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@  Neue  Bicyclo  (2.2.1  )-hept-5-ene(aneXI).  Verfahren  zu  deren  Herstellung,  Verwendung  von  (I)  als  Riechstoffe, 
Verfahren  zum  Verbessern  der  Riechstoffeigenschaften  von  Riechstoffkompositionen  mittels  (I)  und 
Riechstoffkompositionen  mit  einem  Gehalt  an  den  neuen  bicyclischen  Verbindungen  (I). 

Die  Erfindung  betrifft  neue  Riechstoffe,  nämlich  Ver- 
bindungen  der  allgemeinen  Formel 

worin  R,  und  R2  gleich  oder  verschieden  sind  und  für 
Wasserstoff  oder  Methyl  stehen  und  die  gestrichelten  Li- 
nien  fakultative  Bindungen  darstellen. 

Die  Erfindung  betrifft  auch  Riechstoffkompositionen 
mit  einem  Gehalt  an  Verbindungen  I,  ein  Verfahren  zur 
Herstellung  der  Verbindungen  I und  die  Verwendung  der 
Verbindungen  I als  Riechstoffe  bzw.  zur  Verbesserung  des 
Geruchs  von  Riechstoffkompositionen. 



Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n e   n e u e   K l a s s e   von  R i e c h -  

s t o f f e n   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

w o r i n   R1  und  R2  g l e i c h   o d e r   v e r s c h i e d e n   s i n d   u n d  

W a s s e r s t o f f   o d e r   M e t h y l   b e d e u t e n ,   und  d i e  

g e s t r i c h e l t e n   L i n i e n   f a k u l t a t i v e   B i n d u n g e n  

d a r s t e l l e n .  

Die  n e u e n   V e r b i n d u n g e n   d e r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g  

w e i s e n   w ü r z i g e ,   b l u m i g e   G e r u c h s n o t e n   au f   und  s t e l l e n  

w e r t v o l l e   K o m p o n e n t e n   von  R i e c h s t o f f k o m p o s i t i o n e n   d a r .  
Die  V e r b i n d u n g e n   k ö n n e n   wie   f o l g t   h e r g e s t e l l t   w e r d e n :  



Im  o b i g e n   Schema  s t e h t   a   f ü r   e i n e   K n o e v e n a g e l r e a k -  
t i o n   und  b   für  e i n e   H y d r i e r u n g .  

Das  V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   d e r   V e r b i n d u n g e n   d e r  

F o r m e l   I  i s t   a l s o   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a s s   man  e i n e  

V e r b i n d u n g   d e r   F o r m e l  



w o r i n   R1,  R 2  u n d   d i e   g e s t r i c h e l t e   L i n i e n   o b i g e   B e -  

d e u t u n g   h a b e n ,  

e i n e r   K n o e v e n a g e l r e a k t i o n   u n t e r w i r f t ,   und ,   g e w ü n s c h t e n f a l l s  
das   p r i m ä r e   R e a k t i o n s p r o d u k t   h y d r i e r t .   Wie  aus   o b i g e m  

Schema  l e i c h t   e r s i c h t l i c h   i s t ,   s t e h t   I I I   f ü r   d i e   V e r -  

b i n d u n g e n   1  und  5 .  

Das  A u s g a n g s m a t e r i a l   1  s t e l l t   da s   D i e l s - A l d e r - A d d u k t  

z w i s c h e n   C y c l o p e n t a d i e n   und  e i n e m   g e e i g n e t e n   D i e n o p h i l e n  

d a r ,   wie   z . B .   A c r o l e i n ,   C r o t o n a l d e h y d ,   M e t h y l v i n y l -  

k e t o n   o d e r   3 - P e n t e n - 2 - o n .  

1  w i r d   h i e r a u f   m i t   C y a n e s s i g s ä u r e   n a c h   K n o e v e n -  

a g e l   u m g e s e t z t   ( s i e h e   z . B .   G.  J o n e s ,   " T h e  

Knoevenagel  C o n d e n s a t i o n "   O r g a n i c   R e a c t i o n s ,   R.  Adams  e t  

a l . ,   E d s . ,   Band  15,  J o h n   W i l e y   and  Sons   I n c . ,   New  Y o r k , ( 1 9 6 7 )  

und  H.O.  H o u s e ,   " M o d e r n   S y n t h e t i c   R e a c t i o n s " ,   W.A.  

B e n j a m i n   I n c . ,   New  Y o r k  ( 1 9 6 5 ) , S e i t e n   2 2 5 - 2 2 9 ) ) .   I r g e n d -  

e i n e   d e r   b e k a n n t e n   V a r i e t ä t e n   zur   H e r s t e l l u n g   β , γ -   u n g e s ä t -  

t i g t e r   N i t r i l e   m i t t e l s   K n o e v e n a g e l r e a k t i o n   kann   im  v o r -  

l i e g e n d e n   F a l l   b e n ü t z t   w e r d e n .  

