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5. Neue Ambra-Riechstoffe durch photochemische Reaktionen
von 15, 16-Dinorlabd-8(20)-en-13-on
Photochemische Reaktionen [1], 84. Mitteilung
von Giinther Ohloff und Christian Vial
Firmenich SA, Forschungslaboratorium, 1211 Genf 8
und von Hans Richard Wolf und Oskar Jeger

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidgenossischen
Technischen Hochschule, 8006 Ziirich

(25. 1X. 75)

New Ambra Odorants by Photoreactions of 15, 16-Dinorlabd-8(20)-en-13-one.
Summary. UV.-irradiation of 15,16-dinorlabd-8(20)-en-13-one (1) led to the fragmentation
product 4 and its photo-cyclisation product 5. Ethers 6 and 7 and the 3, p-unsaturated alcohols 8
and 10 were formed via ketone 9, a double bond isomer of 1. The olfactory properties of the photo-
products are described.
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Diterpenoide Ather der nor-Labdanreihe wurden als Geruchsstoffe mit den Ge-
ruchsqualititen der grauen Ambra entwickelt {2]. Einen Zugang zu dieser neuen
Riechstoffklasse verschaffte man sich unter anderem iiber das Cig—Keton des Manools1,
das als Ausgangsmaterial zur Herstellung der diastereomeren intramolekularen
Acetale 2 und 3 diente [3][4]. Um unsere Kenntnisse {iber die Zusammenhénge von
Geruch und Konstitution der Riechstoffe vom Ambra-Typus [5}[6] zu erweitern,
wurde das Methylketon 1 einer Photolyse unterzogen, in der Hoffnung, auf diese
Weise zu sauerstoffhaltigen Verbindungen bisher unbekannter Struktur zu gelangen.
Unsere Annahme, neue Modellverbindungen kennenzulernen, gewann um so mehr an
Wabhrscheinlichkeit, nachdem neue und originelle Photolyseprodukte von dem in der
vorangehenden Mitteilung beschriebenen Dihydro-y-jonon erhalten wurden [1]. Die-
ses Jononderivat weist alle funktionellen Merkmale vom Methylketon 1 auf.

Beim Bestrahlen von 1 in‘_Pentanlésung mit einem Quecksilberhochdruckbrenner
itber eine liingere:Zeitspanne entstand ein komplexes, ambraartig riechendes Reak-
tionsgemisch von mehr als zwolf Substanzen. Durch Chromatographie an Silicagel
und anschliessende priaparative Gas-Chromatographie wurden die sechs Hauptpro-
dukte, welche insgesamt 809, des Reaktionsgemisches darstellen, in reiner Form
gewonnen. Aufgrund der spektroskopischen Daten, die im Detail dem experimen-
tellen Teil zu entnehmen sind, wurden ihre Strukturen im Sinne der Formeln 4 und
6-10 festgelegt.

Der Sesquiterpenkohlenwasserstoff 4, offensichtlich durch Norrish-Typ II-Frag-
mentierung in 18proz. Ausbeute aus 1 entstanden, zeigt ein dem monoterpenoiden
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1,1-Dimethyl-2, 3-dimethylidencyclohexan [7] verwandtes IR.-Spektrum mit star-
ken Banden seiner exocyclischen Doppelbindungen bei 890, 1620, 1630 und 3085 cm—1.
In Gegenwart von dienophilen Reagentien geht das Dien 4 erwartungsgemaiss eine
Diels-Alder-Reaktion ein. So liefert es mit Acrolein ein Gemisch aus zwei (4 + 2]
Addukten. Allerdings gehit 4 unter den Belichtungsbedingungen sofort nach seiner
Entstehung in das isomere Cyclobutanderivat 5 iiber. Der tricyclische Kohlenwasser-
stoff 5 1dsst sich durch Chromatographie des rohen Photolysegemisches an SiOz und
unter Vermeidung erhdhter Temperaturen wihrend seiner Aufarbeitung ohne Schwie-
rigkeiten isolieren. Unter gas-chromatographischen Bedingungen wird 5 quantitativ
in 4 zuriickverwandelt.

