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Durch Coelektrolyse der 5-Alkins4uren 2a — ¢ mit den Dicarbonsidure-monoestern 3a — d werden
die Alkinsiuren 5a— g synthetisiert, die durch Reduktion, Lindlar-Hydrierung und Acetylierung
in Pheromone wie (Z)-11-Hexadecenylacetat (7b), den Lockstoff der Kohleule Mamestra brassi-
cae, iibergefiihrt werden. 2a— ¢ lassen sich durch Alkinylierung von 1-Brom-3-chlorpropan zu
1a— ¢, Cyanidsubstitution und Verseifung darstellen.

Kolbe Synthesis of Unsaturated Pheromones by Coelectrolysis with 5-Alkynoic Acids?

The alkynoic acids 5a — g are synthesized by coelectrolysis of 5-alkynoic acids 2a — ¢ with dicarb-
oxylic monoesters 3a — d. By reduction, Lindlar-hydrogenation, and acetylation these are conver-
ted into pheromones such as (Z)-11-hexadecenyl acetate (7b), the pheromone of Mamestra
brassicae. 2a— ¢ can be prepared by alkynylation of 1-bromo-3-chloropropane to 1a - ¢, substi-
tution by cyanide and hydrolysis.

Die stereospezifische Synthese ungesittigter Pheromone ist im Hinblick auf mégliche Anwen-
dungen in der integrierten Schidlingsbekimpfung?® von Interesse. Am Beispiel des Loopiure
konnten wir bereits frither zeigen, dafi (Z)-ungeséttigte Pheromone mit iiber 90% Stereoselekti-
vitdt durch gemischte Kolbe-Elektrolyse einer (Z)-Olefincarbonsiure mit einem Dicarbonsdure-
monoester zugdnglich sind®. Durch Coelektrolyse von Alkincarbonsiduren mit Dicarbonsiure-
monoestern und anschliefende Lindlar-Hydrierung sollten (Z)- und (E)-unges4ttigte Pheromone
mit héherer Stereoselektivitit zuginglich sein.

Durch die Alkinylierung von 1-Brom-3-chlorpropan mit 1-Butin, 1-Pentin und
1-Hexin gewinnt man 4-Heptinylchlorid (1a), 4-Octinylchlorid (1b) und 4-Noninyl-
chlorid (1¢) in 87 —92% Ausbeute; 1a— ¢ enthalten 15 bis 22% der entsprechenden
Bromide. Kochen mit Natriumcyanid in Ethanol und anschlieBende Nitrilverseifung
mit alkoholischer Natronlauge liefern 5-Octinséure (2a), 5S-Noninsiure (2b) und 5-Decin-
stiure (2¢) in Ausbeuten von 69— 77%. Aufgrund der guten Ausbeuten und des billigen
Einsatzstoffes 1-Brom-3-chlorpropan sind 2a— ¢ giinstige Ausgangsverbindungen fiir
Pheromonsynthesen durch Kolbe-Elektrolyse.

2a— ¢ werden mit einem funf- bis zehnfachen Uberschuf3 Bernsteinsiure- (3a),Glu-
tarsdure- (3b), Adipinsdure- (3¢) und Korksidure-monomethylester (3d) an Platinelek-
troden bei Stromdichten von 100—150 mA/cm? elektrolysiert. Nach Verseifung des
Reaktionsgemisches erhdlt man neben den Kolbe-Dimeren von 3a— d die gewiinschten
unsymmetrischen Kupplungsprodukte 5a— g, die sich durch Extraktion mit Petrolether
und Destillation rein gewinnen lassen. 5a— g kénnen durch Lindlar-Hydrierung® bzw.
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Birch-¥ oder Lithiumaluminiumhydrid-Reduktion® stereoselektiv in verschiedene
(Z)-7 bzw. (E)-5® ungesittigte Pheromonalkohole und Acetate umgewandelt werden.
Exemplarisch wurde 11-Hexadecinsdure (5g) mit Wasserstoff am Lindlar-Katalysator
mit 97% Ausbeute und in itber 99% Stereoselektivitit zu (Z)-11-Hexadecensiure (6)
hydriert, die durch LiAlH,-Reduktion® und Acetylierung zu 97% in (Z)-11-Hexade-
cenylacetat {7b) itbergefiithrt wurde. 7b wurde als Hauptkomponente des Pheromons
der Kohleule Mamestra brassicae identifiziert !9,

