan.
Farblose, camphrig-holzig riechende Fliissigkeit. Sdp.q ¢ 70—80°. % 1,4718.
C,,H,,0, (196,29).
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IR (NaCl, liquid film): 1730 (C=0).

'H-NMR (CDCL): gem. CH, 0,90 und 1,01 (2s, je 3H); C,—H, CH,—
COOCH, 2,20—2,40 (m, 3 H); COOCH, 3,65 (s, 3 H).

MS Grfe.. 1: 196 (M3 2,6), 1816, 6), 137 (3.8), 123 (19), 109 (24), 93 (31), 81
(33), 67 (58), 41 (100).

3,3-Dimethyl-bicyclo[ 2.2.1. Jhept-2-yl-acetaldehyd (27)

Zu einer auf —60° gekiihlten Losung von 0,5 g (3mmol) 23 in 50 ml absol.
Hexan wurden unter Stickstoff 3,6 ml (3,5mmol) einer 0,985 M Losung von
DIBAH in Hexan zugetropft, weitere 2h bei —60° und 8h bei Rt. geriihrt.
Daraufhin wurden 40ml ges. NH,Cl-Losung zugegeben und weitere 20 min
geriihrt. Nun wurde die Mischung unter Eiskithlung mit 14ml 5% H,SO, versetzt
und gleich darauf die Hexanschicht abgetrennt. Die wifrige Phase wurde noch
3mal mit Ether extrahiert, die vereinigten org. Phasen mit wifir. NaHCO,-Losung
und Wasser gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und eingedampft. Der Riick-
stand wurde im Kugelrohr destilliert.

Ausb.: 350mg (68%) 27. Farblose, camphrig riechende Fliissigkeit. Sdp.q,
50—70°. C,H,50 (166,26).

IR (NaCl, liquid film): 2700 (CHO), 1725 (C=0).

'"H-NMR (CDCl,): gem. CH,; 0,90 und 1,00 (2s, je 3H); CH,—CHO
2,20—2,30 (m, 2 H); CHO 9,50.

MS (m/e, r.L): 166 (MT; 6), 148 (11), 123 (17), 109 (23), 97 (100), 93 (15), 81
(26), 67 (42), 55 (26), 41 (27).

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Verbindungen 28—30

Zu einer frisch bereiteten, moglichst konzentrierten Losung des Grignard-
Reagens in absol. Ether wird 23 unter Riickflul und unverdiinnt zugetropft und
6—7 h erhitzt. AnschlieBend wird unter Kithlung vorsichtig mit Eiswasser und 6 N
HCI hydrolisiert. Die Etherphase wird abgetrennt, die wilrige Phase noch 3mal
ausgeethert, die vereinigten org. Phasen mit wir. NaHCO,-Lésung und Wasser
gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet, eingedampft und im Kugelrohr destilliert.

1-(3,3-Dimethyl-bicyclo[ 2.2.1. Jhept-2-yl )-propan-2-on (28)

Einsatz: 4,37 g (26,8 mmol) 23, 1,8 g (75mmol) Mg, CH,Br gasf.

Ausb.: 4,7g (94%) 28. Farblose, camphrig-holzig riechende Fliissigkeit.
Sdp.q s 80-—90°. n§* 1,4765. C,H,,0 (180 29).

IR (NaCl, hquld ﬁlm) 1715 (C=

"H-NMR (CDCl,): gem. CH, 0,78 und 1,00 (2, je 3H); COCH, 2,10 (s, 3H);
CH,—CO—CH, 2,40 (d, 2H).

MS (m/e, r.1.): 180 (M +; 2,6), 165 (1,3), 137 (4,5), 123 (8), 109 (20), 95 (14), 81
(17), 67 (29), 43 (100), 41 (54).

1-(3,3-Dimethyl-bicyclo[ 2.2.1. Jhept-2-yl ) -butan-2-on (29)

Einsatz: 5 g (30 mmol) 23, 2,1 g (90 mmol) Mg in 30 m! Ether, 9,8 g (90 mmol)
C,H,Br.

Ausb.: 5,7g (96%) 29. Farblose, camphrig-holzig riechende Fliissigkeit.
Sdp.os 90—95°. ni5° 1,4774. C;3H,,0 (194,32).

IR (NaCl, fiquid film): 1715 (C=0).

'H-NMR (CDCl,): gem. CH,, CO—CH,—CH, 0,80; 1,02; 1,06;
CH,—CO—CH,—CH; 2,35—2,60 (m, 4 H).

MS (mfe, r.1.): 194 (MT; 1,4), 165 (5), 137 (4), 125 (100), 123 (14), 109 (29), 81
(37), 67 (35), 41 (38).
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1-(3,3-Dimethyl-bicyclo[ 2.2.1. Jhept-2-yl ) -pentan-2-on (30)

Einsatz: 300 mg (1,8 mmol) 23, 142,5mg (5,9 mmol) Mg, 664 mg (5,4 mmol)
C;H;Br.

Ausb.: 174mg (45%) 30. Farblose, fettig riechende Fliissigkeit. Sdp. ;5 90—
100°. n2 1,4721. C,,H,,0 (208,35). ’

IR (NaCl, liquid film): 1720 (C=0).

'H-NMR (CDCly): gem. CH,;, CO—C,H,—CH; 0,75; 0,92; 1,00;
CH,—CO—CH,—C,H; 2,30—2,50 (m, 4H).

