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Syntheses in the Isoeamphane Se,ries, VII. 
The Synthesis o] Isosantalol and 3-Santalol 

The syntheses of the t i t le compounds are described. A short  
convergent synthesis leads from camphenilone to isosantalol (4). 
~-Santalol (18) can be prepared step by  step star t ing from iso- 
camphenilanol g. Coupling reactions did not  succeed. Some 
byproducts  have been found. One of them possesses a cedarwood- 
like scent and the way of its formation is discussed. The odour 
properties of 4 and 18 are discussed briefly. 

Riech-  nnd  Geschmackstoffe  sind als BestandCeile pha rmazen t i s che r  
P rgp~ra t e  in der  heu t igen  Zei t  fi ir  vieie Indikat . ionsgebie te  nneri/~13iich; 
sie werden vor  a l lem zur  geruchl iehen und  geschmaekl ichen  Verbesse- 
rung yon  Med ikamen ten  und  in F o r m  yon  dermato log isch  gepr i i f ten  
Pa r f i imkompos i t i onen  fiir /~nl~erlich a~zuwendende  P r g p a r a t e  verwen- 
def.  Wegen  seines in tens iven,  ho lzar t igen  Dnftes  besonders  t euer  nnd  
begehr t  is t  das  ost indisehe SundelholzS1 mi t  den Haup t inha l t s s to f f en  
e- nnd  ~-Santalol .  Diese beiden Alkohole  wnrden  berei ts  mehrma l s  
auf versehiedenen Wegen  darges te l l t  2 nnd  ihre Eigensch~f ten  sind 
bestens  bekann t .  

Es  ersehien daher  ingeressant ,  die nenen,  s trukgnret l  dem ~-Santa lo l*  
nahe  ve rwand t en  Verb indungen  4 nnd  18 zu synthe t i s ie ren  und  ihren 
Geruehse indruek  kurz  zu beschreiben.  

* Anmerkung zur NomenMatur:  ~-Santalol kann als substi tuiertes 
Camphen angesehen werden: Die Seitenkette ist  mit  der exosti~ndigen 
Methylgruppe verknfipft.  Is t  die Seitenkette jedoch ein Subst i tuent  der 
exocyelischen Doppelbindung, so wird die Vorsilbe ,,Iso"- verwendet ~. Iso- 
~-Santalol 4 ist ein Isomeres zum ~-Santalol. Schliel31ieh existiert  noch die 
, ,y-Reihe ''5. F/ i t  Verbindungen, die die Seitenkette am singulgren Methyl 
des , ,Dihydrocamphens" tragen, mSchten wit  die Bezeichnung ,,3" vor- 
schlagen. 
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Synthese von Isosantalol 

Als Ausgangsprodnkt ffir die Synthese des Isosantalols (4) 6 wurde 
Camphenilon (1) gew/~hlt, dessen Synthese aus 1-(3,3-Dimethyl-2- 
norbornyl)-ethanon bereits in der 5. Mitt. beschrieben wurde i. Obwohl 
Grignardreaktionen mit Camphenilon bekannt sind 7, konnte die Ver- 

CH20H 

n - SantatoL iso-$antaLoL 

~ C  H20H 

- Santatot 

knfipfung yon 1 mit 4-Methyl-3-pentenylmagnesiumbromid, das nach 
Julia 9 leicht dargestellt werden kanu, unter den yon uns gew/~hlten 
Reaktionsbedingungen nicht erzielt werden. Die Synthese yon 2 gelang 
dagegen mit dem der Grignardverbindnng entsprechenden Lithium- 
derivat s. 

Diese C--C-Verkntipfung fiihrte zur Bildung yon zwei terti/iren 
Alkoholen (2 a und 2 b). Die gaschromatographische Analyse 
liel~ erkennen, dub ] a  mit etwa 8~o des Isomeren (2b) ver- 
unreinigt war. Studien am Dreidingmodell zeigen, dab der Angriff 
der Seitenkette ans sterischen Griinden bevorzugt yon ,,oben vorne" 
erfolgen kann, wodurch die bevorzugte Bildung des Alkohols 2 a mit 
endo-st~ndiger Hydroxylgruppe erkli~rbar ist. 

Die Dehydratisierung yon 2 a -~ 2 b m i t  SOCI~ in Pyridi~ zum 
isomerenfreien Isosantalen (3) gelang mit 84~o Ausbeute. Um die bei 
Dehydratisiernngsreaktionen, besonders in der Terpenchemie, 5fters 
beschriebenen Geriistumlagerungen zu vermeiden, vor allem wenn ein 
Briicken-C-Atom der Austrittstelle b e ~ c h b a r t  ist, wurde die Dehydruti- 
sierung mSglichst schonend bei 0 ~ mit dem yon Motl empfohlenen 
Reagens dnrchgefiihrt 1~ 

Bei der Bildung tier Doppelbindung k6nnen zwei Isomers en.tstehen : 
die Seitenkette steht zum Brfickenwasserstoff am C-1 syn oder anti. Die 
Entseheidung, welches tier beiden Isomeren vorliegt, wurde durch 
Studium des lI-I-NM][~-Spektrums und in Analogie zu den in der Li$eratur 
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angegebenen Daten getroffen. Nach Vaughan et al. s ist eine chemische 
Verschiebung der Protonen der geminalen Dimethylgruppe nach tieferem 
Feld fiir eines der beiden Isomeren des 8-Methylcamphens zu beobachten. 
Grover und Mitarbeiter n stellten im 1H-NMR-Spektrum des Camphens 
eine homoallylische Kopp]ung lest: das syn-st&ndige Proton koppelt  
schwach (J  = 0,85 Hz) mit  dem zweiten Brfickenwasserstoffatom am 
C-4 und erscheint bei tieferem Feld (4,65 ppm) als das antists 
Proton (~,44 ppm). D~ die fiir die Verbinduug 3 yon uns ermittelten 
spektroskopischen Daten mit den Befunden dieser beiden Autoren- 
gruppen iibereinstimmen, ist die Struktur des Isosanta]ens bewiesen. 