Die nach vollstindigem Umsatz von Keton 1 erfolgte photochemische Bildung
der beiden Ather 6 und 7 (13,2 bzw. 12,39,) ebenso wie diejenige der tertidren f,y-un-
gesattigten Alkohole 8 und 10 (5,7 bzw. 99,) erkldrt sich eher aus dem tetrasubsti-
tuierten Methylketon 9 (20,4%,) als aus dem urspriinglich semicyclischen Isomeren 11).
Bei einem nach 30 Min. Belichtungsdauer erfolgten Eduktumsatz von 309, lagen 1 zu
409, und 9 zu 609, vor. Fiir die Entstehung von 4 sowie anderer Photoprodukte gab
es zufolge der 1TH-NMR.-Analyse noch keinen Hinweis. Nach 3stdg. Photolyse war
jedoch das Methylketon 1 praktisch vollstindig in sein Isomeres 9 umgewandelt
worden. Der Kohlenwasserstoff 4 hatte sich bis dahin bereits gebildet, wihrend die
tibrigen Photolyseprodukte erst etwa zur Hélfte entstanden waren. Mit fortschreiten-
der Belichtungsdauer nimmt der Gehalt an 6, 7, 8 und 10 auf Kosten des Methylketons
9 proportional zu.

Der fliissige Tetrahydrofuranyldther 6 zeigt im IR.- und NMR.-Spektrum die
typischen Banden bzw. Signale einer semicyclischen Doppelbindung. Das einem Pro-
ton entsprechende Sextett (J = 6 Hz) um 3,73 ppm ist dem Wasserstoffatom neben
der Atherfunktion zuzuordnen. Aus Modellbetrachtungen geht hervor, dass 6 mit
axialer Spirodtherbindung und quasiaxialer a-Methylgruppe am Tetrahydrofuran-
ring die fiir die Molekel giinstigste Konfiguration aufweist. Im Einklang mit diesen
Uberlegungen steht die Tatsache seiner stereospezifischen Bildungsweise, die mit der
intramolekularen Abstraktion eines Allylwasserstoffatoms von der Methylgruppe in 9
beginnt. Die Struktur des kristallinen f,y-ungesittigten Alkohols 10 wurde durch
Vergleich mit einem Cyclisierungsprodukt sichergestellt, das durch Einwirkung von
verdiinnter Schwefelsdure auf Keton 1 nach dem Vorbild der «-Ambrinolbildung aus
Dihydro-p-jonon [8) gewonnen wurde. Der ebenfalls nur in einer diastereoisomeren
Form gebildete Alkohol 8 (5,7%,) zeigte im NMR.-Spektrum erwartungsgemaiss
Signale fiir fiinf tertiire Methylgruppen im Bereich zwischen 0,85 und 1,11 ppm.
Das Vinylproton trat als doppeltes Dublett bei 5,13 ppm auf, wihrend die Allyl-
wasserstoffatome um 2,03 und 2,43 ppm erschienen und fiir die eine Kopplungs-
konstante von jeweils 16 Hz gemessen wurde. Mit FOD als Verschiebungsreagens
wurde fiir das allylische a-Proton und die Hydroxylgruppe die gleiche Konfiguration
nachgewiesen. Der tetracyclische Ather 7, in 12proz. Ausbeute in kristalliner Form
gewonnen, ist durch eine intramolekulare [2 + 2]-Cycloaddition im Sinne einer

1)  Im Gegensatz dazu wird das der Verbindung 10 analoge S-Ambrinol (15) direkt bei der Be-
strahlung von Dihydro-y-jonon gebildet und nicht erst nach vorhergehender Isomerisierung
der Doppelbindung in die tetrasubstituierte Lage; 15 war ndmlich nicht unter den Photolyse-
produkten des Dihydro-#-jonons aufzufinden [1].
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Paterno-Biichi-Reaktion aus 9 gebildet worden. Durch Thermolyse oberhalb 190°
liess sich der tetracyclische Ather 7 praktisch vollstindig in sein Edukt 9 zuriick-
verwandeln.

