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Reduktion der Natrium-allyl- bzw. -benzyl-malonsaureestcr 4, 7,11,15 und 19 mit Lithium- 
alanat gibt die 2-allyl- bzw. 2-benzyl-substituierten Allylalkohole 5a, 8a, 12a, 16a und 20, 
zusammen mit geringeren Mengen der 2-Allyl- bzw. 2-Ben7yl-propanole 6a,9a, 13,17a und 21. 
Zur Trennung hurden 8a, 12a, 16a und 20 selektiv mit Mangandioxid zu den Aldehyden 10, 
14, 18 und 22 oxydiert, diese chromatographisch abgetrennt und zu den Alkoholen ruckredu- 
ziert. Die Synthescn von Yomogi-Alkohol (25) und seinem Isomeren 24 werden beschrieben. 

The Nanate Reduction of Sodium Diethyl Allylmalonates and the Structure of Yomogi Alcohol 

Reduction of the sodium diethyl allyl(or benzy1)inalondtcs 4, 7, 11, 15, and 19 wlth lithium 
aluminium hydride gives the 2-allyl(or benzyl) substituted ally1 alcohols 5a, 8a, 12a, 
16a, and 20, respectively, together with sniallcr amounts of the 2-ally1 (or benzy1)propanols 
6a, 9a, 13, 17a, and 21. For separation, 8a, 12a, 16a, and 20 were selectively oxidized with 
manganese dioxlde to the corresponding aldehydes 10, 14, 18, and 22, which were chromato- 
graphically separated and again reduced to the alcohols. The syntheses of yomogi alcohol (25) 
and of its isomer 24 are described. 

w 
Vor einiger Zeit zeigten Mumhull und Mitarbb., daB die Lithiumalanat-Reduktion 

der Natrium-malonsaureester nicht zu den 1.3-Glykolen, sondern hauptsachlich zu 
den Allylalkoholen und gesattigten, einwertigen Alkoholen fiihrt. Aus Natrium- 
cyclohexylmalonsaure-diathylester (1) entstehen als Hauptprodukte so die Alkohale 2 
und 31). 

1 2 3 

Uns interessierte die Frage, ob aus den Natrium-allylmalonsaiureestern analog zur 
Bildung von 2 nichtkonjugierte Dien-alkohole der allgemeinen Struktur A dargestellt 
werden konnen. Das einzige u. W. schon bekannte Beispiel einer solchen Reaktion 
kommt in der Alantolacton-Synthese 2)  vor, wo jedoch wegen der tricyclischen 
Lactonstruktur eine besondere Situation vorliegt. Tn einer Kurzmitteilung haben wir 

1 )  J .  A. Marshall, N .  H .  Anderseti und A .  R .  Hoclistetler, J. org. Chemistry 32, 113 (1967). 
2) J .  A. .Marshall und N .  Cohen, J. Amer. chem. Soc. 87, 2773 (1965). 

242’ 
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inzwischen an eiiiem eigenen Beispiel3) geieigt, da13 der geplante Weg auch fiir offen- 
kettige Allylmalonsaureester gangbar ist und berichten nun uber einige weitere 
Reduktionen dieser Art. 

Die besten Reaktionsbedingungen (s. Versuchsteil) sind auch hier die von Marshall 
und Mitarbb. 1) angegebenen. Die Natrium-malon3aureester werden mil Natrium- 
hydrid in 1.2-Dimethoxy-iithan bereitet und anschlieI3end mit etwa dreifach inolarer 
Menge Lithiuniabanal redwiert. Dabei erhalt man praktisch ausrchliefllich die beiden 
2 und 3 entsprechenden Alkohole, wobei der Dien-alkohol uberwiegt. 

4 

10 

Natrwm-allylmalonsaure-diiithylester (4) ergibt bei der Alanatreduktion ein Ge- 
misch der Alkohole 5a und 6a4,5) im Verhaltnis 2 : l. Sie wurden gaschromatogra- 
phisch getrennt und als p-Benzoiazo-benzoate (5 b und 6b) charakterisiert. 

Bei der Reduktion dcs Natrium-benzylmalonsaure-diiithylesters (7) erhalt man in 
guter Ausbeute die Alkohole 8a6) und 9a5 7) im Verhaltnis 2 : 1 .  Diese sind in kleinerer 
Menge schon als Reduktionsprodukte des Benzylidenmalonsaure-diathylesters 
charakterisiert wordens). Thre geringere Fluchtigkeit ermutigte uns, a e  in folgender 

3)  W. Sucroti, Angew Chem. 80, 44 (1968); Angew. Chcm. internat Edit. 7, 61 (1968) 
4) G. J. Frny und N Polgar, J. chem. Soc. [London] 1956, 2036, G. Descoreb, B. GiroidAhel  

und J.  C .  Martin, Bull. Soc. chim. France 1967, 2466; S V. Kersur, Y. P .  Cuptn. R K .  
Maiiujan, G. S.  J o s h  und A .  L. Rampal, Tetrahedron [London] 24, 899 (1968). 

‘1 M. Cherest, H. Feelkin, C. Frnjerwtun, 6. Lion, G Roussr und G. Swrerczewski, Tetra- 
hedron Letters [London] 1966, 875. 

6 )  M F Hawthorne, J .  Amer. chcm. Soc. X2, 1886 (1960) 
7 )  J.  v. Braurz, A .  Grubowski und 6. Kirschhuum, Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 1278 (1911): 

C. Wcirmnnn, 6 Bergmunn und L. Hubhelberg, Chem. dnd bid. 1937, 587; L. Li und 
W. H. Ellir,tt, J .  Amer &em Soc. 74, 4089 (1952); S Ahe und T. Ymukawa, Yuki Gosei 
Kagaku Kyokai Shi 22,209 ( I  964). C. A. 60,17175 (1964); S Terashimn und S.-/ Y&nadcr, 
Chem phdrmac Bull [Tokyo] 16, 1953 (1968), C’ A. 70, 36863 (1969) 

81 P. Desnulles und J - P .  E‘leury, Bull. SOC. chim. France 1967, 1849. 
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Weise zu trennen: Das 8a, 9a-Gemisch wird mil aktivem Mangandioxid behandelt, der 
durch selektive Oxydation von 8a erhaltene Aldehyd 109) chromatographisch von 
unumgesetztem 9a getrennt und mit Natriumboranat zu 8a riickreduziert. 