Durch Oxydation mit Se0212, 18 entstand aus 3 ein Gemisch yon 4 
mit  dem entsprechenden Aldehyd: Einwirken yon 1N~aBH4 in methano- 
]ischer L5sung lieferte den gewfiaschten Alkohol 4. Nach Bhalerao et al. 12 
fiihrt die Oxydation yon Doppelbindungsmethylen mit  Se02 fast aus- 
schlieBlich zum (E)-Alkohol. Dem Isosantalol kommt  daher mit  groBer 
Wahrscheinlichkeit die Struktur 4 zu. 

1 2a 2b 

~ 0 H  

4 3 

Synthese yon 5-(3,3-Dimethyl-2.norbornyl)-2-methyl-2-penten-l-ol (3.San- 
talol) 

Schwieriger als die Synthese yon 4 erwies sich die D~rstellung yon 
~-Santalol (18). Da eine selektive Hydrierung der exocyclischen Doppel- 
bindung in 4 ohne Beeinflussung der Seitenkettendoppelbindung nicht 
zu erwarten war, wurde versucht, 18 aus gceigneten Isocamphanderi- 
vaten au~zubauen. 

Versuche, Isocamphenilans~urechlorid 14 mittels der Cason-Re~ktion, 
die sich zur Verl/~ngerung der Seitenkette in Isocamphanderivaten bereits 
bestens bew/~hrt hatte 1~, mit dem entsprechenden Prenylsynthon zu ver- 
knfipfen, schlugen trotz mehrfacher Modifikation tier l~eaktionsbedingungen 
ebenso fehl, wie die Bemflhungen, aus Isocamphenilans/~urenitril 1~ oder 
Isocamphenilanaldehyd (5) 1, 1~ mit Hilfe der Grignardreaktion die Dimethyl- 
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allylseitenkette aufzubauen. Es gelang uns unter verschiedenen Reaktions- 
bedingtmgen16, 1~ nicht, das Grignardreagens yon Prenylmagnesiumbromid 
darzus~ellen: stets erhielten wir die Grignardverbindung des Isomeren, des 
Dimethylvinylmethylbromids (6). So entstand aus 5 und 6 der tertis 
Alkohol 7 *, der bei der Eliminierung der Hydroxylgruppe naeh Tschugae// 
unter Umlagerung der Seitenkette in guter Ausbeute das Dien 8, dessen 
milder und feiner Geruch an Cedernholz erinnert, lieferbe. 

~ ,  CH3 MgBr 

= R  
CH3 

R-CHO ,- 6 - R-CH-C(CH3)2-CH--CH2 
I 
OH 

5 7 

Diese Umlagerung der Seitenkette erscheint anf den ersten Blick 
etwas iiberraschend, erwartet man doch bei der Dehydratisierung die 
Ausbildung der Doppelbindung unter Er~tstehung eines substituierten 
C~mphenderivates. Studien am Dreidingmodell zeigen jedoch, dab dies 

R-  CH-C(CH3)2-CH=CH2 

S 

R-CH-CH-CH2 
I 

H3C C--.CH 2 

-COS.-CH# ~ . R_CH_C(CH3)2~CHL[CH2-i 
L . . . . . . . . . .  L 

1 
_ H | @ R-CH-C(CH3)=CH2 ~ R-CH-C(CH3)2 

I l 
CH=CH2 CH=CH2 

nicht mSglich ist: Der Thionsehwefel der Xunthogenatgruppe ist vor 
allem durch die sterische Hemmung der beiden gemina, len Dimethyl- 
gruppen vom ~-st~adigen H-Atom am C-2 des Bieyclus viel zu welt 
entfernt, als dab sieh eia eyclischer lJbergangszust~nd ~usbi]den k6nnte. 
Es diirfte daher bei der Pyrolyse eine anionoide Abspaltumg der Xantho- 
genatgruppe bevorzugt eintreten. Durch den Anstritt yon COS und 
CHsSH bleibt an diesem sekuad&ren C-Atom eine Elektronenliicke 
zuriick, die eirte Abwanderung der Viay]gruppe vom benachbarten 
qnartaren C-Atom iaduziert, worauf sieh unter Eliminierung eines Pro- 
tons sehlie61ieh das Dien bildet. Die Annahme dieses Resktionsmech~- 

* Uber eine ghnliche Beobsehtung siehe Lit. 18 
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aismus wird durch ghnliehe Beobachtungen bei der Xanthogenatspal- 
tnng yon alkylsubstituierten Cyelohexanolen gesttitzt ~9. 

Ein weiterer Weg zum Aufbau yon 18 besteht in der C--C-Verknfip- 
fang geeigneter hMogenierter Bruehstfieke. Solehe Xupplungsverfahren 
wurden bei ~hnliehen Syntheseproblemen sehon 5fters besehrieben 
(siehe z. B. Lit. is, ~0-~8). 

Als Ausgangssubstanz ftir die Kupplungsreaktion wurde Isoeam- 
phenilanol (9) 1~ gews dessen ]~berfiihmng in das gewiinsehte Bromid 
10 fiber das Tosylat yon 9 mit etwa 50% Ausbeute gelang. Andere Ver- 
fahren zur Darstellung yon 10 e~-27 erwiesen sieh als weniger giinstig. 

10 wurde naeh der Vorsehrift yon Corey et al. is mit y,T-DimethylMlyl- 
mesitoat l l ,  das aus Prenol und Trimethy]benzoesgure leicht hergestellt 
werden konnte, umgesetzt, ohne dal3 jedoeh das gewfinsehte Produkt 12 
(~-Santalen) erhalten wurde. Aueh bei der Kupplung yon 10 mit Prenyl- 
bromid in Gegenwart von Magnesiumspfinen und CuJ bei - -  50 ~ ~3 wurde als 
I-Iauptprodukt stets 10 zur/iekerhalten. Allerdings konnte mit einer h6her 
siedenden Fraktion in etwa 9% Ausbeute ein Mehrkomponentengemisch 
aufgefangen werden, in welehem sieh massenspektrometriseh 12 und das 
Diisoeamphan 13 naehweisen liel?en. Ffir prgparative Zweeke ist dieses 
Verfahren jedoeh nieht geeignet. 