D i e  K n o e v e n a g e l - R e a k t i o n   v e r l ä u f t   ü b e r   d i e   Z w i s c h e n -  

p r o d u k t e   d e r   F o r m e l  

w e l c h e   i s o l i e r t   und  h i e r a u f   t h e r m i s c h   d e c a r b o x y l i e r t   w e r d e n  

k ö n n e n .   V o r z u g s w e i s e   w e r d e n   j e d o c h   o b i g e   Z w i s c h e n -  

p r o d u k t  n i c h t   i s o l i e r t ,   s o n d e r n   das   r o h e   R e a k t i o n s -  

g e m i s c h   d e c a r b o x y l i e r t .   W ä h r e n d   d i e s e s   l e t z t e n   S c h r i t t e s  

w i r d   d i e   o l e f i n i s c h e   D o p p e l b i n d u n g   d e r   S e i t e n k e t t e   in  d i e  

ß , y - P o s i t i o n   v e r s c h o b e n   und  d i e   V e r b i n d u n g   d e r   F o r m e l   I I  

r e s u l t i e r t .  



Die  V e r b i n d u n g   3  kann   n a c h   j e d e r   d e r   im  S c h e m a  

d a r g e s t e l l t e n   R o u t e n   h e r g e s t e l l t   w e r d e n .   V o r z u g s w e i s e  

w i r d   j e d o c h   das   D i e l s - A l d e r - A d d u k t   1  zu  d e r   g e s ä t t i g t e n  

V e r b i n d u n g   5  h y d r i e r t .   5  w i r d   h i e r a u f   m i t   C y a n e s s i g -  

s ä u r e   g e m ä s s  K n o e v e n a g e l   zu  3  u m g e s e t z t .   Der  S c h r i t t   1  @  5  

b e i n h a l t e t   e i n e   k a t a l y t i s c h e   H y d r i e r u n g ,   w o b e i   d i e  

B e d i n g u n g e n   n i c h t   k r i t i s c h   s i n d .   G e e i g n e t   i s t   b e i s p i e l s -  

w e i s e   d i e   V e r w e n d u n g   e i n e s   K a t a l y s a t o r s , d e r   5%  P a l l a d i u m  

au f   K o h l e   ( t r o c k e n )   d a r s t e l l t ,   in  e i n e r   P a r r b o m b e   u n t e r  

S c h ü t t e l n   b e i   50  p s i   (l  p s i   =  0 , 0 6 8   Atm. )   und  b e i  

T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n   u n g e f ä h r   2 0 - 5 0  C .  

Da  a n d e r e r s e i t s   b e k a n n t   i s t ,   d a s s   d i e   e n d o c y -  

c l i s c h e ,   o l e f i n i s c h e   D o p p e l b i n d u n g   z u e r s t   h y d r i e r t  

w i r d ,   k a n n   I I m i t t e l s   k a t a l y t i s c h e r   H y d r i e r u n g   zu  3 

u m g e s e t z t   w e r d e n ,   w o b e i   d i e   R e a k t i o n   n a c h   d e r   A u f n a h m e  

e i n e s   M o l ä q u i v a l e n t s   W a s s e r s t o f f   a b g e b r o c h e n   w i r d .  

Die  V e r b i n d u n g   4  kann   m i t t e l s   k a t a l y t i s c h e r   H y d r i e -  

r u n g   v o n I I   o d e r   a u c h   d e r   V e r b i n d u n g   3  h e r g e s t e l l t  

w e r d e n ,   w o b e i   die  Reakt ion   nach  Aufnahme  der  b e n ö t i g t e n   W a s s e r s t o f f  

menge  a b g e b r o c h e n   w i r d .   D i e s e   A r t   R e d u k t i o n   i s t   d e m  

F a c h m a n n   g e l ä u f i g .   I r g e n d e i n   b e k a n n t e r w e i s e   d a f ü r  

g e e i g n e t e r   H y d r i e r u n g s k a t a l y s a t o r , w i e   P a l l a d i u m ,   R a n e y -  
N i c k e l   o d e r   P l a t i n o x i d   k a n n   v e r w e n d e t   w e r d e n .   Da 

wie   oben   g e s a g t , d i e   e n d o c y c l i s c h e   o l e f i n i s c h e   D o p p e l -  

b i n d u n g   r a s c h e r   r e d u z i e r t   w i r d   a l s   d i e   e x o c y -  
c l i s c h e   o l e f i n i s c h e   B i n d u n g ,   k a n n   d i e   R e a k t i o n   l e i c h t  

k o n t r o l l i e r t   w e r d e n ,   m i t   a n d e r e n   W o r t e n ,   n a c h   A u f n a h m e  

e i n e s   m o l e k u l a r e n   A e q u i v a l e n t s   W a s s e r s t o f f   a b g e b r o c h e n  

w e r d e n .  

Die  V e r b i n d u n g e n   d e r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   w e i s e n  

w ü r z i g e   und  b l u m i g e   G e r u c h s n o t e n   a u f   und  s i n d , w i e  

g e s a g t ,  w e r t v o l l e   Komponenten  von  R i e c h s t o f f k o m p o s i t i o n e n .   S o l c h e  

V e r b i n d u n g e n   s i n d   a l s   K o m p o n e n t e n   e i n e r   R e i h e   v o n  

R i e c h s t o f f k o m p o s i t i o n e n , w i e   b e i s p i e l s w e i s e   R o s e ,   J a s m i n ,  

V e i l c h e n ,   N e l k e ,   G a l b a n u m ,   L a b d a n u m ,   T a b a k ,   L e d e r ,  



Z i m t r i n d e   e t c .   g e e i g n e t .  