Die weiteren Beispiele leiten sich von unterschiedlich substi tuiertcn Allylmalon- 
estern ab. Natrium-methallylmalonsaure-diathylester (11) wird in guter Ausbeute zum 
2 :  I-Gemisch der Alkohole 12a und 13 reduziert, die wiederum durch selektive 
Mangandioxid-Oxydation von 12a zum Aldehyd 14 getrennt werden. 

18 

16a H 17a 

16b -:aNo' 17b 
A 0: 

Die Reduktion des Natrium-[l-methyl-buten-(2)-yl]-malonsaure-diathylesters (15) 
ist schon von uns beschrieben wordcn3). Man erhdt in ebenfalls guter Ausbeute 
ein 3 : 1-Gemisch der Alkohole 16a und 17a. Sie lassen sich durch praparative Gas- 
chromatcgraphie3), durch Chromatographie der 3.5-Dinitro-benzoate 16b und 17 b 
an  silbernitrat-impriigniertem Kieselgel oder durch selektive Oxydation von 16a zum 
Aldehyd 18, dessen chromatographische Trennung von unumgesetztem 17a und Ruck- 
reduktion zu 16a trennen. Die p-Benzolazo-benzoate von 13, 16a und 17a sind bei 
Raumtemperatur olig. 

Einige Natrium-mdloncster gaben keine eindeutigcn Resdtate bci der Alanatreduktion. 
Hierzu gch6rcu die Natrium-Salze von Cinnamyl-, 2-Chlor-allyl- und Fluorenyl-malonester. 
Die Verschiebung einer der Doppelbindungen in die Konjugation zur anderen wurde bei 
den offenkettigen Beispielen weder an den Dien-alkoholen noch an den Dienalen beobachtet, 
I m  Falle der Reduktionsprodukte des Natrium-cyclohexen-(2)-yl-malonsaure-diathylesters 
ist diese Isomerisierung mitunter aufgetreten. Die Untersuchungen hieriiber sind jedoch noch 
nicht abgeschlossen. 

9 )  M. Sonimrlci, Ann. Chimie [8] 9, 484, 571 (1905): Hull. Soc. chim. Francc [4] 1 ,  409, 416 
(1907). 
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Eine interessante Anwendung schien die hier beschriebene Methode in der Synthese 
des Yomogi-Alkohols zu finden. Dieser war von Hayashi und Mitarbb. 10) aus Avte- 
misia,feddei isoliert worden; sie gaben fur ihn die Struktur 24 an. 

7 1 1 3  ,C02C211, 5%,/CH2 ? H 3 , C 3  
H2C = C If - C ~ C F  - H2C=CH-C-C,  + H2C=CH-C-C\H ' C:H,OH 

C H, AH3 CO2C,H, kH3 CHzOII 

19 20 21 

22 23 24 

Alanatreduktion von Natrium-2.2-dimethyl-buten-(3)-dicarbonsaure-( 1.1 )-diathyl- 
ester (19) ergibt ein 3 : 2-Gemisch der Alkohole 20 und 21. Durch selektive Mangan- 
dioxid-Oxydation wurde 20 in den Aldehyd 22 umgewandelt, der chromatographisch 
abgetrennt und nach Corqvll) direkt zum Methylester 23 umgesetzt werden kann. 
Die chromatographische Abtrennung von unumgesetztem 21 gelingt auf der Stufe 
des Esters noch leichter als vorher. Mit Methyllithium wird 23 zu 24 umgesetzt, 
dessen Eigenschaflen ~ besonders das NMR-Spektrum - aber nicht mit den fur 
Yomogi-Alkohol angegebenen 10) iibereinstimrnenlz). Mithin kann 24 nicht die 
richtige Strukntr des Naturstoffs sein. 

Auf Grund der publizierten Daten sollte deem Yomogi-Alkohol vielmehr die 
Struktur 25 zukommen. Zur Synthese von 25 setzten wir den Aldehyd 26, nach Jdia 

,CH3 c H, 

c H3 

I 

I 
FT2C = C'H - C -LII= C If -C; 0 1  I 

c 11, 

*\ 
25 

0 ' CII, 
II 0 I 

I I 

C,'% 

c [I, CH3 

26 27 28 

H ~ C = C H - C  CHO + (( 2 ~ ~ , o ) 2 ~  ('H CO~L,H,  - €12c=crI-c-ciI=cIi-co~~~iij 

und Baillarge in guten Ausbeuten erhaltlich13), mit dem Phosphonat 2714) um. Der 
so erhaltene Ester 28 ergibt mit Methyllithium den Alkohol25, dessen Eigenschaften 
gut mit den Literaturwerten fiir den Yomogi-Alkohol iibereinstimmen. 

Noch bevor diese Reaktionsfolge abgeschlossen war, berichteten Willhalm und 
Thomas von einer eleganten Synthese der revidierten Struktur 2515). Wie wir erst 

10) S. Huyaslzi, K. Yuno und T. Matsuuru, Tetrahedron Letters [London] 1968, 6241. 
1 1 )  E. J.  Covey, N .  W. Gilmun und B. E. Gcmem, J. Amer. chem. SOC. 90, 5616 (1968). 
12) Vorlaufige Mitteil. : W. Sucrow, Tetrahedron Letters [London] 1970, 1431. 
13) M. Julia und M. Baillarge, Bull. SOC. chim. France 1966, 734. 
14) W. S. Wadsworlh Ir. und W. D .  Emmons, Org. Syntheses 45, 44 (1965). 
15) B. Willhnlm mid A. F. Thomas, Chein. Commun. 1969, 1380. 
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nachtraglich bemerkt haben, veroffentlichten die Autoren der Struktur 24 zusammen 
niit Burgstahler 16) kurz vor unserer vorlaufigen Mittellung eine Richtigstellung zu 25. 