9 R-CH20H 

10 R-CH2Br .~COOCH2CH=C(CH3)2 
12 R-CH2CH2CH=C(CH3) 2 

~3 R-CH2CH2- R 
11 

D~ es nieht gelungen war, dureh eine convergente Synthes~, wie im 
Falle des Isosantalols (4), das gewiinsehte Santalolisomere 18 darzu- 
ste]len*, mu6te die terpenoide Seitenkette Schritt ffir Sehritt aufgebaut 
werden. Die ]ineare Synthese von 18 verlief dafiir aber ohne Sehwierig- 
keiten. 

Durch Ma]onestersynthese erhielten wir aus 10 fiber 14 die um 
2 C-Atome ,,ver]~ngerte" Isoeamphenilans&ure 15. Das yon uns 1 sehon 
frtiher erprobte Ehltopfverfahren naeh Staab 29 zur Darstellung yon 
Aldehyden ~us Carbons/turen gelang bei der Synthese yon 16 mit 90% 
Ausbeute. Wittigreaktion yon 16 mit Carbethoxyethy]identriphenyl- 
phosphoran s~ in absolutem Methanol li~ferte naeh 48stfindiger Reak- 
tionsdauer mit 77% Ausbeute fast (>  94%) isomerenfrei den ~,~- 
ungesgttigtea Ester 17 - -  die Lage des geringer abgesehirmten olefini- 
schen Protons im 1H-NMR-Spektrum bei 6,68 ppm beweist seine cis- 

* Anmerkung: Die Kupphmg yon Isoeamphenilanyljodid mit PrenyL 
bromid in Gegenwart yon Ni(CO)4 analog Lit. ~s wurde wegen der Giftig- 
keit des Carbonyls nieht versueht. 
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Position znr Estergruppe nnd  somit das Vorliegen des (E)-Isomeren - - ,  
der ansehlie6end mit  LiAlI-I4 glatt  nnd ohne Abs i t t ignng  der Doppel- 
bindung mit  80% Ausbente zum 3-Santalol (18) reduziert  werden konnte.  

,,. R-CH2~H-COOC2H 5 ,~ R-CH2CH2-COOH 

C00C2H5 15 

14 

R-CH2CH2CH=C-CH3 - R-CH2CH2-CHO 

17 x'x~ c00C2H5 16 

CH2CFI2CH=C-CH3 
CH3 CH20 H 

18 

4 besitzt einen milderen Sandelholzgerueh als ~-Santalol, 18 ist 
dagegen fast geruchlos. D~ auch Tetrahydro-~-santolol  , ,nur" einen 
ehemisehen, erdigen Gerueh, Dihydro-~-santalol  (ein mit  einer ges/~t- 
t igten Seitenkette substitniertes Camphen) dagegen den Sandelholz- 
geruch aufweist ai, hat  sich die Bedeutung der exoeyclischen Doppel- 
bindung im Molekiil fiir die Sandelholznote 3a erneut best~tigt. 

ExPerimenteller Teil 
Die Sehmelzpunkte wurden mit dem Ko/ler-Heiztisehmikroskop be- 

stimmt und sind nieht korrigiert. Die IR-Spektren wurden mit dem Berkin- 
Elmer237, die Massenspektren mit dem Varian MAT l l l  und die iH- 
NMg-Spektren mit dem Varian T 60 aufgenommen. 

t terrn Dr. E. Haslinger (Organiseh-Chemisehes Institut) danke ieh ffir 
wertvolle Diskussion, den Herren Ing. H. Begutter und B. Richter ffir die 
Aufnahme der Massen- und iH-NMR-Spektren. Der Firms Dragoeo, Wien- 
Liesing, bin ieh ffir ihre freundliche Unterstfitzung dankbar. 

Darstellung yon Dimethylcyelopropylcarbinol 

Zu 14 g (0,58 Mol) Mg-Sp/~nen und 250 ml absol. Ether wurde unter 
~iihren lind Aul~enkfihlung CH3Br eingeleitet, bis sieh alles Mg aufgel6st 
hatte; ansehlief~end wurde 30 Min. zum t{iiekflul~ erhitzt. Hierauf wurden 
44,83 g (0,53 Mol) Methyleyelopropylketon in 100 ml absol. Ether zuge- 
tropft, 1 Stde. unter t{fiekflul? erhitzt und fiber Naeht bei Raumtemp. 
stehengelassen. Naeh der Hydrolyse mit Eiswasser wurde wie fiblieh auf- 
gearbeitet, eingedampft und der ~fiekstand destilliert. 

Farblose Fliissigkeit; Ausb. 35,9 g (67~ Sdp.s0 66--67~ n~ 5 1,4328. 
C6Hi~O. 

It~ (KBr) : v OH 3480 em i, 3 CH2 3078 em-i.  



Zur Synthese von Isosantalol  und 8-Santalol 295 

Darstellung yon 4.Methyl-3.pentenylbromid 

35 g (0,35 Mol) Dimethylcyclopropylcarbinol  wurden bei 5 ~ mit  140 ml 
48proz. t t B r  versetzV (Zugabedauer:  10Min.), 1 Stde. bei dieser Temp. 
weitergerfihrt und analog der Vorschrift in Lit.  ~ aufgearbeiteg. Die Desfil- 
lation erbraehte 43,8 g (76,9~o) einer farblosen Fliissigkeif, Sdp.11 43--44~ 
n~ 3 1,4785. C6H11Br. 