(a) (b)
R-C=C-H —> R-C=C-[CH,]y~Cl —» R-C=C—{CH,]s~CO,H

a: R = C,Hy 1a-¢ 2a: 60%°
b: R = n-C3H;, b: 68%
c: R =n-C,Hy c: 69%
1. Elektrolyse
2a-c¢ + CH30,C-[CH,],~CO,H o R~C=C~[CH;]mn3~CO,H
3:: n = g 5|Rr n % Ausb. 5| R n % Ausb,
n =
c:n=4 a | CaHg 2 45 e n-CiHg 2 50
d:n =6 b | CaHsg 4 48 f| n-CHy 4 48
c | CHy 6 48 g ! n-CsHy 6 59
d | n-CyH; 3 50
o ki
() '
5g ~2» n-C4Hy—C=C—[CHylg COH —o» n-C Hg—C=C—[CH,l;p-OR
6 (97%, > 99% 2Z) 7a: R' = H (96%)

b: R' = COCH; (99%)

(a) BuLi, Br[CH;JCl.— (b) 1. CN®, 2, OH®.— {c) Ausbeute aus (a) + (b).—
(d) Hy/Pd, Chinolin.— {e) 1. LiAlH,, 2, CH3COCI, Pyridin.

Herrn Dr. H. Luftmann sind wir fiir die Hilfe bei der Interpretation der Massenspektren beson-
ders verbunden. Der Arbeitsgemeinschaft industrieller Forschungsvereinigungen e. V. und dem
Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die gewdhrte Unterstiitzung. Die Arbeit wurde
durch ein Promotionsstipendium des Verbandes der Chemischen Industrie an W, Seidel gefordert.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Spektrophotometer 177 der Firma Perkin-Elmer. — Massenspektren: GC/MS-
System MAT 111 und Spektrometer SM 1 der Firma Varian. — 1H—NMR-Spektren: Varian-Geriite
T 60 und HA 100, 8-Werte, Tetramethylsilan (TMS) innerer Standard. — Die gaschromatogra-
phischen Analysen wurden mit den Geréten Varian 1440 und 3700 auf folgenden GC-S4ulen
durchgefiihrt: Siule 1:1.70-m-Glassiule, 4% SE 30 auf Chromosorb W; Sdule 2:35-m-Kapillar-
glassdule, SE 30, Belegung nach Schultell),

Uber die zur priparativen Elektrolyse verwendeten Zellen und Gerite siehe Lit. . Alle Lo-
sungsmittel wurden destillativ gereinigt und gegebenenfalls getrocknet. Die Elementaranalysen
flihrte das mikroanalytische Laboratorium Beller in Géttingen aus.

4-Heptinylchlorid (1a), 4-Octinylchlorid (1b) und 4-Noninyichlorid (1c): 0.22 mol bzw.
0.20 mol bzw. 0.22 mol Butyllithium in Hexan werden bei —70 °C zu 200 ml absol. THF gegeben,
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20 ml HMPT hinzugefiigt und 0.245 mol 1-Butin bzw. 0.22 mol 1-Pentin bzw. 0.24 mol 1-Hexin
Uiber ein Septum in die Losung gespritzt. Nach 1stdg. Riihren tropft man bei —20°C 0.18 mol
1-Brom-3-chlorpropan in 50 ml wasserfreiem THF zu und riihrt danach noch 6 h bei Raumtemp.
Man versetzt mit 300 ml Wasser, rotiert das THF ohne Vakuum ab und extrahiert dreimal mit Pe-
trolether. Nach Einengen der organischen Phase wird destilliert, wobei als Vorlauf bis 40°C
5—9% der Ausgangsverbindung {ibergehen. Da das Acetylid auch das Chlor substituiert, sind
1a— ¢ mit den entsprechenden Bromiden verunreinigt. Da 1a— ¢ sofort weiterverarbeitet wurden,
sind sie nur durch die Massenspektren charakterisiert.

1a: Ausb. 87% (15)*), Sdp. 50— 68°C/18 Torr. — MS (70eV): m/e = 130/132 (15/5%, M),
115/117 (6/2, M* — CH,), 95 (88, M™ — Cl), 79 (49), 67 (100, CsH, ), 53 (40), 41 (67).

1b: Ausb. 89% (18)*), Sdp. 68 —80°C/18 Torr. — MS: m/e = 144/146 (4/1.3, M%), 115/117
(3/1, M* — C;Hy), 109 (25, M* — CI), 81 (33, C¢Hy*), 67 (100, CsH,*), 53 (26), 41 (38).