Es  s o l l   f e s t g e h a l t e n   w e r d e n ,   d a s s   in  den  F ä l l e n ,  

in  d e n e n   R1  M e t h y l   d a r s t e l l t ,   w ä h r e n d   d e s   D e c a r b o x y -  

l i e r u n g s s c h r i t t e s   D e k o n j u g a t i o n   in  R i c h t u n g   d e r   M e t h y l -  

g r u p p e   e i n t r e t e n   k a n n .   D e s h a l b   i s t   a n z u n e h m e n ,   d a s s  

d i e   V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   3  und  I I ,   w o r i n   R 1  M e t h y l  
d a r s t e l l t ,   a u c h   e i n e n   G e h a l t   an  V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l  

a u f w e i s e n   w e r d e n .  

W e i t e r   i s t   a n z u n e h m e n ,   d a s s   u n t e r   den  B e d i n g u n g e n  

d e r   D e c a r b o x y l i e r u n g ,   d .h .   Anwesenhei t   e ine r   Base  und  H i t z e e i n w i r k u n g ,  

d i e  β ,  γ -Doppe lb   i n d u n g   de r   V e r  b i n d  u n g e n   I I   σ  d e r   3  zum  T e i l   i n  

K o n j u g a t i o n   m i t   d e r   N i t r i l g r u p p e   t r i t t .   D a r a u s   f o l g t ,  

d a s s   V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   I I   o d e r   3  a u c h   g e r i n g e  

A n t e i l e   an  V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l  

e n t h a l t e n   w e r d e n .   Es  w i r d   a l s o   u n t e r s t e l l t ,   d a s s   v o n  

den  n e u e n   V e r b i n d u n g e n   d e r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g  

d i e j e n i g e n ,   die  eine  o l e f i n i s c h e   D o p p e l b i n d u n g   in  d e r  

S e i t e n k e t t e   a u f w e i s e n   und  d u r c h   d i e   F o r m e l  



d a r g e s t e l l t   w e r d e n  k ö n n e n ,   auch  e inen  ge r ingen   A n t e i l   an  I s o m e r e n  

6  o d e r   7  a u f w e i s e n .   Die  A n w e s e n h e i t   d i e s e r  

I s o m e r e n   w i r d   s i c h   a b e r   a u f   d i e   o l f a k t o r i s c h e n   E i g e n -  

s c h a f t e n   d e r   R i e c h s t o f f k o m p o s i t i o n e n   n i c h t   s c h ä d l i c h  

a u s w i r k e n .  

W ä h r e n d   a l l e   d e r   n e u e n   V e r b i n d u n g e n   n ü t z l i c h e  

R i e c h s t o f f e   d a r s t e l l e n ,   s i n d   d i e   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

I I   s p e z i e l l   b e v o r z u g t ,   d i e s   d a r u m ,   w e i l   i h r e   G e r ü c h e  

i n t e n s i v e r   s i n d   a l s   d i e j e n i g e n   d e r   e n t s p r e c h e n d e n   s e m i -  

h y d r i e r t e n   und  h y d r i e r t e n   V e r b i n d u n g e n .  

Für   d i e   m e i s t e n   Zwecke   k ö n n e n   d i e   n e u e n   V e r b i n d u n g e n  

d e r   F o r m e l   I  in   P a r f u m f o r m u l i e r u n g e n   in  e i n e m   B e r e i c h  

von  0 , 1 - 3 0 %   e i n g e s e t z t   w e r d e n .   D i e  g e e i g n e t e   K o n z e n t r a t i o n  

w i r d   s e l b s t v e r s t ä n d l i c h   vom  K o m p o s i t i o n s t y p   a b h ä n g e n .  

So  i s t   es  d u r c h a u s   v e r s t ä n d l i c h ,   dass  a u c h   höhere   K o n z e n t r a t i o n e n  

a l s   3 0 % , b e i s p i e l s w e i s e   s o g a r   8 0 - 9 0 % , f ü r   s p e z i e l l e  

E f f e k t e   m i t   E r f o l g   e i n g e s e t z t   w e r d e n   k ö n n e n .  

Die  V e r b i n d u n g e n   k ö n n e n   b e i s p i e l s w e i s e   bei   der  H e r s t e l l u n g   von  

R i e c h s t o f f k o m p o s i t i o n e n , d i e   a l s   R i e c h s t o f f b a s e n   z u r  

H e r s t e l l u n g   von  P a r f u m s   und  T o i l e t t e n w a s s e r   v e r w e n d e t  

w e r d e n ,   d ienen,   i n d e m   man  d i e s e   Basen  in  ü b l i c h e r   Weise  a l k o h o l i s c h  

oder  wäss r ig   ve rdünn t .   Im  F a l l e   von  Parfums  können  

zweckmäss igerweise   ungefähr   15-20  Gewich t sp rozen t   d e r  
Base   und  im  F a l l e   von  T o i l e t t e n w a s s e r   e t w a   3-5  G e w i c h t s -  

p r o z e n t   d e r   Base   zum  E i n s a t z   g e l a n g e n .  