5-Hydroxy-5-(3,3.dimethyl-2-norbornyl)-2.methyl.2-penten (2) 

2,6 g (0,37 Mol) in kleine Stficke geschnittener Li-Draht  in 80 ml absol. 
Ether  wurden in Inertgasatmosph/ire bei 0 ~ unter  I~fihren langsam mit  30 g 
(0,18 Mol) 4-Methyl-3-pentenylbromid in 100 ml Ether  versetz~ und dann 
welter 60 Min. bei < 15 ~ gerfihrt. ~ i e rau f  wurde das nicht umgesetzte Li 
dutch Glaswolle abfil tr iert  und nach YViederherstellen der Iner tgasatmosphgre 
bis 0 ~ langsam eine LSsung yon 5 g (36 mMol) 1 in 40 ml absol. Ether  zuge- 
t ropf t ;  dann wurde 1 Stde. unter  l%iiekflul3 erhitz~, bei l%aumtemp. 4 Stdn. 
gerfihrt und sehliel?lieh 90 Stdn. stehengelassen. In  die L6sung wurde solang 
ges/~tt. Ntt4C1-LSsung eingerfihrt, bis sieh fiber dem Niedersehlag eine Mare 
L6sung gebildet hatte.  Diese wurde abdekant ier t ,  der Bodensatz in NH4C1- 
L6sung gel6st und ausgeethert.  Die vereinigten org. Phasen wurden je 2mal 
mit  Na2S203-L6sung und Wasser gewasehen und fiber Na2SO4 getrockneb. 
Naeh Verjagen des L6sungsmittels wurde destilliert. Farblose bis leieht 
gelbliehe 61ige Flfissigkeit mit  mildem, angenehm blumigem Gerueh; Ausb. 
6,1 g (75,9%), Sdp.o,6 115~ n~) r 1,4893; ~4 0,9289. C15151260 (222,37). 

I]~ (KBr):  v 0I-I 3510 cm -1, , C = C  1673 em -1, ~gem. Ct:[3 1370 mM 
1383 em -1, S=c~ 836 cm-L 

1H-NMR (TMS, CDC13, S-Werte in ppm):  Cqtmrt--cn3 0,95 und 1,00, 
:C(CHa)2  1,62 und 1,70, C1-H 2,21, = C H  5,17 (tr). 

MS (re~e, r. I . ) :  222 (M +, 11), 207 (5), 204 (8), 179 (6), 154 (9), 139 (20), 
123 (8), 121 (13), 111 (70), i09 (22), 95 (26), 83 (23), 81 (15), 69 (100), 55 (28), 
43 (22), 41 (42). 

5- ( 3,3-Dimethyl-2.norbornyliden ) -2-methyl-2-penten ( Isosantalen ) (3) 

2,0 g (9 mMol) 2 wurden in 20 ml absol. Pyr idin  (frisch fiber Call2 
destillier~) gelSst und bei 0 ~ unter  ]%fihren w/~hrend 1 Stde. eine eiskalte 
LSsung yon 3 ml SOCls (Sdp.Ts0 76 ~ friseh fiber LeinSl und Chinolin destil- 
liert) in 10 ml absol. Pyr id in  zugetropft.  Naeh lstdg.  Rfihren bei 0 ~ wurde 
auf Eis gegossen, ausgeethert,  die Etherphasen in der angegebenen t~eihen- 
folge je 2mal mit  2N-tIC1, Na2CO3-L6sung, 2N-I-IC1, NaI-ICO3-LSsung und 
Wasser gewaschen und naeh dem Troeknen fiber NasSOa eingedampft.  
Zweimalige Kugelrohrdest i l lat ion erbrachte 1,55 g (84,0%) eines hellgelben, 
dfinnflfissigen, angenehm rieehenden 01es. Sdp.4 130--135~ n~ 6 1,4850; 

8246 0,8637. ClatI24 (204,36). 

I1% (KBr):  , C = C  1675 em -1, ~gem. Ct~I3 1370 und 1380em -1, S=cH 
828 em -1. 

1H-NMR (T.MS, CDC13, ~-Werte in ppm):  Cquart--CH3 1,05 und 1,10, 
=C(CH3)2 1,65 und 1,75, = C - - C H e  2,6--2,8 (in, undeutlich), = C H  4,75 bis 
5,20 (m, undeutlich), C1-H 1,95 (J mit  C4_I-I = 1 ttz). 
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MS (re~e, r. I.): 204 (M +, 74), 189 (29), 161 (49), 133 (40), 121 (89), 119 
(50), 107 (52), 105 (56), 95 (66), 93 (100), 91 (53), 81 (34), 79 (53), 69 (45), 
67 (47), 55 (37), 43 (43), 41 (63). 

5-(3,3-Dimethyl-2-norbornyliden)-2-methyl-2-penten-l-ol(Isosantalol) (4) 

1,0 g (4,9 mMol) 3 und 0,25 g (2,45 mMol) SeO2 in 70 ml EtOI~ wurden 
2 Stdn. unter  t~flckflul~ erhitzt, dann vom Se abfiltriert und  eingedampft. 
Der l~fiekstand wurde in wenig Wasser aufgenommen und  mit  Ether extra- 
hiert. Naeh dem Wasehen, Trocknen und  Eindampfen der org. Phase 
wurde im Kugelrohr destilliert ; 0,8 g eines gelben, z~hfliissigen ()les 4, Sdp.4 
165--180 ~ . 

IR  (KBr): vOI-I 3460cm -1, vCI-I yon CI-IO 2720cm -1, v C ~ O  
1700 cm -1, v C-=C 1655 cm -z. 

0,6 g dieses ()les wurden in 15 ml MeOI-I gelSst und  mit  0,13 g (3,4 rnMol) 
I~aBH4 5 Stdn. bei Raumtemp. geriihrt. Nach Zusatz yon etwas verd. HC1 
und Wasser wurde ausgeethert, die Etherextrakte neutral gewaschen und 
getrocknet. Nach Abdampfen des Ethers wurde im Kugelrohr destilliert; 
0,35 g (32,4%) eines hellgelben, angenehm rieehenden Oles; Sdp.4 170--175~ 

n~ 4 1,5003, C15H240 (220,36). 

I1% (KBr): v OI-t 3460cm -1, v ~ C H  3040cm -1, ~ C = C  1675cm -1, 
~gem. CH3 1365 und 1370 cm-l,  8 CI-I 840 cm -z. 

l t t -NMR (TMS, CDC13, ~-Werte in ppm): Cquart--CH3 0,98 und 1,00, 
: C - - C H a  1,63 und 1,75, = C - - C H 2 - -  2,75--3,0 (m, undeutlich), CH2OH 
4,0, = C H  4,75--5,20 (m, undeutlich). 