1c: Ausb. 92% (22)*), Sdp. 79—-93°C/18 Torr. — MS: m/e = 158/160 (0.3/0.1%, M*),
130/132(25/8, M* — 28), 123 (4, M* — CI), 116/118 (6/2, M* — 42), 95 (48, C;H,, *), 88 (78),
81 (100, C6H9*), 67 (88, CsH;*), 54 (56), 41 (55).

5-Octinsdure (2a), 5-Noninséiure (2b) und 5-Decinséiure (2c): Zu der in Tab. 1 angegebenen
Menge 1a— ¢ in Ethanol gibt man die angegebene Menge Natriumcyanid ((Uberschuf) und kocht
unter RiickfluB und Riihren 96 h, Dann filtriert man das Natriumcyanid ab, wischt zweimal mit je
50m! Ethanol nach und vernichtet den Riickstand mit Eisen(II)-sulfat-Lsung. Zu der ethanoli-
schen Lsung fiigt man die angegebene Menge NaOH in der fiinffachen Menge Wasser und kocht
4 d unter Riickflul. Dann rotiert man das Ethanol ab, 18st den Riickstand in Wasser und sjuert
mit halbkonz. Salzsiure an. Nach Etherextraktion und Trocknen {iber Na,SO, wird abrotiert
und der Riickstand destilliert.

Tab. 1. Cyanidsubstitution von 1a — ¢ und Verseifung

Halogenid EtOH NaCN NaOH Produkt Sdp.
(mol) (ml) (mol) (mol) (% Ausb.) (°C/Torr.)
1a (0.151) 350 0.5 0.5 2a (69.3) 136 —142/18
1b (0.043) 100 0.125 0.1 2b (77 100/0.12
1c (0.11) 300 0.4 0.3 2¢  (75.6) 125/0.12

2) Kugelrohrdestillation.

2a: n¥ = 1.4562, Lit. 12 n¥ = 1.4555. — '"H-NMR (CDCly): & = 11.6(s, 1 H, CO,H), 2.51 (t,
2H, CH,CO), 2.05—2.3 (m, 4H, CH,C =), 1.82 (m, 2H, CHj), 1.14 (t, 3H, CH;). — IR (Film):
3300 — 2800 (OH), 2220 (C=C), 1702 cm ~! (C=0). — Ms (70 eV): m/e = 140 (3%, M *), 122 (4,
M* — H,0), 112 (4, M* — 28), 107 (7, M* — H,0 - CH,), 98 (100, M* — 42), 83 (23), 81
(36), 80 (28, McLafferty), 79 (83), 67 (23), 60 (18, McLafferty), 55 (25), 41 (37).

2b: n¥ = 1.4560, Lit. 1) n¥ = 1.4558. — 'TH-NMR (CDCly): & = 11.7 (5, 1 H, CO,H), 2.50 (1,
2H, CH,CO0), 2.0—2.3 (m, 4H, CH,C =), 1.80 (m, 2H, CH,CH,CO), 1.45 (m, 2H, CH,CH,),
0.97 (t, 3H, CH,). — IR (Film): 3300 - 2800 (OH), 2210 (C=C), 1700 cm~' (C=0). — MS (70
eV): m/e = 154 (2%, M*), 139 (5, M* — CHj,), 136 (6, M* — H,0), 126 (10, M* — 28), 112
(88, M* — 42), 94 (39, McLafferty), 83 (81), 79 (100), 67 (80), 60 (30, McLafferty), 55 (71), 41 (59).

2c: n}¥ = 1.4588, Lit.14 Sdp. 113 —116°C/0.5 Torr. — 'H-NMR (CCl,): § = 12.1 (s, 1H,
CO,H), 2.50 (t, 2H, CH,CO), 2.0—2.25 (m, 4H, CH,C =), 1.72 (m, 2H, CH,CH,CO), 1.3- 1.5
(m, 4H, CH,CH,), 0.98 (t, 3H, CHj). — IR (Film): 3300 — 2800 (OH), 1700 cm~! (CO). — MS

*) In Klammern der gaschromatographisch geschétzte Bromidanteil in %.
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(70eV): m/e = 150 2%, M* — H,0), 135(8, M* — H,0 — CHj), 126 (93, M* — 42), 108 (18,
McLafferty), 84 (55), 81 (100, C¢Hg ™), 79 (80), 67 (77), 60 (19, McLafferty), 55 (36), 41 (42).