Auf  a n a l o g e   W e i s e   k ö n n e n   d i e   B a s e n   a u c h   zu r   P a r f ü -  

m i e r u n g   von  S e i f e n ,   D e t e r g e n t i e n ,   K o s m e t i k a   e t c .   e i n g e -  

s e t z t   w e r d e n .   Für   d i e s e   Zwecke  i s t   e i n e   B a s e n k o n z e n -  

t r a t i o n   von  u n g e f ä h r   0 , 5   b i s   u n g e f ä h r   2  G e w i c h t s p r o z e n t  

am  e h e s t e n   g e e i g n e t .  

Die  f o l g e n d e n   B e i s p i e l e   s o l l e n   i l l u s t r i e r e n d , n i c h t  

a b e r   l i m i t i e r e n d   v e r s t a n d e n   w e r d e n .   Bei   den  S y n t h e s e -  

B e i s p i e l e n   h a n d e l t   es  s i c h   um  d i e   I l l u s t r a t i o n   d e r  



b e v o r z u g t e n   A s p e k t e   d e r   s y n t h e t i s c h e n   H e r s t e l l u n g .  

Sowoh l   f ü r   d i e s e   S y n t h e s e b e i s p i e l e   a l s   a u c h   f ü r   d i e  

F o r m u l i e r u n g s b e i s p i e l e   g i l t ,   d a s s   n a h e l i e g e n d e   A e q u i -  

v a l e n t e   o d e r   n a h e l i e g e n d e   A u s d e h n u n g e n , d i e   dem  F a c h m a n n  

b e k a n n t   s i n d  ,   von  d e r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   e b e n f a l l s  

u m f a s s t   w e r d e n   s o l l t e n .  

F a l l s   n i c h t   a n d e r s   a n g e g e b e n ,   w u r d e n   d i e   I R -  

S p e k t r e n   m i t t e l s   e i n e m   P e r k i n - E l m e r   457  S p e k t r o p h o t o m e t e r  

a u f g e n o m m e n   ( S u b s t a n z   a l s   s o l c h e   ( F i l m ) ) .   Die  A b s o r p t i o n e n  

s i n d   a l s   c m   a n g e g e b e n .   Die  N M R - S p e k t r e n   w u r d e n   u n t e r  

V e r w e n d u n g   e i n e s   V a r i a n   A-60A  S p e k t r o p h o t o m e t e r s   a l s  

C h l o r o f o r m - D 1 - L ö s u n g e n   a u f g e n o m m e n   und  a l s   g a m m a -  
E i n h e i t e n   r e l a t i v   zu  TMS  a n g e g e b e n .   Die  M o l e k u l a r g e -  

w i c h t e   w u r d e n   m i t t e l s   e ines   Pe rk in -E lmer   270  M a s s e n s p e k t r o m e t e r s  
b e s t i m m t .   Die  g a s c h r o m a t o g r a p h i s c h e n   B e s t i m m u n g e n  

w u r d e n   u n t e r   V e r w e n d u n g   e i n e r   2 % i g e n   C a r b o w a x   20M  S ä u l e  

[18  F u s s   x  1 /8   I n c h  ,   w o b e i   1  F u s s   =  3 0 , 4 8   cm  und  e i n  

I n c h  =   2 , 5 4   cm  i s t ]   d u r c h g e f ü h r t .  



B e i s p i e l   1 

2 - ( 2 - C y a n o ä t h y l i d e n ) - 3 - m e t h y l b i c y c l o [ 2 . 2 . 1 ] h e p t - 5 - e n  

E i n e   L ö s u n g   von  136  g  ( 1 , 0   Mol)  von  2 - F o r m y l - 3 -  

m e t h y l b i c y c l o [ 2 . 2 . 1 ] h e p t - 5 - e n ,   91  g  ( 1 , 0 5   Mol)  C y a n -  

e s s i g s ä u r e ,   3  g  ( 0 , 0 5   Mol)  A m m o n i u m h y d r o x i d   ( 5 8 % i g e  

L ö s u n g ) ,   132  ml  D i m e t h y l f o r m a m i d   und  170  ml  B e n z o l   w u r d e n  

u n t e r   R ü c k f l u s s t e m p e r a t u r   und  R ü h r e n   g e h a l t e n  u n d   das  g e b i l d e t e  

W a s s e r   m i t t e l s   D e a n - S t a r k - F a l l e   a b g e t r e n n t .   Das  G e m i s c h  

w u r d e   so  l a n g e   e r h i t z t ,   b i s   d i e   K o h l e n d i o x i d e n t -  

w i c k l u n g   a u f h ö r t e ,   was  ca .   31  S t u n d e n   e r f o r d e r t e .   N a c h  

b e e n d i g t e r   R e a k t i o n   w u r d e   das   G e m i s c h   a b g e k ü h l t   und  d a s  

L ö s u n g s m i t t e l   u n t e r   v e r m i n d e r t e m   D r u c k   a b d e s t i l l i e r t .  