Im NMR-Spektrum von 24 fallt vor diem dic tiefe Lage der genunalen Methylsignale be1 
8 I 31 und 1.40 auf, die In sterisch wcniger bedrangten Vcrgleichsverbindungen be] hoheren 
Felderu liegen Lur Diskussion dcs NMR-Spektrums von 25 siehc I c.1*,16). Da aus dem 
Spektrum die trans-Konfiguration der AT-Doppclbindung nrcht sicher ab7ulesen war, haben 
wir auch einc Darstellung dcs 3-cir-Yoniogr-Alkohols 31 vcrwcht Die durch Kupferl1)- 
chlorid katalysierte Reaklion de\ Di-Grignard-Derivats con 2-Methyl-butln-(3)-01-(2) mit 

CIS, $% CII, L 13, 
~ ~ c = L - t - c i  R r n I g C - C - C  O A I ~ B ~  - EIC=C 4 C=C-C(OH -+ 

I I I 
CH3 CH3 CH, 

29 

CH, Cli, I CH3 ,CHe - I 

I 
iI2L =CH-C - C -C - C;OH ’ I I , c 5 c H - F - c H ~ C I i - c ; o I I  u .a .  

k H 3  czs CLI, C H ,  LEIS 

53 31 

2-Chlor-2-methyl-butin-(3) gibt in geringer Ausbeute den Alkohol 29, der mit Lindlar- 
Katalysator zum Alkohol 30 hydriert wird. Die weitere Hydrierung fiihrt nicht cindeutig zu 
31, da auch die endstandige Doppelhindung angegriffen wmde. Dennoch konntcn aus den 
N MR-Spektrcn einiger, verschieden wejt gefuhrter Hydrierungsansatzc dic Protonen-Signale 
der cis-Doppclbindung von 31 bei S 5.3, also erwartungsgemafl bei hoherem Feld als im 
trans-Rlkohol 25, zugeordnet werden. 

Wir danken der Deutsthen Forschungs~rirr~rnschdfr und dem bonds der Chemischen lrrdustrie 
rur groBziigige finanzielle Unterstutiung. 

Beschreibung der Versuche 
Wcnn nicht anders angegeben, wurden die IR-Spcktren in Tetrachlorkohlensloff mit dem 

Bcckman 1R 9, die UV-Spektren in Ather mit dem Beckman DK I und die NMR-Spektren 
mit den1 Varian A 60 oder HA 100 in Tetrachlorkohlenstofi mit Tetramethylsilan als innerem 
Standard gcmessen. Die Massenspektren auf dem MS 9 der Firma AEI mit Hotbox, EinlaB- 
tcniperatur 140“ und 70 eV gemessen, verdanken wir Herrn Dip].-lng. H. Bethke. Die Schmelz- 
punkte bestimmte man aul  dem Leitz-Heiztischmikroskop. Zur Gaschromatographie ( C C )  
diente der Perkin-Elmer I; 7, 20 7; Carbowax auf Chromosorb W, Stroniungsgeschwindigkeit 
28 ccm He/Min., Papiervorschuh 0.5”/Min. Die Analysen verdanken wir der mikroana- 
lytischen Abteilung unter Leitung voii Frau Dr. U .  Fnass. Frau A.  Kunzler und Fraulein 
M .  Slopicmka danken wir fur geschickte experimcntelle Mitwirkung an  Teilen dieser Arbeit. 

Rrduktion von Natrium-ull?lmnlonsaiire-diat}iylester (4) : Zur Suspension von 1.44 g 50proz. 
Nntrilmihydrid-Dispersion in 35 ccm absol. 1.2-Dimethoxy-ithan gab man unter Stickstoff, 
Ruhren und Eiskuhlung 5.0 g A~~j~/mu~uor?sarrre-diiit/zylesrerr7) und kochle 90 Min. Linter 
RuckfluB. Dann kuhlle man mil Eiswasser. setzte 2.99 g Lithiunialanut zu und erwarmte 
vorsichtig, bis das Gemisch unter Aufschiumen m m  Sieden kam. Nach 15 Min. Kocheri 

16) K .  Yuiw, S. Hrrjashi, T. Mutsurrrii und A .  W .  Brtrgstuhler, Experientia [Basel] 26, 8 (1970). 
17) M. Conrad und C. A. Bisclioff, Liebigs Ann. Chem. 204, 168 (1880). 
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kiihlte man ab und gab zur Zersetzung iiberschussigen Alanats 70 ccm feuchten Ather, dann 
tropfenweise 6.0 ccm Wasser und verd. Schwcfelsaure bis zur Auflosung des Hydroxid- 
Niederschlags zu. Man athertc mehrfach aus, wuscb die Atherphase mit gesatt. Ammonium- 
sulfatlosung, zog die Ltisungsmittel ails der organischen Phase vorsichtig uber cine Kolonne 
ab, destillierte den Ruckstand bei 40 Torr/100- 130" (Bad) in ein Kugelrohr und erhielt 
1.19 g (48 x) Alkoholgemisch, das irn GC (Saulentemperatur 145') zwei Hauptfraktioiien 
(Rctentionszeiten 3.4 und 2.9 em) im Verhaltnis 2 : I zeigte. Diese wurdeu ohne Beniiihung 
tim optimalc Ausbeuten praparativ gaschromatographisch getrennt. 

2-Methplen-perrten-(4~-ol-il/ (5a) : Weniger polare Substanz, I# 1.4549. 

I R :  -OH 3620, 3400: )C::CH2 3090, 1640, 897; 

N M R :  C-- CH2-C d 8 2.75; - CH:, ~ O breites s 3.97; -CH2 m 4.84, n i  5.16 (zusammen 

CH-CH2 995, 915/cm. 

4H) ;  =CH- ni 5.49-6.15. 

Wegen der Fliichtigkeit der Substanz wurden zur Charakterisierung aquivalente Mengen 
5a  und p-Benzula~o-be~?zo.vlchlorid 5 Min. auf 80" erwiirmt. Nach Chromatographie rnit 
Petrolather an A1203 kristallisiertc das p-Beniolnzo-henzoat (5 b) aus PetrolYther, Schmp. 
36". 

C19HL8N202 (306.4) Bcr. C 74.49 H 5.92 N 9.14 Gef. C 74.22 H 6.16 N 9.1 1 

2-Meth?.I-penten-(4j-ol-(l (6a) : Polarere Substanz, &, 1.4355 (Lit.4) : I .4345). 

JR: ~ OH 3640, 3380; H2C-CH-- 3075, 1643, 992, 912/cm. 

N M R :  H3C- d 8 0.88; H C f m  1.48 ~2 .00 ;  C ~ - C H l - C  2 dd um 2.0; -CH2-0 uufge- 
spaltenes d 3.38; -CH2 m 4.90, m 5.05: -:CH- m 5.55-5.95. 

p-Benzolazo-henzont 6 b, aus Petrolather Schmp. 31 -32". 