MS (m/e,r. I.): 220 (M+, 21), 202 (16), 189 (66), 159 (21), 147 (20), 137 (29), 
133 (33), 122 (44), 119 (64), 107 (70), 95 (100), 94 (57), 81 (64), 79 (66), 69 (39), 
67 (62), 41 (48). 

y, y.Dimethylallylbromid (Prenylbromid) 
90,8 g (1,05 Mol) Dimethylvinylalkohol in 120 ml tiefsiedendem Pe t ro l  

ether (PA) wurden unter  Eiskiihlung tropfenweise mit  99,6 g (0,37 Mol) 
PBra in 130 rnl Pfi~ versetzt und  noch 2 Stdn. weitergerflhrt, l~ach Ver- 
jagen des P ~  wurde im Baronikolben destilliert; farblose Flfissigkeit von 
stechendem Gerueh; Ausb. 147,4g (94%), Sdp.T0 60--64 ~ n 21 1,4932; 
CsI-I9Br. 

1-( 3,3-Dimethyl-2-norbornyl ) -2,2-dimethyl-3-buten- l-ol (7) 

Zu 7,0 g Mg-Sps in 32 ml absol. Ether wurden unter  starkem Riihren 
bei 0 ~ und  unter  Inertgasatmosphare im Verlauf yon 16 Stdn. 14,7 g Prenyl- 
bromid in 40 ml abso1. Ether zugesetzt und fiber Naeht bei Raumtemp. 
stehengelassen. Das Verhaltnis der Reaktanden betrug: Mg: Bromid:  
: Ether = 0,288 : 0,1 : 0,7 Mol. Anderntags wurde die Reaktionsmischung 
yon Mg-l~esten dutch rasche Fil trat ion dureh Glaswolle befreit und naeh 
Wiederherstellung der Inertgasatmosphare unter  Rfihren bei 20 ~ langsam 
4,5 g (30 mMo]) 5 in 40 ml absol. Ether zugeftigt. Nach 5stdg. Rflhren wurde 
mit  Eis hydrolysiert, der Niedersehlag mittels Celite 545| abgesaugt und  
die Flflssigkeit ausgeethert. Farblose, 51ige F1/issigkeit mit  angenehmem, 
holzigem Geruch; Ausb. 4,2g (64%), Sdp40 164--166; n 28 1,4920; p21 
0,9680 ; C15H260. 
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Ii~ (KBr): 9 0 H  3440cm -1, ~ ~-CH2 3080cm -1, v C=C 1636cm-1, 
~gem. CH3 1362 und 1380 cm -1, 3 = CI-I2 910 und 990 em-L 

1H-NMR (T;~S, CDC13, 3-Werte in ppm): Cquart--CH3 0,97, 1,00, 1,02 
und 1,08, C H - - 0 t t  3,68, =CH~ 4,81--5,18 (J ~ 2 Hz), - -CH~Ct: Iu  5,60 bis 
6 , 1 5 ( J =  8Hz).  

3,5-Dinitrobenzoat: Matt gl~nzende Spiet~e aus verd. EtOH, Sehmp. 
104--105 ~ . 

C22H~sN206. Ber. C 63,44, H 6,78, N 6,73. 
Gef. C 63,55, I-I 6,61, N 6,69. 

2-M ethyl-3- ( 3,3-dimethyl-2- norbornyl ) - l ,4-pentadien (8) 

Z~ 0,5 g ( 13 mMol)K in 150 ml absol. Benzol wurden in Inertgasatmosph~re 
unter  Rfihren bei etwa 10 ~ 2,0 g (9 mMol) 7 in 20 ml Benzol zugetropft und 
2 Stdn. unter  RfickfluI~ erhitzt. Bei 20 ~ wurden hierauf 1,9 g (24 mMol) 
CS2 in 30 ml absol. Benzol tropfenweise zugefiigt, 3 Stdn. unter  Rfickflug, 
12 Stcln. bei I~aum~emp. reagieron gelassen. Naeh langsamer Zugab~ yon 
4,6 g (32 mMol) CH3J in 30 ml absol. Benzol (10 ~ Inertgasatmosphs 
wurde 3 Stdn. zum RtickfluI3 erhitzt und anschlie~end 40 Stdn. bei 20 ~ 
weifergeriihrt. Nach Entfernen yon I~J und Abdampfen des Lbsungsmittels 
wurde destilliert; Sdp.~4 150--156 ~ 0,9 g goldgelbes Xanthogenat; n~) 2 1,509. 

0,9 g (3 inMol) Xanthogenat  wurden mit  Glassand vermischt und bei 
250--280 ~ Badtemp. pyrolysiert (Pyrolysebeginn: 180~ ]:)as ~n Ether  
gelSste, gelbe Destillat wurde 3 Stdn. mif ethanol. K 0 H  unter  Rtiekflul3 
erhitzt, eingedampf~, der Rfiekstand in Wasser aufgenommen und ausge- 
ethert. Naeh dem Waschen und Trocknen der Etherlohasen wurde mi~ 
Na-metall unter  l%fiekflu/3 erhifzt und  nach Abfiltrieren des Na und  Ver- 
jagen des LSsungsmittels im liugelrohr des~illiert. Farblose Fl/issigkeit rni~ 
an Cedernholz erinnerndem Geruch; Ausb. 0,55 g (30%); Sdp42 145--147~ 
n~ 1 1,4950; 924 0,9047; C15t-I24 (204,36). 

IR  (KBr): v ~ Ctt2 3078 em ~, v C=C 1647 cm -1, 3gem. CHs 1370 und  
1380 cm -1, 3 CH 992, 911 und 888 cm -1. 

1H-NMR (TMS,  CDC14, 3-Werte in ppm): Cquart- -cn 3 1,01 und 1,06, 
=C- -CH3 1,59, = C - - C H  2,68 (q, J = 7 ttz), C=CH2 4,68, - -CK=CH.~ 4,98 
(J = 5 Hz), - - C H = C H 2  5,48--6,08. 

MS (re~e, r . I . ) :  204 (21~r+, 4), 123 (100), 108 (6), 95 (7), 93 (8), 81 (51), 
79 (16), 69 (10), 67 (53), 55 (15), 41 (34). 