Elektrolysen mit 2a — ¢: 2a— c wurden mit Bernsteinsdure-monomethylester (3a), Glutarsjure-
monomethylester (3b), Adipinsiure-monomethylester (3 ¢) und Korksaure-monomethylester (3d)
in 20 — 40 ml Methanol zu 5% mit KOH neutralisiert und an Platin in einer Kithimantelzelle elek-
trolysiert (Tab. 2). Bei Einsatz von 3¢ und 3d wurde eine Temperatur von 30 °C nicht tiberschrit-
ten. Bei pH 8 — 9 brach man ab, wusch Elektrode und Zelle mit Ether und rotierte das Losungs-
mittel ab. Neben dem Kolbe-Dimeren des eingesetzten Halbesters und dem gewiinschten unsym-
metrischen Kupplungsprodukt entstanden geringe Mengen des Dimeren von 2a — ¢, welches nicht
weiter untersucht wurde. Auflerdem fanden sich die um einen Kohlenstoff verkiirzten gesittigten
und w-unges4ttigten Carbonsidure-methylester. Man verseifte das teilweise vorher durch Kugel-
rohrdestillation gereinigte Rohprodukt mit der 4quimolaren Menge KOH in 100 — 200 ml Metha-
nol durch 24stdg. Kochen unter RiickfluB3, rotierte zur Trockne ein, kochte zweimal mit Petrol-
ether auf und filtrierte ab. Nach Losen des Salzriickstandes in Wasser wurde mit halbkonz. Salzsiu-
re angesduert, dreimal mit Petrolether extrahiert und getrocknet, Dabei fielen die wasserunlésli-
chen Dicarbonséduren aus; sie wurden abgesaugt und mit Petrolether gewaschen. Die vereinigten
Petroletherfraktionen wurden einrotiert und der Riickstand durch Kugelrohrdestillation fraktio-
niert. Nach einem Vorlauf gingen die kettenverldngerten Alkincarbonsiuren 5a—g bei der in
Tab. 2 angegebenen Temperatur iiber. Die zuvor abgesaugten Dicarbonsiuren wurden aus Ether
umkristallisiert; die wasserldslichen gewann man durch Etherextraktion und anschlieBendes Um-
kristallisieren. Thre Schmelzpunkte wie auch die Massenspektren ihrer Dimethylester stimmten
mit denen authentischer Verbindungen vollstindig iiberein.

Tab. 2. Elektrolysen mit 2a—¢

3-A lkin- Halb—) Sdtirc?lr::: Te;mp. Produkte A %b
sdure? ester @ (mA/cm?) (°O usb.
2a (28.6) 3a (143) 150 45 7-Decinséure (5a) 45

2a (35.7) 3c (212) 100 33 9-Dodecinsdure (5b) 48

2a (11.1) 3d (66.4) 130 25 11-Tetradecinsiure (5¢) 48

2b (13.0) 3b (65.0) 150 45 8-Dodecinsdure (5d) 509
2¢ (13.1) 3a (144) 100 50 7-Dodecinsiure (Se) 50

2¢c (18.8) 3c (112) 100 30 9-Tetradecinsiure (5f) 48¢9)

2c¢ (14.3) 3d (86) 100 22 11-Hexadecinsiure (5g) 599

a) Mengenangaben in mmol. — b Zusitzlich durch Saulenchromatographie (Kieselgel/

Chloroform) gereinigt, — © Ausgefallene Dicarbonsiure wurde kontinuierlich extrahiert.

5a: n% = 1.4564, Sdp. 100—101°C/0.1 Torr, Lit.19 Sdp. 95—98°C/ 0.1 Torr. — 'H-NMR
(CDClLy): & = 11.46 (s, 1H, CO,H), 2,38 (t, 2H, CH;CO), 2.0-2.3 (m, 4H, CH,C=),
1.35-1.75 (m, 6H, CHy), 1.12(t, 3H, CHj). — IR (Film): 3300 - 2800 (OH), 1705 cm~* (C=0).
— MS (70 eV, Methylester): m/e = 150 (12%, M* — CH,OH), 135 (7, M — CHy — CH;0H),
122 (11,M* — CH,0H - C0), 115 (9, M* — 67), 108 (72, McLafferty), 79 (89), 74 (35, McLaf-
ferty), 67 (100).