C19H20N202 (308.4) Ber. C 74.00 H 6.54 N 9.08 Get'. C 73.84 H 6.48 N 9.1 1 

Reduktion von Natrium-benzylmnlonsaure-diat~ihyIest1,r (7) : Zur Suspension von I .09 g mit 
absol. Benzol gewaschenem Natriumhydrid in 55 ccm absol. 1.2-Dimethoxy-%than gab man 
unter Stickstoff, Riihren und Eiskiihlung 9.5 g Benz~lnmlonsa~ire-~i~th~Ie ,~ter  und kochte 
90 Min. unter RiickfluB. D a m  kiihlte man rnit Eiswasser, setzte 4.5 g Lithirrmalunat zu und 
erwarmte vorsichtig, bis das Cemisch unter Aufschaumen zum Sicden kam. Man kochte noch 
15 Min., kiihlte ab und gab zur Zersetzung uberschussigcn Alanats 110 ccm feuchten Ather, 
d a m  tropfenweise 9.0 ccm Wasser und verd. Schwefelsaure bis ziim Auflosen des Hydroxid- 
Niederschlags ZLI. Nach ublicher Aufarbeitung destilliertcn bei 0.1 Torr /90~ 110" (Bad) 3.7 g 
(65 %) Alkuholgemisch in ein Kugelrohr. GC (Saulentcinp. 200') zeigte Lwei Peaks rnit Reten- 
tionszeiten von 6.4 und 8.2 cm im Verhaltnis 1 : 2. 

3-Phenyl-Z-rwetk.vle~~-p~op~~~l(lO) 9 )  : Die Losung von 3.5 g illkoholgmfniscli nus 7 in 175 ccm 
Mcthylenchlorid wurde 180 Min. rnit 35 g aktivem Mangandioxid gerilhrt. Das Mangan- 
dioxid wurde abzcntrifugiert und der Eindampfriickstand an 300 g Kieselgel chromatogra- 
phiert. Mit Petroliitherl3 % Ather eluierte man 1.82 g 10 (50%. bez. auf das Alkoholgemisch), 
die bei 40 Torr/125 130" (Bad) in ein Kugelrohr destillicrten. nL0 1.5402. 

I R :  >C=CH2 3G90, 1635, 962, 949; - CHO 2820, 2700, 1696; C6H5 ~ 1607icm. 
U V :  Amax 210nm ( E  -= 7350). 

N M R :  -CH2 

Semirorbnzon, Schmp. 188'- (Lit.9) : Schmp. 189") ; 2.4-Dinitro-pheiiq~thhydrazun, Schmp. 

s 8 3.50; >C--CHz m 5.95; C6H5- r n  7.16; -CHO s 9.57. 

172" (Lit.18): 178-179"). 

18)  H. Nornmnf, C. R. hebd. SCances Acad. Sci. 240, 1435 (1955) 
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.~-Pke~ry/-2-metlzy~rn-prupunu/-(I) (8a)h): Zu I .O g Aldrhyd 10 in 8 ccm Methanol gab man 
portionsweise 275 mg Nufriumhoranat und ruhrte 45 Min. Nach Aufarbeiten mit Ather und 
Wasser sowie Destillieren des Ruckstandes bei 0.1 Torr/l25" (Bad) in ein Kugelrohr erhielt 
man 725 mg 8x (72%), ng 1.5398 (vgl. dagegen I. c.6)). 

1R: -OH 3640, 3370: >C-CHz 309.5, 1650, 902; CsH5 

N M R :  C--CHz-~C s 6 3.33; -CHz- 0 s 3.89; >C 

p-Benznlnzo-benzoat 8b, Schmp. 58'. 

1600/cm. 

CHz rn 4.80, m 5.03: ChH5-- ni 7.14. 

C23H&!202 (356.4) Ber. C 77.51 H 5.66 N 7.86 GeE. C 77.62 H 5.65 N 7.49 

2-Mcthyl-3-phenyl-prupanul-il) (9a)7) : Nach dem Aldehyd 10 erhiclt man durch Eluieren mit  
Petrolathcri50 :! Ather und Destillation des Eindampfriickstandes bei 0.01 Torr,/75 -95' 
(Bad) in ein Kugclrohr 0.95 g 9 a  (17'!<, bez. auf den Malonester), n': 1.5204. 

NMR:  H3C ~ d 80.86; HC< m 1.5 -2.3; C -CH2-  C 2 dd 2.1 -2.9; - C H z - - O  d 3.39: 

p-Berraolazu-benzont 9 b, Schmp. 63". 

C6H5- m 7.16. 

C ~ ~ H Z I N ~ O ~  (358.4) Ber. C 77.07 H 6.19 N 7.82 Cef. C 77.29 H 6.41 N 7.63 

Reduktiorr lion Nrrfrium-rneflmllylm~ilutisaure-diiilhylester (11) : Zur Suspension von I .35 g 
50proz. Nuhiurnliy~rid-Dispersion in 35 ccm absol. I .2-Dimethoxy-athan gab man unter 
Stickstoff, Riihren und Eiskiihlnng 5.0 g MefRrill,vlmulunsairrre-~i~~~~r.~lesrer 19) und kochtr 
90 Min. Man kiihlte mit Eiswasser, setzte 2.78 g Lithiltmaluiiat zu und erwarmte vorsichtig 
bis zum Sieden. Man lieB 20 Min. kochen, kiihlte ab und gab zur Zersetzung iiberschiissigen 
Alanats 70 ccm feuchten Ather, dann tropfenweise 5.6 ccm Wasser und verd. Schwefelsiure 
zu, bis der Hydroxid-Niederschlag sich IBste. Dann wurde mit Ather ausgeschiittelt, die Ather- 
phase nach Trocknen mit Natriumsulfat iiber eine Koloniie eingeengt und aus dem Riickstand 
bei 40 Torr/100-- 130" (Bad) in ein Kugelrohr I .85 g (70 'x) All.oholgemisch destilliert. Es zeigte 
im GC zwei Hauptsubstanzen ini Verhaltnis 1 : 2 (Saulentemp. 140-, Retentionszeiten 3.2 
und 4.3 cm), die selbst nach Darstcllung groBerer Mengen. Gemisch nicht durch fraktionierte 
Destillation getrennt werden kounten. Dcshalb wurde der polarere Alkohol12a durch selektive 
Mangandioxid-Oxydation abgetrennt. 

4-Mrthy1-2-mrthylen-penren-j4)-nl (14) : Die Lcsung von 5.0 g Alkoholpeniisrh ails 1 I in 
250ccm Methylenchlorid wurde 180 Min. mit 50 g aktivem Maitgui;dioxi~geriihrt. Man trennte 
das Mangandioxid durch Zentrifugieren ab, destillierte das Lijsungsmittel iiber eine Kolonnt: 
und chrornatographierte den Ruckstand an SO g Kieselgel mit Petrolather (30-40") unter 
Zusatz von Ather. Petrolathcri3 % Athcr cluicrten den Aldehyd 14, der iibcr eine Kolonne 
vom Liisimgsmittel befreit und bei 100 Torr/70-- 1 0 0  (Bad) in ein Kugclrohr destillicrt 
wurde, .4usb. 2.66 g (53 %, bez. auf &as Alltohofgemisch), u:,' 1.4526. 