3-( 3,3-Dimethyl-2-norbornyl) -2-methyl-penten 

0,49 g (2,3 mMol) 8 wurden in 10 ml Methanol und 25 ml 2-Propanol 
gelSs~ und  bei 20 ~ mit  It2 und Pd/C als Katalysator  hydriert;  ber. Ha 
121 ml, Aufnahme: 60 ml. Nach der fiblichen Aufarbeitung wurden dureh 
Desbillieren im Kugelrohr 0,3 g einer farblosen Flfissigkeit erhalten; Ausb. 
60%, Sdp.10 155--157~ C15H26. 

I1% (KBr): ~ : C H 2  3078 cm -1, v C--C 1655 cm -1, ~gem. CH3 1366 und  
1386 cm -1, ~ = CI:[ 888 cm -1. 

1H-NMI~ (T;VIS, CDC13, ~-Werte in ppm): Cquart--CH3 0,98 und  1,t08, 
=C- -CHa  1,58, =CH2 4,63. 

20 Monatshefte fiir Chemie, Vol. 109/2 
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( 3,3-Dimethyl-2-norbornyl ) -methanol ( Isoeamphenilanol ) (9) 

Aus 42,0 g (225 mMol) Isocamphenilans~urechlorid 14 und 5 g LiA1H4 
in insgesamt 250 ml absol. Ether  wurden 31,8 g (91,6~o) 9 erhalten. Daten:  
siehe Lit. ~ ;  CloHlsO. 

( 3,3-Dimethyl-2-norbornyl ) -methylbromid (10) 

a) Mit PBrs 

Zu 10,8g (70mMol) 9 in 70ml  P ~  (40--60 o ) wurden bei 0 ~ 2 ,1ml  
(26 mMol) absol. Pyridin und sodann unter Rfihren tropfenweise 2,4 ml 
(26 mMol) PBr3 in 30 ml Pzi  zugesetzt ; dann wurde noch 10 Stdn. weiter- 
ger/ihrt, auf Eis gegossen, die org. Phase neutral gewasehen und fiber CaCl~ 
getroeknet. Iqach Verjagen des LSsungsmittels wurden im Kugelrohr zwei 
Fraktionen aufgefangen. 

1. Fraktion:  Sdp.0,5 95--100~ n 24 1,5128; farblose Flfissigkeit; Ausb. 
5,0 g (32%); C10H17Br (217,16). 

II~ (KBr) : ~gem. CH3 1370 und 1390 cm -1. 

II-I-NM~ (TMS,  CC14, 3-Wert in ppm) : Cquar t - -CH3 0,96 und 1,07, endo- 
I-I am C-2: 2,28, CH2Br 3,25 (Jgem = 10 I~z, Jvic ~ 7 Hz). 

MS (re~e, r . I . ) :  137 (M + - -  79, 63), 95 (92), 81 (100), 69 (65), 67 (79), 
55 (34), 41 (5~). 

2. Frakt ion:  Sdp.0,5 225--230 ~ n~ 2 1,5001; farblose, 61ige Flfissigkeit, 
Ausb. 2,5 g (Diisocamphenilanylphosphonat). 

IR  (KBr film): ~ P--]-I  2415 cm -1, ~gem. CHa 1365 und 1385 cm -1, 
P - - O  1250 cm -1. 

II~.NMR (TMS,  CC14, ~-Werte in ppm): Cquart--CH3 0,95 und 1,01, 
endo-H am C-2 2,16, CH2--OP 3,94 (JpH = 8 ttz) (nach Lit. 3~-3~ 4,0, 
JpH 7--14 I~z). 

MS (re~e, r. I.): 217 (M + - -  137), 137 (70), 136 (43), 121 (55), 107 (33), 
95 (28), 93 (60), 81 (100), 67 (43), 41 (36). 

QoH350~P. Ber. C 67,77, I~ 9,95, P 8,74. 
Gef. C 67,13, t t  9,82, P 8,48. 

b) Mit NBS/(C6H5)3P 
Zu 8,0 g (45,4 mMol) N B S  in 100 ml T H E  wurden bei Raumtemp.  

unter Rfihren im Verlauf yon 1 Stde. eine LSsung yon 11,9 g (45,4 mMol) 
Triphenylphosphin in 50 ml T H F  zugesetzt und naeh tropfenweiser Zugabe 
yon 7,0 g (45,4 mMol) 9 in 50 ml T H E  2 Stdn. gerfihrt. Nach Eindampfen 
wurde mit  Wasser versetzt, ausgeethert und fiber :Na2SO4 getrocknet. Kugel- 
rohrdestillation naeh Verjagen des Ethers erbrachte 1,70 g (17,3%) 10. 

c) Mit CBr4 l~onnte l0 ngcht erhalten werden. 

d) Mit SOBr~ 

Auch hier konnte kein 10 erhalten werden. 

e) Mit TosC1/CaBr2 
20 g (130 mMol) 9, 200ml absol. Pyridin und 26,7 g (141 mMol) p- 

Toluolsu]fons~ureehlorid wurden bei - -  5 ~ 10 Min. gerfihrt und dann 7 Stdn. 
stehengelassen, wobei die Temp. gegen Ende der Reaktion auf 20 ~ anstieg. 
Hierauf wurde in 500 ml Wasser gegossen, mit  CHCI3 extrahiert,  die CHCla- 
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Phasen pyridinfrei gewasehen und  fiber Na2SO4 getroeknet. Naeh Ein- 
dampfen wurde der iRflekstand mit 30 g (150 mMol) CaBr2 und 300 ml absol. 
E t O t t  48 Stdn. unter  ~fiekflu/3 erhitzt. I )ann wurde filtriert, der Alkohol 
verjagt, der l~Cmkstand in Wasser und Ether  aufgenommen; naeh Waschen 
und Troeknen der EtherlSsung und Verdampfen des Ethers wurde im Kugel- 
rohr destilliert und  14,3 g (das sind 50,8%) 10 erhalten. 

Darstellung yon 2,~,6oTrimethylbenzoes(turechlorid (Mesitoylehlorid) 

Aus 25 g (152 mMol) 2,4,6-Trimethylbenzoes/~ure und 17 ml SOC12 
wurden 22,8 g (das sind 82%) Mesitoylchlorid erhalten; Sdp.10 103~ farblose 
Fliissigkeit ; C10HllC10. 