5b: Schmp. 36 —37°C (aus Pentan), Lit. !4 Schmp. 39.5-41°C. — H-NMR (CDCl,): 5 =
12.05 (s, 1 H, CO,H), 2.36 (t, 2H, CH,CO), 2.0—2.2 (m, CH,C =), 1.65 (m, 2H, CH,CH,CO),
1.42 (s, 8H, CH,), 1.13 (t, 3H, CH,). — IR (Film): 33002800 (OH), 1703 cm~! (C=0). —
MS (70 eV, Methylester): m/e = 178 (2%, M* — CH3;O0H), 153 (5, M* — 67), 136 (12,
McLafferty), 82 (53), 74 (26, McLafferty), 68 (100), 67 (83).



3902 W. Seidel und H. J. Schifer Jahrg. 113

5¢: Schmp. 46— 47°C (aus Pentan), Lit. 19 Schmp. 47 —49°C. — 'H-NMR (CCl,): 8 = 11.65
(s, 1H, CO,H), 2.35 (t, 2H, CH,CO), 2.0—2.2 (m, 2H, CH,C=), 1.65 (m, 2H, CH,CH,CO),
1.38 (s, 12H, CH,), 1.14 (1, 3H, CH;). — IR (KBr): 3300— 2800 (OH), 1705 cm~! (C=0). -
MS (70 eV, Methylester): m/e = 207 (2%, M* — OCH,), 171 (5, M* — 67), 139 (12,
M?* — CH,OH - 67), 82 (49), 74 (20, McLafferty), 68 (100), 67 (75).

5d: n¥ = 1.4589, Sdp. 105—107°C/0.1 Torr, Lit.19 n¥ = 1.4599, Sdp. 106 — 108 °C/0.04
Torr. — 'H-NMR (CCly): & = 11.2 (s, 1 H, CO,H), 2.38 (t, 2H, CH,CO), 1.98—2.2 (m, 4H,
CH,C=), 1.25-1.80 (m, 10H, CHy), 1.9 (t, 3H, CH;). — IR (Film): 3300—2800 (OH),
1710cm ™! (C=0). — MS (70 eV, Methylester): m/e = 210 (1%, M*), 178 (3, M* — CH,OH),
149 (5, M* — 67), 136 (12, McLafferty), 96 (42), 81 (80), 74 (12, McLafferty), 67 (100).

Se: n¥ = 1.4572, Sdp. 123-124°C/0.2 Torr, Lit. 1) n¥ = 1.4568, Sdp. 142 - 143 °C/1 Torr.
- 'H-NMR (CDCly): & = 11.9 (s, 1H, CO,H), 2.37 (t, 2H, CH,CO), 1.98—2.2 (m, 4H,
CH,C=), 1.18—-1.75 (m, 10H, CHy), 0.92 (t, 3H, CHj). — IR (Film): 3300— 2800 (OH),
1700cm ! (C=0). — MS (70 eV, Methylester): m/e = 210 (1%, M*), 179 (12, M* — OCH3),
168 (13, M™* — 42), 136 (69, McLafferty), 94 (100), 81 (95), 79 (90), 74 (41, McLafferty), 67 (98).

5f: Schmp. 30— 31 °C (aus Pentan), Lit. 18 31,5—32°C. — H-NMR (CCl,): & = 12.05 (s, 1H,
CO,H), 2.34 (t, 2H, CH,C0), 2.13 (m, 4H, CH,C=), 1.3-1.8 (m, 14H, CHy), 0.93 (t, 3H,
CHj). — IR (Film): 3300 - 2800 (OH), 1705 em~! (C=0). — MS (70 eV, Methylester): m/e =
206 (1%, M* — CH,0H), 164 (12, McLafferty), 96 (65), 81 (100), 74 (18, McLafferty), 67 (68),
54 (73).

5g: Schmp. 40— 41 °C (aus Pentan). — 'H-NMR (CCly): & = 11.9(s, 1H, CO,H), 2.35 (t, 2H,
CH,CO0), 2.13 (m, 4H, CH,C=), 1.25—-1.7 (m, 18H, CHy), 0.95 (t, 3H, CHj). —~ IR (Film):
33002800 (OH), 1700 cm~! (C=0). — MS (70 eV, Methylester): m/e = 235 (4%, M+ —
OCHa), 192 (4, McLafferty), 96 (83), 81 (100), 74 (12, McLafferty), 67 (65). — C;gH50,: Mol-
masse Ber. 252.2089, Gef. 252.2096