Von den hier beschriebenen Verbindungen 1, 4 und 6-10 besitzen lediglich die
Photolyseprodukte 4, 7 und 8 olfaktorische Eigenschaften, wihrend sich alle iibrigen
Komponenten 1, 6, 9 und 10 als geruchlos herausstellten?). Wiahrend der Geruch des
1,3-Diens 4 als holzig und harzig beschrieben werden kann, handelt es sich bei dem
tetracyclischen Ather 7 und dem B,y-ungesittigten Alkohol 8 um Riechstotfe vom
Ambra-Typus. Dabei weist der diterpenoide Alkohol 8 die gleichen molekularen
Merkmale auf wie das in der vorausgegangenen Arbeit {1} beschriebene sesquiter-
penoide Analoge 11. Bemerkenswerterweise besitzt 11 einen ausserordentlich starken
ambraartigen Geruch, der demjenigen des a~Ambrinols (13)[8] sehr dhnlich ist3).
Sein Epimeres 14 ist hingegen ebenso geruchlos wie 12. Leider besitzen wir nicht
den der Verbindung 8 entsprechenden x-Alkohol4), um den Ring der stereochemischen
Analogie fiir die Auslésung der Sinneswahrnehmung bei allen 3 diastereoisomeren

OH

13 14 15

Paaren schliessenn zu kénnen. Schliesslich stellen wir fest, dass der tricyclische Al-
kohol 10 ebenso geruchlos ist wie das bekannte f-Ambrinol 153).

Die ETHZ-Gruppe dankt der Ciba-Geigy AG, Basel, fur die Unterstutzung dicser Arbeit.

Experimenteller Teil

Allgemeines. Alle Smp. sind unkorrigiert. Die Analysen und Bestimmungen der physikali-
schen Konstanten fithrte unser mikroanalytisches Laboratorium unter der l.citung von Dr. F.
Gautschi aus.

2)  Die organoleptischen Analysen wurden in der Firmenich SA, Genf, von einem Experten-
ausschuss unter Leitung von Herrn Dr. D. Kastner vorgenommen. Die der Verbindung 6
entsprechenden C(13)-epimeren Ather mit 47-Doppelbindung [9] erwiescn sich ebenfalls als
geruchlos

3)  Dicse Beobachtung [8b] wurde in unserem Laboratorium an reinen Verbindungen verifiziert.
Wir danken Herrn W. Giersch fiir die ausgefithrten Experimente und Herrn Dr. F. Gautschi
fiir die gas-chromatographische Reinigung der Ambrinole 13-15.

1) Die Experimente zu seiner Darstellung sind im Gange.
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Die praparativen gas-chromatographischen Trennungen von Substanzgemischen erfolgten
mit einem Aerograph-Gas-Chromatographen der Firma Wilkens, Modell A 700 Autoprep; 2,50 m
Séule mit 109, Carbowax beladen. Arbeitstemperatur 220-230°.

Spezifische Drehungen: Perkin-Elmer Polarimeter 141 oder Schmidt und Hdinsch Polatronic I.

UV.-Spektren: Unicam SP 701. Die IR.-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer Spektral-
photometer Modell A-21 mit NaCl-Optik aufgenommen und die Absorptionsbanden sind in cm™—1
angegeben. Zur Aufnahme der NMR.-Spektren diente, wenn nichts anderes vermerkt, ein Varian
A-60 Spektrophotometer mit einer Frequenz von 60 MHz. Normalerweise wurden fiir die Spektren-
aufnahme 3--5proz. Losungen in CCly mit Tetramethylsilan (= 0 ppm) als internem Standard
verwendet. Die Signale sind als §-Werte in ppm angegeben, die Kopplungskonstanten in Hz. Wenn
nichts anderes vermerkt, wird ihre Struktur durch folgende Abkiirzungen angegeben: s = Sin-
gulett; d = Dublett; ¢ = Triplett; ¢ = Quadriplett; m = Multiplett; br. = breites, mehr oder
weniger strukturiertes Signal. Die Massen-Spektren (MS.) wurden mit Hilfe eines A#as-CH4-
Gerates angefertigt. Elcktronenenergie 70 V, Ionenbeschlecunigungsspannung 3000 V. Es wird
jeweils nur das stdrkste Signal einer Fragmentgruppe angegeben. Die hinter den Massenzahlen
in Klammern angefithrten Werte entsprechen den relativen Intensititen in 9, des stdrksten
Signals.