Darstell,ung yon y, y-Dimethylallylmesitoat 

18,3 g (100 miV[ol) Mesitoylehlorid in 40 ml absol. CHCls wurden bei 0 ~ 
unter Rfihren mit  einer L6sung yon 10 g (116 mMol) Prenol in 
15 ml absol. Pyridin versetzt und dann 72 Stdn. bei Raumtemp. 
gerfihrt. I-Iierauf wurden 150 ml 2N-HC1 zugegeben, ausgesehfittelt und 
die org. Phase naeh grfindlichem Wasehen fiber Na2SO4 getroeknet und ein- 
gedampft. 18,0g (das sind 77,3%) einer farblosen Flfissigkeit; Sdp.0,3 
103--105~ n~) 4 1,5129; C15~2002. 

Kupp~ungsve~'such yon y,y-Dimethylallylmesitoat mit 10 
lieferte nur  den eingesetzten Ester zuriick. 

K,ttpplungsversuch yon Prenylbromid mit l0 

Zu 0,86 g (35,4 mMol) Mg-Sp/inen in 20 ml absol. Ether wurden unter  
Inertgasatmosph/~re 5,32 g (35,7 mMol) Prenylbromid in 40 ml Ether 
tropfenweise zugeffigt und  anschliel3end 30 Min. unter  Rfiekflul3 erhitzt. 
t t ierauf wurden 0,68 g (3,67 mMol) CuJ zugesetzt, auf - -  50 ~ abgekiihlt und 
3,1 g (14,3 mMol) 19 in 30 ml absol. Ether zugetropft. Nach Wasserzusatz 
wurden die Schiehten getrennt, die org. Phase mit  NazS203-LSsung und Was- 
ser gewasehen und  /iber Na2SO4 getroeknet. Naeh Eindampfen wurde im 
Kugelrohr destilliert und  e~wa 0,2 g einer Fraktion aufgefangen, in weleher 
sieh massenspektrometriseh neben anderen Produkten aueh 12 und 13 
naehweisen liel3en. 

MS (m/e, r. I.) yon 12:206 (M +, 5), 191 (7), 151 (22), 137 (30), 123 (45), 
121 (38), 107 (33), 95 (34), 93 (49), 81 (100), 69 (38), 67 (37), 41 (33). 

MS (re~e, r. I.) yon 13:274 (M +, 21), 259 (6), 231 (50), 175 (20), 149 (38), 
135 (62), 123 (99), 109 (100), 95 (85), 93 (54), 82 (67), 81 (98), 69 (99), 67 (97), 
55 (69), 41 (71). 

Isocamphenila'nylmalonsgurediethylester (14) 

Zu einer L6sung yon 1,5 g Na (65 mMol) in 50 ml absol. EtOH wurden 
naeheinander 10 ml (63 mMol) Malonsgurediethylester und 14,3 g (66 mMol) 
10 in 20 ml absol. Ethanol  zugetropft und 50 Stdn. unter  RfickfluB erhitzt. 
Naeh der bei Malonestersynthesen fiblichen Aufarbeitung wurde im Kugel- 
rohr destilliert und 7,2 g (36,9O/o) einer farblosen, 61igen Flfissigkeit erhalten; 
Sdp.0,7 160--170~ n~) 9 1,4703; p22 1,0599; C17H2sO4 (296,4). 

IR  (KBr) : v C = O  1750 cm -1, ~gem. CHa 1375 und 1390 cm -1. 

20* 
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1H-NMR (TMS, CC14, ~-Werte in ppm): Cquart--CH3 1,00 und 1,05, 
Ctt2 CHa 1,38, CH2--CI:[~COOEt 2,00, --CH(COOEt)2, 3,23 (J ~ 6 I:Iz), 
COOCH2 4,25. 

MS (re~e, r. I.): 296 (M +, 2), 251 (6), 173 (67), 161 (65), 160 (100), 136 (52), 
133 (35), 122 (23), 121 (21), 109 (31), 107 (23), 93 (51), 81 (27), 69 (33), 67 (43), 
55 (27), 41 (40). 

3-( 3,3-Dimethyl-2-norbornyl )-propionsi~ure (15) 

7,2 g (24,3 roMe1) 14, 4,8 g KOH in 7 ml Wasser und 14 ml EtOtI wurden 
7 Stdn. unter  Rfickflul3 erhitzt. Kierauf wurde eingedampft, der t~iickstand 
mit  Wasser und konz. HC1 versetzt und ausgeethert. Die org. Phase wurde 
nach Waschen und Trocknen verdampft und der Rfickstand im Kugelrohr 
destilliert; Sdp.1 205~ well, e, weiehkristalline Masse, Schmp. 68--69 ~ 
Ausb. 3,7 g (77,6%) ; C12H200~ (196,29). 

1K-NMR (TMS, CC14, ~-Werte in ppm): C~u~rt--CI-I~ 1,01 und  1,08, 
CH2--COOH 2,43, COOIt 11,8. 

MS (re~e, r. I.): 196 (M+, 1), 181 (5), 153 (100), 135 (45), 109 (90), 93 (70), 
81 (38), 69 (80), 67 (76), 55 (50), 41 (73). 

3- ( 3,3-Dimethyl-2-norbornyl ) -propionaldehyd (16) 

3,6 g (18,3 mMol) 15 in 50 ml abso1. Ether wurden unter Rfihren in 
Inertgasatmosph/~re mit 3,12 g ( 19,26 mMol) 1, l '-Carbonyldiimidazol 30 Min. 
unter R(ickfluB erhitzt und ansehliel3end auf - -  20 ~ abgekfihlt. Naeh tropfen- 
weiser Zugabe einer Suspension von 0,37 g (9,6 mMol) LiA1H4 in 40 ml 
absol. Ether wurde noeh 30 Min. gerfihrt und  dann mit  wenig Wasser zersetzt. 
Naeh Filtration, Trennung der Sehiehten und  A usethern der w/~Br. Phase 
wurden die org. Extrakte mehrmals mit  2N-NaOH gewasehen und fiber 
NasSO4 getroeknet. Naeh Verjagen des Ethers wurde im t~ugelrohr destil- 
liert und 3,0 g (90,6%) eines farblosen 01es aufgefangen; Sdp.0,5 100--105~ 
n 22 1,4924; C12~200 (180,29). 