Das  z u r ü c k b l e i b e n d e   Oel   w u r d e   u n t e r   Vakuum  d e s t i l l i e r t ,  

w o b e i   120  g  (75 ,5%  A u s b e u t e )   2 ( 2 - C y a n o ä t h y l i d e n ) - 3 - m e t h y l -  

b i c y c l o [ 2 . 2 . 1 ] h e p t - 5 - e n   a n f i e l e n .   Sdp.   7 0 - 8 0 ° C / 1   mm  H g ;  

n20  1 , 5 0 8 0 ;   IR  3 0 6 0 ,   2 2 5 0 ,   1 4 6 0 ,   1 3 8 0 ,   760 ,   740 ,   726 ,   7 0 0 ;  

NMR  1 , 1 5   (3H,  d,  J=7  Hz,  M e t h y l ) ,   4 , 9 - 5 , 5   ( lH,   m,  V i n y l ,  

H),   5 , 7 - 6 , 1   (2H;  m,  V i n y l   H ) ;  

MS  1 5 9 .  

A n a l .   C11H13N  b e r . :   C  8 2 , 9 7 ;   H  8 , 2 3 ;   N  8 , 8 0 .  

g e f . :   C  8 3 , 0 8 ;   H  8 , 4 6 ;   N  8 , 8 2 .  

B e i s p i e l   2 

2 - ( 2 - C y a n o ä t h y l i d e n ) - b i c y c l o [ 2 . 2 . 1 ] h e p t - 5 - e n  

E i n e   L ö s u n g   von  100  g  ( 0 , 8 2   Mol)  2 - F o r m y l - 5 - n o r b o r n e n  

( A l d r i c h   C h e m i c a l   C o . ) ,   65  g  ( 0 , 7 6   Mol)  C y a n e s s i g s ä u r e ,  

2  ml  A m m o n i u m h y d r o x i d   (58%) ,   132  ml  D i m e t h y l f o r m a m i d   u n d  

170  ml  B e n z o l   w u r d e n   u n t e r   R ü h r e n   b e i   R ü c k f l u s s t e m p e r a t u r  

g e h a l t e n , w o b e i   das   g e b i l d e t e   W a s s e r   m i t t e l s   D e a n - S t a r k -  

F a l l e   a b d e s t i l l i e r t   w u r d e .   Das  G e m i s c h   w u r d e   so  l a n g e  

e r h i t z t ,   b i s   d i e   E n t w i c k l u n g   von  K o h l e n s t o f f d i o x i d  

a u f h ö r t e ,   was  ca .   24  S t u n d e n   e r f o r d e r t e .   H i e r a u f   w u r d e  

das   R e a k t i o n s g e m i s c h   a b g e k ü h l t   und  das   L ö s u n g s m i t t e l  



u n t e r   v e r m i n d e r t e m   D r u c k   a b d e s t i l l i e r t .   Das  z u r ü c k b l e i b e n d e  

Oel  w u r d e   d e s t i l l i e r t   ( V a k u u m ) , w o b e i   7 9 , 6   g  (68%  A u s b e u t e )  

2 - ( 2 - C y a n o ä t h y l i d e n ) - b i c y c l o [ 2 . 2 . 1 ] h e p t - 5 - e n   a n f i e l e n .  

Sdp.   7 6 - 7 8 ° C / 1   mm  H g ;  

IR  3 0 6 0 ,   2 2 6 0 ,   1 4 2 0 ,   1 3 3 0 ,   915 ,   840 ,   755 ,   7 2 0 ;  

NMR  1 , 3 - 2 , 5   (4H,  m),  2 , 9 - 3 , 4   (4H,  m),  5 , 0 - 5 , 5   ( lH,   m ) ,  

5 , 9 - 6 , 2   (2H,  m ) ;  

MS  1 4 5 .  

A n a l .   C10H11N  b e r . :   C  8 2 , 7 2 ;   H  7 , 6 4 ;   N  9 , 6 5 .  

g e f . :   C  8 2 , 7 7 ;   H  7 , 7 0 ;   N  9 , 5 7 .  

B e i s p i e l   3 

2 - ( 2 - C y a n o - 1 - m e t h y l ä t h y l i d e n ) - b i c y c l o [ 2 . 2 . 1 ] h e p t - 5 - e n  

E i n e   L ö s u n g   von  100  g  ( 0 , 7 2   Mol)  2 - A c e t y l - 5 - n o r b o r n e n ,  

( A l d r i c h   C h e m i c a l   C o . ) ,   65  g  ( 0 , 7 6   Mol)  C y a n e s s i g s ä u r e ,  

2  ml  A m m o n i u m h y d r o x i d   (58%),   132  ml  D i m e t h y l f o r m a m i d   u n d  

170  ml  B e n z o l   w u r d e n   auf   R ü c k f l u s s t e m p e r a t u r   e r h i t z t  

und  das   W a s s e r   m i t t e l s   D e a n - S t a r k - F a l l e   a b d e s t i l l i e r t .  