MS (m/e, r.1.): 208 (M™*; 7), 166 (15), 139 (100), 123 (9), 109 (20), 95 (18), 93
(8), 81 (28), 67 (24), 41 (66).

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Verbindungen 6, 26, 31, 33

Zu einer Suspension von LiAlH, in absol. Ether wird das um 1/3 mit Ether
verdiinnte Keton (bzw. Ester) zugetropft und anschl. 1 h unter Riickflul} erhitzt.
Nach dem Abkiihlen wird die Mischung vorsichtig mit Wasser versetzt und gerade
soviel 2N H,S0, zugesetzt, daB sich der Niederschlag 16st. Nun wird die
Etherphase abgetrennt, die walrige Phase 3mal mit Ether extrahiert, die
vereinigten org. Phasen mit ges. NaHCO,-Lésung und mehrmals mit Wasser
gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet, eingedampft und im Kugelrohr destilliert.

Versuch zur Darstellung von 1-(3,3-Dimethyl-bicyclo[ 2.2.1. Jhept-2-yl- )~
ethanol (6)

Einsatz: 500mg (3mmol) 5, 70mg (1,4 mmol) LiAlH, in 10 ml Ether.

Ausb.: 470 mg (93%) exo/endo 6 (im Verhiltnis 1 : 1). Sdp. 3 60—70°. C; H,,0
(168,28).

IR (NaCl liquid film): 3350 (OH), 1380 und 1360 (gem. CHj).

GC-MS (mfe, r.1.): 1. Isomer (endo 6): 150 (M+—18; 20), 135.(19), 125 (19),
121 (12), 109 (17), 108 (24), 107 (100), 95 (17), 93 (19), 83 (10), 82 (24), 81 (46), 79
(26), 69 (26), 67 (64), 39 (22), 55 (26).

2. Isomer (exo 6): 150 (M+—18; 19), 135 (23), 125 (21), 121 (14), 109 (20), 108
(32), 107 (100), 95 (17), 93 (22), 85 (21), 83 (24), 81 (56), 79 (33), 69 (33), 67 (81), 55
34). .

(

Zum Vergleich exo 6 (dargestellt nach Lit.?”): 150 (M*—18; 20), 135 (24), 125
(24), 123 (28), 121 (16), 109 (24), 108 (30), 107 (100), 95 (21), 93 (26), 91 (11), 81
(78), 79 (40), 69 (35), 67 (96), 55 (42).

Dasselbe Isomerenverhiltnis wurde nach Reduktion von 500 mg (3 mmol) 5
mit 120 mg NaBH, in 15ml CH,0OH (bei Rt. 12 h geriihrt) erhalten.

2-(3,3-Dimethyl-bicyclo[ 2.2.1. Jhept-2-yl) ~ethanol (26)

Einsatz: 165 mg (0,8 mmol) 25, 30 mg (0,8 mmol) LiAIH, in 5m! Ether.

‘Ausb.: 113 mg (80%) 26. Farblose, holzig riechende Fliissigkeit. Sdp., s 80—
90°. C;;H,,0 (168,28).

IR (NaCl, liquid film): 3300 (OH).

'H-NMR (CDCl,): gem. CH, 0,88 und 1,00 (2, je 3 H); CH,0H 3,65 (t, 2 H).

MS (m/fe,r.1.): 168 (M+;0,4), 150(3), 123 (7), 109 (54), 93 (15), 81 (41), 67 (62),
55 (65), 41 (100).

1-(3,3-Dimethyl-bicyclo[ 2.2.1. Jhept-2-yl)-propan-2-ol (31)
Einsatz: 300 mg (1,7 mmol) 28, 40mg (1,05 mmol) LiAlH, in 10 m! Ether.
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Ausb.: 141 mg (40,5%) 31. Farblose, camphrig-holzig riechende Fliissigkeit.
Sdp.q5 90—100°. C;,H,,0 (182,31).

IR (NaCl, liquid film): 3350 (OH).

'H-NMR (CDCl,): gem. CH; 1,00 und 1,90 (2, je 3H); C(OH)—CH, 1,25
(d, +H); C,—H 2,10—2,20 (m, 1 H); C(OH)-—CH, 3,60—3,80 (1 H).

MS (mfe, r.1.): 182 (M *; 1,5), 164 (18), 149 (10), 123 (21), 109 (35), 95 (53), 93
(25), 81 (46), 67 (59), 55 (65), 41 (100).

1-(3,3-Dimethyl[ 2.2.1. Jhept-2-yl )-pentan-2-ol (33)

Einsatz: 1 g (4,8 mmol) 30, 130 mg (3,42mmol) LiAlH, in 15ml Ether.

Ausb.: 903 mg (90%) 33. Farblose, erdig riechende Fliissigkeit. Sdp.; 90—
100°. 12l 1,4848. C,,H,,0 (210,36).

IR (NaCl, liquid film): 3 350 (OH).

"TH-NMR (CDCl,): gem. CH;, C,H,—CHj; 0,85 und 0,98; C—OH 3,60 (m,
1 H).

MS (m/e, r.1.): 210 (M+; 1,5), 192 (18), 167 (21), 137 (4), 123 (27), 109 (37), 93
(28), 81 (47), 67 (60), 55 (100), 41 (87).
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