IR:  -CHz 3090, 1655, 1635, 961, 948, 900; -CHO 2830, 2700, 1705]cin. 

UV: X,,, 215 nm (E -= 10700). 

NMR:  H3C ~ aulgespaltenes s h' 1.69; --CHz-- s 2.92; -=CH2 m 4.70, rn 4.80; 
HzC-C -C-0 m 6.03, rn 6.22; -CHO s 9.55. 

2.4-Dinitro-pheriyIhydrazun, Schmp. I 5 0 .  

Cl3Hl4N~O4 (290.3) Bcr. C 53.79 H 4.86 N 19.30 Gef. C 54.02 H 4.88 N 19.15 

4-Methyl-2-metliylen-penten-!4)-ul-ilj (12a): Zu I .O g Aldelzyd 14 in 8 ccm Methanol gab 
man portionsweise Linter Eiskuhlung 0.36 g Natriumhorrrnrrf und riihrte 45 Min. Nach A d -  

1)) W. 1. D>r .7~  u i i  H .  4. S11171, J .  A n x .  ch:n. S3:. §), 1 5 2 1  (1977). 
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arbeiten rnit Ather und Wasser wurde der Ather fiber eine Kolonne abgetrieben und der 
Ruckstand bei 40 Torrj80--100" (Bad) in ein Kugelrohr destilliert: 750 mg 12s (7679. 
n$' 1.4564. 

IR:  -OH 3640. 3520: >C-CHz 3075, 1645, 898/cm. 

NMR:  H3C-- d 8 1.66: C-CHz--C s 2.72: --CH>-O s 3.92; -CHz m 4.72, m 4.84. 
m 5.04 [zusammcn 4H). 

p-Benzoluzn-hrnzont 12h, Schmp. 58.. 

CI"H20N202 (320.4) Ber. C 74.98 H 6.29 N 8.74 Gcf. C 74.69 H 6.39 N X.47 

2.4-Dimethy~-periteri-~4~-ol-i / I  (13) : Nach dein Abtrennen des Aldrhyds 14 crhielt man durch 
Eluieren mit Petrolather (30-- 40')/50 04 Ather, Abtreiben des LBsungsniittels uber eine Ko- 
lonne und Destillieren des Ruckstands bei 40 Torri90 110' (Bad) in ein Kugelrohr I .3 g 13 
(18 %, bez. auf den Malonester), n&' I .4416. 

IR: -OH 3630, 3380; >C=CH> 3075, 1655, 895/cni. 

N M R :  2-CH3 d 8 0.88; 4-CH3 brcitcs s I .70: H m um 1.9: C -CH2 - C: 2 dd uni 2.0; 
--CH2- 0 d 3 . 3 8 ;  )C=CH2 m 4.72. 

Da  das p-Benzoluza-henzoot als 01 anfiel, wurde aut' eine weitere Charakterisierung ver- 
zichtet. 

Rehktiori win Narrium-i /-niet/iyl-butrn-j2) -yl~'-nialonsaure-diatli~~lrster (15) : Zur Suspension 
von 2.54 g 50proz. Nntri~mhydrid-Dispersioii in 65 ccin absol. 1.2-Dimethoxy-athan gab 
man unter Stickstoff, Ruhrcn und Eiskuhlung 10.0 g ~l-Methy/-bute~i-/2J-yl  !-malonsiiure- 
diGthylesterl0) und kochte 90 Min. unter RiickfluB. Man kuhltc mit Eiswasser, setzte 5.25 g 
LirhiumalunLit zu und erwarmte vorsichtig, bis die Reaktion durch Aufsiedcn erkennbar 
wurde. Nach 25 Min. Sieden unter Ruckflu6 kiihlte mail niit Eiswasser und gab zur Zersetzung 
uberschussigen Alanats I35 ccm feuchten Ather und tropfenweise 10.5 ccm Wasser zu, dann 
bis zur Auflosung des Hydroxid-Niederschlags verd. Schwefelsbure. Nach Aularbeiten mit 
Ather trieb man die Liisungsmittel iiber eine Kolonne ab und erhielt nach Destillation des 
Ruckstands bei 18 Torril lS --120" (Bad) in ein Kugelrohr 4.1 g (74%) AlkohalKemisch, das 
im GC bei 140" Saulentemp. zwei Peaks niit 5 . 5  und 7.4cm Retentionszeit im Verhaltnis 
1 : 3 zeigte. 

3.5-Dinitru-betizu~i!e 16b und 17 b:  600 nig AIkoliolgemisch nus 15 und 970 mg 3.5-Dinirro- 
henzoylchloridwurden im Olbad 5 Min. auf 90"erwiirmt. Nach Abklingen der HCI-Entwicklung 
nahm man init Ather auf, wusch mit NazC03-LBsung und Wasser, chromatographierte den 
Atherruckstand rnit Petrolather an 100 g A1203 und erhielt nach Kristallisation aus Athanol 
250 nig Estergemisch. Dieses wurde an 100 g Kieselgel (mit 30 g Silbernitrat impragniert) 
chromatographiert. Da die Auftrennung nicht vollstandig war, dampfte man die am wenigsten 
polaren Fraktionen i .  Vak. ein und erhielt nach Kristallisation aus Athanol 30 mg 2.3-Di- 
rnethyl-hexrn-(4)-~~l-i3.5-d~ni~ro-henzoclt~ (17 b) a14 Gemisch der Diastereoisomeren, Schmp. 

NMR:  H3C-C( 4 d 8 1.00, 1.04, 1.05, 1.07 (ztisammen 6H);  H3C- C -  d 1.67; fCH-2  m 
CH-CH- m 5.25 -5.75; 

41 -43". 

1.75-2.10; >CH-3 m 2.10-2.45; --CHz-O 4 dd 4.05 
3.5-Dinilro-benzoyl ,,d" 9.04, ,,t" 9.1 6. 

4.50; 

C I ~ H I S N ~ O ~  (322.3) Ber. C 55.90 H 5.63 N 8.69 Gef. C 55.93 H 5.63 N 8.64 

2") E. Bergmann, Helv. chim. Acta 20, 590 (1937): R. J .  Lewino und N .  N .  Godowikuiv, 
J. allg. Chem. (russ.) 24, 1572 (IY54), C. A. 49, I1667 (1955). 
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Ebenso wurden die polarsten Fraktionen aufgearbeitet und ergaben 41 mg 3-Methyl-2- 

NMR:  H,C -C< d 6 1.22; H3C-C- d 1.68;->CW-3 m um 2.92; --CH2--O breites s 
4.86; =CH2 m 5.09, m 5.15; --CH--CH-- m 5.2-5.7; 3.5-Dinitro-bcnzoyl >,d" 9.07, ,,t" 
9.17. 

merhylen-hexen-(4) -y~-i3.5-dinitro-benzoat ,7 (16 b), Schmp. 43 --45". 