(Z)-11-Hexadecensdure (6): Man hydriert 85.5 mg (0.338 mmol) 5g mit 10 mg frisch dargestell-
tem Lindlar-Katalysator und 50 ml Chinolin in 15 ml Heptan bei 0 °C bis zum vollstindigen Um-
satz (GC-Kontrolle, Séule 1). Nach Kugelrohrdestillation bei 0.04 Torr und 150 °C/Ofentemp. er-
hilt man 83 mg (97%) 6 mit einem gaschromatographisch (als Methylester auf Siule 2) bestimm-
ten (E)-Anteil unter 1%. n%,o = 1.4395. — 'H-NMR (CCly): 8 = 12.1 (s, 1 H, CO,H), 5.31 (m,
2H, CH=CH), 2.32 (t, 2H, CH,CO0), 1.97 (m, 4H, CH,C=), 1.25—-1.7 (s, 18 H, CH), 0.92 (t,
3H, CHj;). — IR (Film): 30002800 (OH), 1708 cm~! (C =0). — MS (70 eV, Methylester): m/e
= 268 (6%, M%), 236 (15, M* — CH;0H), 218 (2, M* — CH30H — H,0), 195 (13, M* - 73),
97 (38), 87 (45), 74 (63, McLafferty), 69 (64), 55 (100).

CiH30, (254.5) Ber. C75.54 H 11.88 Gef. C75.28 H 11.96

(Z)-11-Hexadecen-1-o! (Ta): 0.613 g (2.41 mmol) 6 in 5 ml absol. Ether werden unter Eiskith-
lung zu €.68 g (20 mmol) LiAIH, in 20 ml absol. Ether getropft und 5 h geriihrt. Dann hydroly-
siert man vorsichtig mit 2 ml Wasser und gibt 2 ml 2 N NaOH sowie weitere 2 ml Wasser und
20 ml Ether zu. Man filtriert den Hydroxidniederschlag ab, schldimmt ihn zweimal mit Aceton
auf, saugt ihn wieder trocken und wischt ihn noch dreimal mit je 20 ml Ether. Die vereinigten or-
ganischen Phasen werden nach Trocknen tiber Na,SO, abrotiert und der Riickstand im Kugelrohr
destilliert. Man erhélt bei 150°C/0.2 Torr 0.556 g (96%) 7a, welches kapillargaschromatogra-
phisch (S#ule 2 nach Silylierung) kein (£)-Isomeres erkennen laBt. ¥ = 1.4593, Lit, 19 Sdp.
140°C/0.15 Torr. — '"H-NMR (CCl): & = 5.32(t, 2H, CH=CH), 4.3 (s, 1 H, OH), 3.49 (t, 2H,
CH,0), 1.96 (m, 4H, CH,C=), 1.2—-1.6 (s, 18H, CHy), 0.92 (t, 3H, CH,). — IR (Film):
3400 —2900 (OH), 1045 cm~! (C-0). — MS (70 eV, Methylester): m/e = 222 (4%, M+t —
H;0), 96 (54), 82 (74), 67 (65), 55 (100).
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(Z)-11-Hexadecenylacetat (7b): 208.6 mg (0.866 mmol) 7a in 1 ml Benzol werden zu 0.15 g
Acetylchlorid in 1 ml Benzol und 0.2 g Pyridin unter Rithren und Eisklihlung getropft. Dann er-
hitzt man 4 h unter Riickflufl, versetzt mit 20 ml Ether und 4 ml Wasser, trennt die organische
Phase ab und wischt zweimal mit 10 ml 2 N H,SO,. Man trocknet iber K;CO, und rotiert das
Losungsmittel ab. Nach Kugelrohrdestillation bei 110°C/0.05 Torr erhiilt man 240.5 mg (98.5%)
Tb. n¥ = 1.4527, Lit.19 Sdp. 108°C/0.1 Torr. — 'H-NMR (CDCly): § = 5.28 (t, 2H,
CH=CH), 3.98 (i, 2H, CH;-0), 1.97 (s, 7TH, CH,C=C + OCHy), 1.2—1.7 (s, 18H, CHj;),
0.92 (t, 3H, CH,). — IR (Film): 1745 (C=0), 1040 cm ~! (C—0). — MS (70 eV, Methylester):
m/e = 282 (0.1%, M*), 222 (12, M* — CH;CO,H), 138 (12), 124 (16), 110 (307), 96 (80), 82
(100), 67 (64), 55 (87), 43 (57).

Die spektroskopischen Daten von 7a und 7b stimmen mit den in der Literatur angegebenen
iiberein10:19),
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