Belicktung von 15,16-Dinoviabd-8(20)-en-13-on (1). Das fiir unsere Untersuchungen not-
wendige Cig—Keton 1 wurde durch Abbau von (+)-Manool [10] (Smp. 43-46°; [«]}y = +30,7
(¢ = 10/CHCIl3)) nach der von Demole & Wiiest [11] ausgefithrten Modifikation des Verfahrens von
Schenk et al. [3] gewonnen und im Vakuum destilliert (Sdp. 138-140°/0,1 Torr). Zur besonderen
ReinigungwurdeKeton 1 iiber Silicagel (Merck) chromatographiert und mit Hexan/Ather 9: 1 eluiert.
Konstanten von 1: d§° = 0,9740; n}{ = 1,5069; [«]} = +36,5° (¢ =10,6/CHClg). ~ IR. (NaCl-
Pille): 1715 (Carbonylgruppe); 885, 1640 und 3080 (exocyclische Doppelbindung). - NMR. (CC14)

0,70, 0,81 und 0,88/3s/9 H: H3C—C—— 2,02/s/3 H: H3C—CO—; 4,38 und 4,75/2s/2 H: HzC-‘C— -

MS.: M+ 262 (15); mfe: 43 (100), 137 (85), 81 (63), 41 (62), 95 (60), 69 (49), 55 (41), 107 (39),
204 (27), 247 (16).

1,241 g (47,36 mmol) Cis—Keton 1 wurden unter Argon in 190 ml #-Pentan hinter Quarz
mit dem vollen Licht eines Hg-Mitteldruckbrenners (QM 125, MEDA-Licht AG, Basel) bestrahlt.
Der Photolyseverlauf wurde gas-chromatographisch verfolgt (5proz. SE-30 auf Chromosorb W
(60-80), 240°). Nach 30 Min. (Eduktumsatz 11%), nach 60 Min. (Eduktumsatz 23%) und nach
90 Min. (Eduktumsatz 309,) wurden der Photolyseldsung je 20 ml entnommen. Man engte die
Proben ein und nahm ihre 'H-NMR.-Spektren auf. Die Integration iiber die Signale zeigte fiir die
Proben folgende Produktverteilung: Die 1. Probe (30 Min.) enthielt 759 1 und 259%, 9, die 2. Probe
(60 Min.) 50% 1 und 509% 9 und die 3. Probe (90 Min.) 40% 1 und 60% 9. Neben den Protonen-
signalen der isomeren Ketone 1 und 9 wurden keine Signale aufgefunden, die auf die Bildung
weiterer Produkte hinweisen.

In einem praparativen Ansatz wurden 15 g Keton 1 in 2500 ml gasfreiem Pentan in einer
Quarzapparatur 118 Std. lang mittels einer Quecksilberhochdrucklampe (Hanau TQ 700 Watt)
unter Argon-Atmosphire belichtet. Danach wurde das Losungsmittel im RV. (Bticki) abgedampft
und der eduktfreie Riickstand in einem Kugelrohr destilliert: Sdp. 100-180°/0,3 Torr. 13,7 g dieses
Destillats wurden daraufhin an 500 g SiOp (Merck) chromatographiert, wobei man zunichst mit
1000 ml Hexan und anschliessend mit Hexan/Ather 9:1 eluierte. Dabei erhielt man dic folgenden
Verbindungen, die in der Reihenfolge ihrer Eluierung aufgefithrt werden.

(1S,65)-1,7,7-Trimethyl-2, 3-dimethyliden-trans-bicyclo[4.4.0]dekan (4). Nach gas-chromato-
graphischer Analyse machte 4 17,8% des destillierten Photolyseproduktes aus. d2® = 0,9215;
) =1,5092; [e}3! = —165,2° (¢ = 11,5/CHCly).

Ci5Haq (204,34) Ber. C88,16 H 11,849, Gef. C88,38 H 11,649%

UV. (Athanol): Amax = 216 mu (¢ = 6000)5). — IR. (flussig): 890, 1620, 1635, 1790, 3085
(2 konjugierte exocyclische Doppelbindungen). — NMR. (CCly): 4,65/m br.; J =24 Hz/4 H:
!

2 HoC=C; 0,88 und 0,94 259 H: HyC—C—. — MS.: M+ 204 (82); m/e: 41 (100), 91 (93), 133
!
(90), 107 (85), 105 (85), 119 (82), 93 (75), 55 (73), 189 (70}, 79 (68).