Es  w u r d e   so  l a n g e   e r h i t z t ,   b i s   d i e   E n t -  

w i c k l u n g   von  K o h l e n s t o f f d i o x i d   a u f h ö r t e , w a s   ca .   24 

S t u n d e n   e r f o r d e r t e .   Nach  b e e n d i g t e r   R e a k t i o n   w u r d e   d a s  

G e m i s c h   g e k ü h l t   und  das   L ö s u n g s m i t t e l   u n t e r   v e r m i n d e r t e m  

D r u c k   a b d e s t i l l i e r t .   Das  z u r ü c k b l e i b e n d e   Oel  w u r d e   u n t e r  

Vakuum  d e s t i l l i e r t ,   w o b e i   36  g  (31%)  2 - ( 2 - C y a n o - l -  

m e t h y l ä t h y l i d e n ) - b i c y c l o [ 2 . 2 . 1 ] h e p t - 5 - e n   vom  Sdp.   7 3 -  
8 4 ° C / l   mm  Hg  a n f i e l e n .  

IR  3 0 6 0 ,   2255 ,   2 2 2 5 ,   1 4 5 0 ,   1 4 2 0 ,   1 3 3 0 ,   905 ,   730 ,   7 1 5 ;  

NMR  1 , 2 - 2 , 2   (m),  2 , 7 - 3 , 4   (m),  5 , 0 - 6 , 1   (m,  V i n y l   H ) ;  

MS  1 5 9 .  

A n a l .   C11H13N  b e r . :   C  8 2 , 9 7 ;   H  8 , 2 3 ;   N  8 , 8 0 .  

g e f . :   C  8 2 , 3 1 ;   H  8 , 4 0 ;   N  8 , 7 8 .  



B e i s p i e l   4 

2 - ( 2 - C y a n o ä t h y l i d e n ) - 3 - m e t h y l b i c y c l o [ 2 . 2 . 1 ] h e p t a n  

Ein   G e m i s c h   von  97  g  ( 0 ,7   Mol)  2 - F o r m y l - 3 - m e t h y l -  

b i c y c l o [ 2 . 2 . 1 ] h e p t a n ,   65  g  ( 0 , 7 6   Mol)  C y a n e s s i g s ä u r e ,  

2  ml  A m m o n i u m h y d r o x i d   (58%) ,   132  ml  D i m e t h y l f o r m a m i d   u n d  

170  ml  B e n z o l   w u r d e n   u n t e r   R ü c k f l u s s t e m p e r a t u r   e r h i t z t ,  

w o b e i   das   g e b i l d e t e   W a s s e r   m i t t e l s   D e a n - S t a r k - F a l l e   a b -  

g e t r e n n t   w u r d e .   Es  w u r d e   so  l a n g e  e r h i t z t ,  

b i s   d i e   E n t w i c k l u n g   von  K o h l e n d i o x i d g a s   a u f h ö r t e ,   w a s  

ca .   24  S t u n d e n   e r f o r d e r t e .   Nach  B e e n d i g u n g   d i e s e r  

R e a k t i o n   w u r d e   g e k ü h l t   und  das   L ö s u n g s m i t t e l   u n t e r   v e r -  

m i n d e r t e m   D r u c k   e n t f e r n t .   Das  z u r ü c k b l e i b e n d e   Oel   w u r d e  

d e s t i l l i e r t   ( V a k u u m ) , w o b e i   87  g  (77%  A u s b e u t e )   2 - ( 2 -  

C y a n o ä t h y l i d e n ) - 3 - m e t h y l b i c y c l o [ 2 . 2 . 1 ] h e p t a n   a n f i e l e n :  

Sdp.   7 2 - 8 5 ° C /   1  mm  H g ;  

IR  2 9 4 0 ,   2 8 7 0 ,   2 2 2 0 ,   1 6 1 0 ,   1 4 5 0 ,   1 3 8 0 ,   830 ,   7 4 0 ;  

NMR  0 , 9 - 1 , 1   (3H,  m),   1 , 2 - 2 , 8   (9H,  m),   2 , 8 5 - 3 , 2   (2H,  m ) ,  

4 , 8 - 5 , 4   ( lH,   m ) ;  

MS  1 6 1 .  

B e i s p i e l   5 

2 - ( 2 - C y a n o ä t h y l i d e n ) b i c y c l o [ 2 . 2 . 1 ] h e p t a n  

E i n e   L ö s u n g   von  95  g  ( 0 , 7 7   Mol)  2 - F o r m y l - b i c y c l o -  

[ 2 . 2 . 1 ] h e p t a n ,   65  g  ( 0 , 7 6   Mol)  C y a n e s s i g s ä u r e ,   2  m l  

A m m o n i u m h y d r o x i d   (58%) ,   132  ml  D i m e t h y l f o r m a m i d   und  170  m l  