C15H~6N206 (320.3) Ber. C 56.25 H 5.04 N 8.75 Gef. C 56.18 H 5.05 N 8.73 

3-Methyl-Z-methylen-hexen~~4)-al (18): 2.5 g Alkuholgemisrh uus 15 in 125 ccm Methylen- 
chlorid wurden mit 30 g aktivem Mungandioxid 180 Min. geruhrt. Man zentrihgierte das 
Mangandioxid ah, destillierte das Losungsmittel uher eine Kolonne und chromatographierte 
den Ruckstand an 25 g Kieselgel mit Petrolither (30 -40 )  unter Zusatz von Ather. Mit Petrol- 
ather/2o/, Ather eluierte man den Aldekyd 18, der ubcr cine Kolonne vom Losungsmittel 
befreit und bei 55 Torr/80--100" (Bad) in ein Kugelrohr dcstilliert wurde, Ausb. 1.29 g 
(53 x, bez. auf das Alkoholgemisch), nt; 1.4532. 

IR, NM R siehe 1. c.3). 

UV (CHJOH): A,,, 214 nm (E 

Wegen der Fluchtigkeit des Produkts diente zur weiteren Charakterisierung das 2.4- 

10000). 

Dinitro-phmyll~ydruzon, Schmp. 1 37". 
C14HlbN404 (304.3) Ber. C 55.26 H 5.30 N 18.41 Gef. C 55.35 H 5.32 N 18.35 

3-Me~hyl-2-m~t/~ylen-hexe~i-(4)-ol-il) (16a) : Man trennte das rohe Alkoholgemisch ent- 
weder am Autoprep unter den fur die analytische Trennung im GC angegcbenen Bedingungen 
oder reduzierte, wenigcr verlustrcich, den Aldrhyd 18. Dazu wurden zur Losung von 615 mg 
18 in 5 ccm Methanol untcr Eiskuhlung portionsweise 190 mg Natriumhoranut gegeben. Man 
riihrte 45 Min., arbeitete mit Ather und Wasser auf, trieb den Ather uber eine Kolonne ab. 
destillierte den Ruckstand bei 5 5  Torr/lOO- 120" (Bad) in ein Kugelrohr und erhielt 502 mg 
@Ox) 16a, ng3 1.4607. 

IR, N M R  siehe 1. c.3). 

CaH140 (126.2) Ber. C 76.14 H 11.18 Gef. C 76.03 H 11.13 

Das p-Benzohzo-heifzoat war bei Raumtemp. dig,  das 3.5-Dinitro-henzoat 16h hatte die 
oben beschriebenen Eigenschaften. 

2.3-Dirnethyl-hexen-~4/-0/-~/)  (17a) : Nach dem Abtrennen desAldehydsl8 erhielt man durch 
Eluieren mit Petrolather (30- 40")/50 o/, Ather, Abtreiben des Losungsmittels iiber eine Ko- 
lonne und Destillieren des Rackstands bei 55 Torr/100- 120" (Bad) in ein Kugelrohr 550 mg 
(22"/,, bez. auf das Alkoholgemisch) 17a, nL4 1.4447, als Gemisch der rryihro- und tlzreo- 
Form. 

IR: -OH 3645, 3490: -CH-CH-- Y72/cm. 

NMR:  HsC-C< 4 d 80.81, 0.84, 0.92, 0.97 (zusammen 6H);  H3C--C- d 1.65; HC< I D  

1.2-1.7, rn 1.9-2.4 (zusammen 2H); --CHz-O m uiii 3.4; -CH=CH-- m urn 5.3. 

Das p-Benzolffzo-hetirout war bei Raumtemp. olig, das 3.5-Dinitro-bcnzoat 17b hatte die 
oben beschriebenen Eigenschaften. 

Redukfion von Nntrium-2.2-dimeihyl-b1rten-(3)-dicarbonsaiire-/l.!)-diatfiylrster (19): Zur 
Suspension von 1.27 g Nutrirtmh!;drid-Dispersion in 32 ccm absol. 1.2-Dimethoxy-%than gab 
man unter Stickstoff, Riihren und Eiskuhlung 5.0 g 2.2-l)imet/fy/-buten-/.?~-diccrrhon~.iirrre- 
lZ. l ) -diut~zylesfrr2~) und kochte I Stde. unter Ruckflun. Dann kuhlte man mit Eiswasser, 

2 1 )  N .  R. Easion und R .  D. Dillurd, J .  org. Chemistry 27, 3602 (1962). 
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setzte 2.13 g Lithiut?zuluncrr LLI und erwZrnitc vorsichtig, bis das Gemisch unter Aufschiiumen 
zuin Sieden kam. Man lie13 25 Min. kochen, kuhlte ab  und gab zur Zersetzung iiberschiissigen 
Alanals 70 ccm feuchten Ather, dann tropfenweise 5.5 ccm Wasser cmd verd. Schwefelsiure 
bis zur Aullosung des Hydroxid-Niedcrschlags zu. Dann wurde mit Ather ausgeschiittelt, die 
organische Phase mit Natriumsulfat gctrocknet, iiber eine Kolonne eingeengt und der Ruck- 
stand bei 20 Torr/RO ~ 120" (Bad) in cin Kugelrohr destillierl. Man erhielt 2.4 g (86 %) Alko- 
holgemisch, das im GC (Saulcntemp. 150', Retehtionszeit I .8 cm) einheitlich erschien, aber 
h u t  NMR-Spektrum ein 3 : 2-Geniisch der Alkohole 3.3-Dirnerh.r.l-2-1ne~hylen-penteti-14j-ul- 
f 1) (20) nnd 2.3.3-Trimrthqil-penten-14/-ol-i I )  (21) war. 

dd 5.75. 
N M R  von 20: (H3C)zC s 8 1.16; - CHz- 0 m 3.97; :CHz m 4.75. m 5.00 (4H) ;  

NMR von 21: 3 143C-Gruppen um 8 1.0 und anderc Signalc. 

Dic Trennung gelang weder an den Alkoholen noch am Gcmisch der p-Benzolrrzo-henzocrte, 

CH 

Schnip. 49-50", das deshalb als solches analysiert wurdc. 