3)  Vgl. das UV.-Spektrum von 1, 1-Dimethyl-2, 3-dimethyliden-cyclohexan [7].
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0,4 g 4 und 0,4 g frisch destilliertes Acrolein wurden in eincm geschlossenen Rohr unter Stick-
stoff 11/, Std. lang auf 185° crhitzt. Kugelrohrdestillation (Biicki KR) zwischen 160 und 170° bei
0,1 Torr ergab 0,4 g (79%, d. Th.) cines Aldehyds ([a]% = -+120,62 (¢ = 1,38/CHClg)), der nach
gas-chromatographischer Analyse aus zwei regioisomeren Verbindungen bestand.

C1sHzgO (260,40) Ber. 83,02 H 10,84%  Gef. C 83,14 T110,90%

[
IR.(fliissig) : 1725 (starke Carbonylbande). - NMR.: 0,8-1/45/9 H: H3C--C—;9,7-9,8/m/1 H: H—
!
CO—. — MS.: M+ 260 (48%); mfe: 28 (100), 245 (74), 41 (56), 69 (49), 91 (44), 175 (40), 55 (37),
149 (28), 107 (27), 81 (26) und 105 (26).

(139)-9,13-Epoxy-15,16-dinor-93-labd-8(20)-en (6). Der tricyclische Ather 6, der 13,29, des
Photolysegemisches ausmachte, wurde durch prip. Gas-Chromatographie gereinigt: d3° = 0,9815;
nf = 1,5059; [} = +30,6° (¢ = 9,8/CHCly).

CigH30 (262,42)  Ber. €82,38 1 11,529%  Gef. C82,43 1 11,82%
IR. (flussig): 890, 1640, 1785, 3085 (exocyclische Doppelbindung). — NMR.: 4,55 und 4,85/2m/2 H:
| |
HoC—; 3,73/m; J = 34/1H: H--C—-0-—; 1,16/d; J = 6/3H; H3C—-C—-O-—; 0,90, 0,80 und 0,77/3s/
| 1
9 H: 3 CHy. — MS.: M+ 262 (26); m[e: 125 (100), 69 (39), 138 (36), 41 (21), 124 (20}, 55 (16),
43 (10), 95 (7).
Oxetanderivat 7. 12,3%, der Photolyseprodukte. Smp. 54-56°. [a]f) = +8,9° (¢ = 10/CHClg).
CisH30O (262,42)  Ber. C82,38 H 11,529, Gef. €82,36 H 11,729,

NMR.: 1,06, 0,97, 0,88, 0,85 und 0,75/5s/15 H: 5 CHs; dic tibrigen 15 Protonen erscheinen im
Spektrum von 0,75 bis 2 ppm als unaufgelostes Multiplett. — MS.: M+ 262 (39,); m/e: 191 (100),
109 (91), 121 (85), 43 (70), 41 (53), 95 (49), 189 (43), 69 (38), 173 (38), 55 (37), 163 (35).
B, y-ungesdttigter Alkohol 8. 5,1% der Photolyseprodukte. Smp. 68-70°. [o]F = +41,7°
(¢ = 9,8/CHClg).
C1sH3zoO (262,42)  Ber. C 82,38 H 11,529% Gef. € 82,38 H 11,549,
Ha
IR. (fliissig bei 60°): 3480 s, —OH. — NMR.: 5,13/2s, Jax = 3, Jpx = L,6/1 H; /~\
BE- I
2,43/2 d; Jap =16, Jpx =1,6/1 H; 2,03/2 d; Jap = 16, Jax = 3/1 H; 1,52/s/1 H; 1,11, 1,02,
0,89 und 0,85/4s/15 H: 5 CHa. — MS.: M+ 262 (9); mfe: 43 (100), 41 (67), 229 (65), 95 (63),
191 (60), 121 (58), 69 (50), 189 (50}, 55 (47), 93 (44), 244 (22).
15,16-Dinoviabd-8-en-13-om (9). 20,4%, der Photolyseprodukte. Eine sdulen-chromatographisch
abgetrennte Probe von Keton 9 wurde durch prap. Gas-Chromatographic gereinigt: d3° = 0,9883;
nZ = 1,5100; []% = +67,1° (c == 11,9/CHClg).

CisHgoO (262,42)  Ber. € 82,38 H 11,52%  Geif. C82,27 H 11,46%

;

IR. (flissig): >C=0 = 1715s. - NMR.: 2,03/3 H: O:?—CH:;; 1,52/s/3 H: :<CH ; 0,92, 0,87
3

und 0,83/3s/9 H: 3 CHy. — MS.: M+ 262 (5); mfe: 43 (100), 41 (65), 95 (48), 121 (45), 189 (45},
03 (41), 191 (41), 55 (39), 119 (39), 204 (22), 244 (6). Methylketon 9 stimmte in allen seinen Eigen-
schaften mit einem authentischen Praparat [12] tiberein.