B e n z o l   w u r d e n   u n t e r   R ü c k f l u s s t e m p e r a t u r   und  R ü h r e n  

e r h i t z t   und  das   g e b i l d e t e   W a s s e r   m i t t e l s   D e a n - S t a r k - F a l l e  

e n t f e r n t .   Es  w u r d e   so  l a n g e   e r h i t z t ,  
b i s   d i e   E n t w i c k l u n g   von  W a s s e r s t o f f d i o x i d   a u f h ö r t e ,   w a s  

n a c h   ca .   24  S t u n d e n   der  F a l l   war.  Nach  b e e n d i g t e r   R e a k t i o n  w u r d e  

g e k ü h l t   und  das   L ö s u n g s m i t t e l   u n t e r   v e r m i n d e r t e m   D r u c k  

e n t f e r n t .   Das  z u r ü c k b l e i b e n d e   Oel   w u r d e   u n t e r   Vakuum  d e s -  

t i l l i e r t , w o b e i   88  g  (79%  A u s b e u t e )   von  2 - ( 2 - C y a n o -  

ä t h y l i d e n ) - b i c y c l o [ 2 . 2 . 1 ] h e p t a n   a n f i e l e n .  



Sdp.   7 2 - 8 0 ° C / 1   mm  H g ;  

IR  2 9 6 0 ,   2 8 7 0 ,   2 2 6 0 ,   1 6 8 5 ,   1 4 5 0 ,   1 4 2 0 ,   1 3 0 5 ,   9 2 0 ;  

NMR  1 , 1 5 - 2 , 8   (lOH,  m),   2 , 96   (2H,  m),  4 , 9 - 5 , 4   ( lH,   m ) ;  

MS  1 4 7 .  

B e i s p i e l   6 

2 - ( 2 - C y a n o ä t h y l ) - 3 - m e t h y l b i c y c l o [ 2 . 2 . 1 ] h e p t a n  

a)  E in   G e m i s c h   von  10  g  ( 0 , 0 6 2   Mol)  2 - ( 2 - C y a n o ä t h y l -  

i d e n ) - 3 - m e t h y l b i c y c l o [ 2 . 2 . 1 ] h e p t a n ,   10  ml  A l k o h o l   u n d  

O,1  g  P a l l a d i u m ,   a u f g e b r a c h t   auf   A k t i v k o h l e   ( 5 % ) , w u r d e  

u n t e r   e i n e m   W a s s e r s t o f f d r u c k   von  50  p s i   (1  p s i   =  0 , 0 6 8  

a t m . )   s o l a n g e   h y d r i e r t , b i s   e i n   A e q u i v a l e n t   W a s s e r s t o f f  

a b s o r b i e r t   w a r .   Das  G e m i s c h   w u r d e   h i e r a u f   f i l t r i e r t   u n d  

u n t e r   v e r m i n d e r t e m   Druck   k o n z e n t r i e r t .   Das  z u r ü c k b l e i -  

b e n d e   Oel  w u r d e   u n t e r   Vakuum  d e s t i l l i e r t , w o b e i   9 ,6   g  
(89%  A u s b e u t e )   2 - ( 2 - C y a n o ä t h y l ) - 3 - m e t h y l b i c y c l o [ 2 . 2 . 1 ] -  

h e p t a n   a n f i e l e n ;   Sdp .   5 5 - 5 7 ° C / 0 , 5   mm  H g ;  

IR  2 9 4 0 ,   2 8 7 0 ,   2 2 5 0 ,   1700 ,   1 4 6 0 ,   1430 ,   1 3 8 0 ;  

NMR  0 , 9 5 ,   1 , 1   (3H,  5 ) ,   1 , 2 - 2 , 5   (14H,  m ) ;  

MS  1 6 3 .  

b)  Das  2 - ( 2 - C y a n o ä t h y l i d e n ) b i c y c l o [ 2 . 2 . 1 ] h e p t a n  

( s i e h e   B e i s p i e l   5)  k a n n   au f   a n a l o g e   W e i s e   zum  2 - ( 2 -  

C y a n o ä t h y l ) b i c y c l o [ 2 . 2 . 1 ] h e p t a n   vom  Sdp.   8 0 - 8 5 ° C / 1   mm  Hg 

r e d u z i e r t   w e r d e n .  

B e i s p i e l   7 

V e r w e n d u n g   d e r   n e u e n   V e r b i n d u n g e n   I  in  P a r f ü m b a s e n  

Die  V e r b i n d u n g e n   d e r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   k ö n n e n  

e i n g e s e t z t  w e r d e n ,   um würzige  N o t e n   e n t w e d e r   zu  e r z e u g e n   o d e r  

zu  v e r s t ä r k e n .  



In  o b i g e r   F o r m u l i e r u n g   s t e h t   V e r b i n d u n g   A  e n t w e d e r  

f ü r   das   g e r u c h l o s e   D i ä t h y l p h t h a l a t   o d e r   i r g e n d e i n e   V e r -  

b i n d u n g   I  d e r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g .  