C2,HZ3N202 (335.4) Ber. C 75.20 €1 6.91 N 8.35 Gef. C 74.98 H 7.1 1 N 8.52 

3.3-Dimet~i~~l-2-meth?'/en-pentrlz-i4)-al (22) : Die Losung von I . 3  g Alkoholgemiscli ((us 
19 in 65 ccm Mcthylcnchlorid wurde 150 Min. rnit 13 g aktivem Mutignndio.wid geruhrt. Man 
zentrifugierte, trieb das Losungsmittel uber eine Kolonne ab, chromatographierte den Ruck- 
stand mit Petrolather (30-40") an 20 g Kieselgel, engte wiederum iiber eine Kolonne ein, 
destillierte den Ruckstand bei 70 Torr,%O" (Bad) in ein Kugelrohr und erhielt 207 mg 22 
(167<, bez. auf das Alkoholgcniisch). 

IR: -CH2 3090, 1642, 1618, 952, 923: -CHO 1712jcm. 

U V :  Alnax 213 nm (E = 7900). 

N M R :  (H3C)zC s h' 1.29; =CH2 dd 4.95 (J  16.5 und I HI), dd 4.96 ( J  = 1 I und 1 Hz); 
H*C--C C - 0  brcites s 5.88. breites s 6.20: - C H - ~  dd  5.98; -CHO s 9.47. 

2.4-Uinitro-phenylhydmzon, Schnip. 147". 

C ~ ~ H L G N ~ O I  (304.3) Ber. C 55.26 H 5.30 N 18.41 Gef. C 55.32 ti 5.29 N 18.16 

3.3-Dinre1hyl-i'-mrth~;len-~~et~teti-i4/-.~~iure-methylester (23) : Die Losung von 2.4 g Alkohol- 
geiiiisch nus J9 in 120 ccm Methylenchlorid wurde 150 Min. mit 24 g aktivem Murrgundioxid 
geruhrt. Man zentrifugierte, trieb das LBsungsmittel uber eine Kolonne ab, loste den rohen 
Ruckstand in 100 ccm iWethunul, setzte 2.42 g Nntriumcjm~id, 0.9 ccm Eisessig und 17.0 g 
aktives Mung-andioxid~~) zu  und riihrte 15 Stdn. Man arbeitcte rnit Ather und Wasser auf, 
chromatographicrtc dcn Atherruckstand mit Petroliither ( 3 0  --40")/3 y, Ather an 200 g 

Kieselgel, trieb das LBsungsmittel iiber eine Kolonne ab, destillierte den Ruckstand bei 75 
Torr/lOO- 110" (Bad) in ein Kugelrohr und erhielt 535 mg 23 (18 "/, bez. auf das Alkohol- 
gemisch), ti+,! 1.4414. 

IR: HzC-CH---, H2C:C; 3090, 997, 952, 919; - COZCH3 1735/cm. 

NMR:  (H3C),C s 8 1.28; --OCH3 s 3.66; H2C-C-- dd  4.92 (J  2~ 10.5 U I I ~  I Hz), dd 
4.94 (J  - 17.5 und 1 ) ;  H > C = C ~ - C - O  d 5.51 ( J  :: I ) ?  d 5.94 ( J  :- 1 ) ;  -CH - dd 5.95 
( J  10.5 und 17.5). 

CgH140~ (154.2) Ber. C 70.10 H 9.15 Gef. C 70.14 H 9.65 

2.4.4-Trirnelhyl-3-mr~/~.I;le,t-hexrii-f S) -u l - /2 ;  (24) : Zu I 0  ccm I .67 m Methyllitliiuni in 
Ather tropfte man unter Kiihlung die Liisung von 469 mg 23 in 10 ccm absol. Ather. Man 
riihrte 1 Stde. hei Raumtemp., zersetrte rnit Wasscr, wusch die Atherphase mit gesatt. Ammo- 
niumsulfatl8simg, trieb den Ather iiber eine Kolonne ab, destillierte den Riickstand bei 
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50 Torr/90- 1 10' (Bad) in ein Kugelrohr und erhielt 360 rng (77 
licher Peak im GC (Retentions& 0.8 ern bei 150" Siulentemp.). 

958, 920, 904/cm. 

24, ng 1.4489, einhcir- 

IR :  -OH 3585, 3440; H 2 C ~  C H  , HzC-C! 3105 (Sch.), 3090, 1626, 1015 (Sch.), 1000, 

N M R  siehe 1. c. 12). 

Massenspektruni: m/e  154 ( M + ,  0.9%); 152 (l.5;4); 138 (l9:4,); 136 (7%): 121 (4704); 
i n i  tieferen Teil dcs Spektrums 81 (38%); 59 (76%); 43 (loo"/',). 

CloHtaO (154.3) Ber. C 77.87 H 11.76 Gef. C 77.94 H 11.78 

2.2-Dimerh~I-buten-(3)-(zI (26): In Anlehnung an 1. c.13) wurden 10.0 g 3-fhenoxy-2.2- 
dimefli.vf-cycluprup.~ilcnrhino/'") in 100 ccm langsarn destillierende 2rr f f z S 0 4  getropft. Als das 
Destillat keine organische Phase mehr transportierle, brach man ab, kiihltc die Vorlage auf 
--20" und heberte die organische Phase von der gerrorenen wal3rigen ab. Man trocknctc iiber 

einem Kornchen Calciumchlorid und erhielt durch Destillation bei 100- 120' (Bad) in cin 
Kugelrohr 3.2 g (63 O,,::) 26, n"," 1.4220. 

2.4-Dinitro-phet?~i/h.vdrf/zuii, Schmp. 130 - 133' (Lit. 1) )  : Sdp. von 26 98- 102', DNP- 

IR: H2C--CH ~. 3095, 1642, 990--1000, 926; -CHO 2810, 2715, 1735/cm. 

NMR: (H3Q2C s 8 1.17; H2C 1 dd 5.06 ( J  = 17 und 1 Hz), dd 5.20 ( J  r= 10.5 und I); 

Schrnp. 136'). 

- C H  ~ dd 5.78; --CHO s 9.29. 