B, y-ungesdttigter Alkohol 10. 99, der Photolyseprodukte. 10 ist mit cinem unbekannten Photo-
lyseprodukt (4,7%, des Gesamtgemisches) verunreinigt, von dem es sich nur schwer trennen ldsst.
Es wurde daher mit einem Produkt verglichen, das wic folgt hergestcllt wurde: 5 g Keton 1
in 50 ml Methanol wurden entsprechend den Bedingungen der Dihydro-y-jonon-Cyclisierung
[8a] mit 50 g 20proz. Schwefelsiure 7 Tage lang bei RY. unter starkem Riithren behandelt. An-
schliessend wird 3mal mit Petroldther (30-50°) extrahiert und die organische Phasc zunichst mit
6proz. NaHCOg-Lésung, dann mit Wasser neutral gewaschen. Uber wasserfreiem NaySOg ge-
trocknet und vom Losungsmittel beireit, wird der Riickstand iiber 400 g AloOg (Woelm, neutral,
Akt. ITT) chromatographiert. Es wird nacheinander mit 500 m1 Hexan, 500 ml Hexan/Ather 19:1
und weitere 2mal mit 500 ml Hexan/Ather 18:2 bzw. 17:3 cluiert. Auf diese Weise wurden 1,7 g
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reiner Alkohol 10 in kristalliner Form isoliert, der bei 60°/0,05 Torr sublimiert wurde. Smp. 89-90°.
[ = +77,2° (¢ = 8,9/CHCly).

C18H3oO (262,42) Ber. C82,38 H 11,529,  Gef. C82,14 H 11,389

IR. (flussig bei 95°): —OH = 3390s. — NMR.: 1,57/s/OH; 1,08, 0,98, 0,84 und 0,83/4s/12 H:
4 CHs. Anzeichen fiir das Vorhandenscin olefinischer Protonen waren nicht gegeben. — MS.: M+
262 (6); mje: 229 (100), 244 (87), 43 (73), 41 (65), 105 (60), 121 (57), 120 (55), 91 (53). Dicses
Produkt war nach gas-chromatographischer Analyse an 3 Kolonnen (1. Carbowax; 2. SE 30;
3. Apiezon L) mit dem Photolyseprodukt 10 identisch.

Tvicyclischer Kohlenwasserstoff 5. Die rohen Photolyseprodukte von 1 wurden vor einer
thermischen Behandlung an einer Silicagel-Kolonne (SiOg Merck) unter den weiter oben ange-
gebenen Bedingungen chromatographiert. 189 des Reaktionsgemisches bestand aus einem
Kohlenwasserstoff, der sich durch Kugelrohrdestillation (automatische Apparatur Biicki KR) bei
100°/0,001 Torr unzersetzt destillieren liess und folgende Konstanten aufwies: [a]} = + 57,35
(¢ = 11,5/CHClg).

CisHoa (204,34) Ber. C88,16 H11,849%  Gef. C88,28 H12,109%

Das IR.-Spektrum von 5 unterscheidet sich in charakteristischer Weise von demjenigen des Diens 4,
indem es im wesentlichen aus Geriistschwingungen besteht. Anzeichen fiir das Vorhandensein von
unsymmetrischen Doppelbindungen. - NMR.: 0,85, 0,89 und 1,0/3s/9 H: >C—CH3; 2,35/s/4 H:
——CH,
‘ | ; keine Protonen unterhalb 2,35 ppm. — MS.: M+ 204 (54): m/e: 41 (100), 161 (94),
- 2
28 (81), 91 (78), 105 (65), 119 (64), 107 (63), 189 (59), 93 (58), 55 (57), 69 (52) und 81 (48).
11/5stdg. Erhitzen von 5 auf 185° im geschlossenen Rohr unter Stickstoff liefert neben
209, eines harzartigen Produktes in 80proz. Ausbeute Dien 4: [«]}) = —166,88° (¢ = 1,64/CHCls).

IR.-, NMR.- und MS. dieser Verbindung war identisch mit den entsprechenden Aufnahmen des
weiter oben beschriebenen Diens 4.
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