Bei   V e r g l e i c h   von  V e r b i n d u n g   A,  und  zwar  dem  2 - ( 2 -  

C y a n o ä t h y l i d e n ) - 3 - m e t h y l b i c y c l o [ 2 . 2 . 1 ] h e p t - 5 - e n , m i t  

D i ä t h y l p h t h a l a t   in   o b i g e r   F o r m u l i e r u n g   w u r d e   g e f u n d e n ,  

d a s s   d i e   A n w e s e n h e i t   von  2 - ( 2 - C y a n o ä t h y l i d e n ) - 3 - m e t h y l -  

b i c y c l o [ 2 . 2 . 1 ] h e p t - 5 - e n   in   d i e s e r   K o m p o s i t i o n   d i e   w ü r z i g e  

No te   i n t e n s i v i e r t e , w o b e i   d i e   K o p f n o t e   von  f r u c h t i g   a u f  



w ü r z i g   w e c h s e l t e ,   d e r   g e r u c h l i c h e   G e s a m t e i n d r u c k   w a r  

s t ä r k e r   und  g l e i c h z e i t i g   a b g e r u n d e t e r .   Der  a l l g e -  

m e i n e   E i n d r u c k   war  d e r   e i n e r   n a t ü r l i c h e r e n   N e l k e .  

A l l e   a n d e r e n   V e r b i n d u n g e n   d e r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g  

k ö n n e n   auf   a n a l o g e   W e i s e   e i n g e s e t z t   w e r d e n .   Es  muss  n o c h -  

m a l s   f e s t g e h a l t e n   w e r d e n ,   d a s s   d i e   V e r b i n d u n g e n   d e r   a l l g e -  

m e i n e n   F o r m e l l I   i n t e n s i v e r   w i r k e n   und  d e s h a l b   den  V e r b i n -  

d u n g e n   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l   3  und  4  v o r g e z o g e n   w e r d e n .  



Z u g a b e   von  2 - ( 2 - C y a n o ä t h y l i d e n ) - 3 - m e t h y l - b i c y c l o -  

[ 2 . 2 . 1 ] h e p t - 5 - e n   w i r k t   s i c h   au f   das   G e m i s c h   d e r   A l d e h y d e  

im  v o r l i e g e n d e n   P a r f ü m ö l   v o r t e i l h a f t   a u s ,   d i e   g a n z e   K o m p o -  

s i t i o n   w i r k t   e i n h e i t l i c h e r ,   w ä h r e n d d e m   d i e   b l u m i g e   N o t e  

b e i b e h a l t e n   w i r d .   Mengen  von  O , l   b i s   1  G e w i c h t s p r o z e n t  
k ö n n e n   h i n z u   V e r w e n d u n g   f i n d e n , w o b e i   1,0%  den  o p t i m a l e n  
E f f e k t   e r g i b t .   Für   s p e z i e l l e   Zwecke   k ö n n e n   a u c h   h ö h e r e  

K o n z e n t r a t i o n e n   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  

Die  a n d e r e n   V e r b i n d u n g e n   d e r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g  

k ö n n e n   au f   a n a l o g e   W e i s e   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  



l .   V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l  

w o r i n   R 1  u n d   R2  g l e i c h   o d e r   v e r s c h i e d e n   s i n d  

und  f ü r   W a s s e r s t o f f   o d e r   M e t h y l   s t e h e n , u n d  

d i e   g e s t r i c h e l t e n   L i n i e n   f a k u l t a t i v e   B i n d u n g e n  

d a r s t e l l e n .  

2.  V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l  

w o r i n   R1  und  R2  g l e i c h   o d e r   v e r s c h i e d e n   s i n d ,  

und  W a s s e r s t o f f   o d e r   M e t h y l   d a r s t e l l e n .  

3.  2 - ( 2 - C y a n o ä t h y l i d e n ) - b i c y c l o [ 2 . 2 . 1 ] h e p t - 5 - e n .  

4.  2 - ( 2 - C y a n o ä t h y l i d e n ) - 3 - m e t h y l b i c y c l o [ 2 . 2 . 1 ] h e p t -  

5 - e n .  

5.  2 - ( 2 - C y a n o - l - m e t h y l ä t h y l i d e n ) - b i c y c l o [ 2 . 2 . 1 ] h e p t -  

5 . e n .  

6.  E i n e   V e r b i n d u n g ,   a u s g e w ä h l t   u n t e r   2 - ( 2 - C y a n o -  

ä t h y l i d e n ) - 3 - m e t h y l b i c y c l o [ 2 . 2 . 1 ] h e p t a n ,   2 - ( 2 - C y a n o -  

ä t h y l i d e n ) b i c y c l o [ 2 . 2 . 1 ] h e p t a n ,   2 - ( 2 - C y a n o ä t h y l ) - 3 -  

m e t h y l b i c y c l o [ 2 . 2 . 1 ] h e p t a n   und  2 - ( 2 - C y a n o ä t h y l ) b i c y c l o -  

[ 2 . 2 . 1 ] h e p t a n .  



7.  V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l  

w o r i n   R1  und  R2  g l e i c h   o d e r   v e r s c h i e d e n   s i n d  

und  f ü r   W a s s e r s t o f f   o d e r   M e t h y l   s t e h e n ,  u n d  

d i e   g e s t r i c h e l t e n   L i n i e n   f a k u l t a t i v e   B i n d u n g e n  

d a r s t e l l e n ,  

a l s   R i e c h s t o f f e .  



8.  R i e c h s t o f f k o m p o s i t i o n ,   g e k e n n z e i c h n e t   d u r c h   e i n e n  

G e h a l t   an  e i n e r   V e r b i n d u n g   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  
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