4.4-L)imeihy1-he.undifn-i2.5i-saurr-aih.vle.~ter (28): Zur Suspension von 0.48 g 50proz. 
Narrirrmhy~rrid-Dispersioll in 20 ccm 1.2-Dimethoxy-$than tropfte man unter Stickstoff 2.24 g 
..i'rhoxycarbo~~~lmethatipf~osphunsa~rr-di~th.vle.ste~ (27) und riihrte I Stde. Dann tropfte man 
980 rng 26 LLL, riihrte 30 Min., arbeitete niit Ather und Wasser auf, trieb das Losungsmittel 
nach dem Trocknen uber cine Kolonne ab, destillierte den Riickstand bei 60 Torr/lIO" (Bad) 
in ein Kugelrohr und erhielt 734 mg (44:/,) 28, nL3 1.4569. 

IR: HzC-CH--, -CH-CH ~ 3093, 1654, 992,921; ~ CO2C2H5 1730/cm. 

N M R :  (H3C)zC s W 1.18; CH~CEIJ  t 1.27, q 4.11: -CH2 dd 4.913 ( J  = 10 und 1 Hz), 
dd 4.98 ( J  = 17.5 und 1 ) ;  =CH-CO- d 5.65 ( J  :: 15.5); -CH-5 dd 5.79 

C10Hlh02 (168.2) Ber. C71.39 H 9.59 Gef. C 71.40 H 9.50 

2.5.S-Trimeth~1-heptudien-(3.h)-ol-~2~ ( Yumugi-Alkohul, 25) : Zu 10 ccm I .67m Methyl- 
lithiam in Ather tropfte man unter Kiihlung die Losung von 610 mg 28 in 5 ccm absol. Athcr. 
Man riihrte 1 Stde. bei Raumtemp., zersetztc mit Wasser, wusch die Atherphase rnjt gesiitt. 
Amrnoniumsulfatlosung, trieb den Ather iiber eine Kolonne ab, destillierte den Riickstand bei 
50Torr/9O-11Oc (Bad) in ein Kugelrohr und erhielt 221 mg (40'?;) 25, nhz 1.4561 (Lit.10): 
nf: 1.4570). 

IR: O H  3620, 3400; HzC=CH--,  - C H -  CH- 3083, 1642, 1005, 980, 919jcm. 

NMR (CDC13, HA 100): (H3C)zC-5 s 8 1.11; (H3C)zC-2 s 1.31; CHI dd 4.91 ( J  ~ 10 
und 1.5 Hz), dd  4.93 (J  = 17.5 und 1.5); CH-CH ~ d 5.54, d 5.62 (berechnete Schwer- 
punkte, J - 15.8): =CH-6 dd 5.81 (geometrischer Mittclpunkt, J :-~ 17.5 und 10). Dieselbe 
Probe ergab am Varian A 60 das 1. c.10) entsprechcnde Spektrum; die Signallagen gleichen 
denjenigen am Varian HA 100, jcdoch hat -CH-6 den geometrischen Mittelpunkt bei 8 5.87. 

Massenspektruni: m / e  154 ( M i ,  0.8gd); 139 (,26%); 136 (6%); 121 (20%); im tieferen TeiI 
des Spektrums 85 (33 %); 59 (55 y,;): 43 (100?;1. 

C ~ O H ~ ~ O  (154.3) Ber. C 77.87 H 11.76 Gef. C77.82 H 11.68 
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2.5.5-Trimethyl-laeptudiin-(3.6~-0/-(2) (29) : Zu 300 ccm 1.98 n? Athylniagnesiumhromid in 
Ather gab man 240 ccm absol. THF, destillierte den Ather aus dem Gemisch ab und setzte 
im Laufe einer Stde. 26.5 g 2-Meth?;l-hutin-(3)-o1-(2) in 16 ccm THF unter Ruhren und Eis- 
kuhlung zu. Mail ruhrte 2 Stdn. bei Raunitemp., kuhlte wieder ab, setzte 710 mg tiupfer(1)- 
chloridzu uiid ruhrtc 30 Min. Dann wurden 20.3 g 2-Clzlor-2-meth~?I-0utin-/3) in 16 ccm THF 
wahrend 30 Min. zugetropft. Nach 24stdg. Sicden unter Stickstoff setzte man weitere 320 mg 
Kupfer(1)-chlorid zu und kochte noch 36 Stdn. AnschlieDend wurde das Losungsmittel i.Vak. 
abdestilliert, der zPhe Ruckstand mit Ather und Ammoniumchloridlosung behandelt, die 
Atherphase abgetrennt und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Athers uber 
eine Kolonne destillierte der Ruckstand bei 200 Torr/'I 20' (Bad) in ein Kugelrohr. Erneute 
Fraktionierung erbrachte zwischen 90 und l0Oo/50 Torr 997 mg (3.3 9:) 29, n$* 1.4546. 

IR: -OH 3620, 3500; -C=CH 3320/cm. 

NMR: H3C s 8 1.45, s 1.48; - C H  s 2.10. 

C ~ ~ H I &  (150.2) Ber. C 79.96 H 9.39 Cief. C 79.62 H 9.60 

Hydrierung ;;on 29 

a) Man versetzte die Losung von 143 mg 29 in lOccm Methanol mit 110 mg Lindur- 
tiutalysuror, hydrierte bis zur Aufnahme von 29 ccni WusserstqfJ; filtrierte, cntfernte das 
Losungsmittel uber eine Kolonne, destillierte den Ruckstand bei 50 Torr/l20' (Bad) in ein 
Kugelrohr und erhielt 109 mg eines fils, das hauptslchlich BUS 2.5.5-Tri i~zer/~~~/-hepten-(6)-  
in- 13) -ol-(2) (30) bestand. 

IR: -OH 3620, 3480; CH-CH2 3090, 1645, 997, 946, 926/cni. 

N M R  (CDC13): (H3C)zC s S 1.25, s 1.50 (zusammen 12H): -CH2 dd 4.94 (J = 10 und 
1.6 Hz), dd 5.23 (J :- 17 und 1.6}; ;CH ~ dd 5.77 (J ~7 10 und 17). 

b) Wie unter a), jedoch unter Aufnahme von 38 ccm Wusserstoj'erhieit man neben 30 

N M R  (CDCI3): (H3C)*C s 8 1.26, s 1.27 (zusammen 12H); =CH2 dd 5.07 (J -: 10 und 
10 und 

auch 2.5.5-Trimethyl-heptudie11-~3c.6)-~i1-(21 (31). 

1.6 Hz), dd 5.17 (J = 17.5 und 1.6); -CH=CH- ,,s" 5.31; -CH-6 dd 6.17 ( J  
17.5). 

c) Hydrierung mit der zur Darstellung von 31 stSchiometrischen Menge Wnssersrqff 
(47.5 ccm) fuhrtc neben 30 und 31 auch zu uberhydrierten Produkten. 

[263/70] 