II~ (KBr): ~ CHO 2820 und  2720 cm-1, v C : O  1728 em -1, 3gem. Ctt3 
1360 und 1381 cm -~. 

ltt-NMI:I, (TMN, 0014, ~-Werte in ppm): Oquart--OH3 0,97 und  1,05, 
CH2--CHO 2,44, CHO 10 (J = 3 Hz). 

MS (re~e, r. I.): 180 (M +, 8), 165 (6), 162 (4), 147 (17), 137 (15), 136 (22), 
121 (an), 119 (37), to9 (43), 95 (40), 93 (55), 81 (39), 71 (76), 69 (83), 67 (98), 
55 (72), 41 (100). 

2fl-Dinitrophenylhydrazon: Gelbe Nadeln aus verd. EtOH ; Sehmp. 151 ~ 
ClSI:f24N404. Ber. C 59,98, H 6,71, N 15,55. 

Gef. C 59,90, H 6,75, N 15,49. 

5- ( 3,3-Dimethyl-2-norbornyl )-2-methyl-2-pentens4ure-ethylester (17) 

3,0 g (16,6 mMol) 16 wurden mit  9,0 g (24,8 mMo]) Carbethoxyethyliden- 
triphenylphosphoran in 80 ml abso]. MeOH 48 Stdn. un te r  Rfiekflug erhitzt, 
hierauf das L6sungsmittel abgedampft und der ]~fickstand in P A  aufgenom- 
men. Nach Filtrieren wurde eingedampft und  im Kuge]rohr destilliert. 
Farblose, 51ige Flfissigkeit von mildem, angenehm holzigem Geruch; Ausb. 
3,4g (77,3%); Sdp.o,5 115--120~ n 23 1,4889; p2o 0,9851; C17H2sOu 
(264,41). 
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I g  (KBr): v C ~ O  1750em -1, v C = C  1660cm -1, ~gem. C]::[3 1368 und 
1386 cm -1, CI-I 820 cm-~. 

II-I-NMI~ (TMS,  CC14, 3-Werte in ppm): Cquart--CH3 0,90 und 0,97, 
CIt2--CH3 1,28, : C - - C H a  1,79, CH2COOEt 3,67, = C H  6,68. 

MS (m/e, r. I.): 250 (M+ - -  14, 15), 235 (4), 219 (7), 207 (6), 175 (14), 
163 (12), 150 (14), 147 (25), 135 (38), 122 (26), 121 (22), 114 (100), 109 (27), 
107 (25), 101 (20), 95 (44), 93 (29), 81 (73), 69 (63), 67 (50), 55 (44), 41 (65). 

5-(3,3-Dimethyl.2-norbornyl)-2.methyl-2-pentenol (8-Santalol) (18) 

Zu 1 g in 30 ml absol. Ether" suspendiertem LiAltt4 wurde unter  ]Mihren bei 
10 ~ 1,7 g (6,4 mMol) 17 in 30 ml absol. Ether zugefropft und ansehliel3end 
5 Stdn. unter R~ekflul~ erhitzt; Aufarbeitung wie gew6hnlieh. I)estillation 
im iKugelrohr erbraehte 1,15 g (80,4~o) eines farblosen, fast geruehlosen bis 
sehwaeh holzig rieehenden 01es; Sdp.0,7 165--168~ n~4 1,4992; 

p23 0,9494; C15I-I2~O (222,37). 

IR (KBr): v OI-I 3340em -1, ~ C=C 1675 em -1, ~gem. CI~3 1365 und 
1387 em -1. 

II-I-NMI~ (TMS,  CC14, S-Werte in ppm): Cquart--CH3 0,88 und 0,97, 
=CCH3 1,62, CH2Ot-I 3,86, ~ C H  5,32. 

MS (re~e, r. I.): 222 (M +, 6), 207 (3), 204 (5), 189 (11), 179 (6), 161 (19), 
149 (35), 135 (32), 123 (27), 121 (31), 109 (40), 107 (36), 95 (63), 93 (50), 
81 (100), 69 (86), 67 (83), 55 (60), 43 (99), 41 (97). 

Literatur 

1 G. Buchbauer, 5. Mitt., Mh. Chem. 109, 1 (1978) und G. W. Hana und H. 
Koch, 6. Mitt., Arch. Pharmaz. im Druek. 

2 G. Buchbauer, Chemiker-Ztg. 100, 225 (1976). 
a S. Ramaswamy, S . K .  Ramaswamy und S . C .  Bhattacharyya, J. Org. 

Chem. 27, 2791 (1962) und P. Rani  Bai, B . B .  Ghatge und S. C. Bhat- 
tacharyya, Tetrahedron 22, 907 (1966). 
J. Colonge, G. Descotes, Y. Bahurel und A. Menet, Bull. Soe. Chim. Fr. 
1966, 374. 

5 t~. C. Guha und S. C. Bhattacharyya, J. Indian Chem. Soc. 21, 333 (1944). 
6 G. Buchbauer, Tetrahedron Letters 1977, 7. 
7 G. Wagner, St. Moyeho und /P. Zienkowslci, Bet. dtsch, chem. Gee. 37, 

1032 (1904); M. Bredt.Savelsberg, ibidem 56, 554 (1923); M. de Botton, 
Bull. Soc. Chim. Fr. 1973, 2472. 

s W . R .  Vaughan und D . M .  Teegarden, J. Amer. Chem. Soc. 96, 4902 
(1974). 

9 M. Julia, S. Julia und R. Gudgan, Bull. Soe. Chim. Fr. 1960, 1072. 
lo O. Motl, V. Herout und F. ~orm, Coll. Czeehos]. Chem. Commun. 23, 

1293 und 1297 (1958). 
11 S. H. Grover und J. 17. Stothers, J. Amer. Chem. Soc. 91, 4331 (1969). 
12 U. T. Bhalerao und H. Rapoport, J. Amer. Chem. Soe. 93, 4835 (1971). 
la U. M.  Sathe, K.  K .  Cha/cravarti, M.  V. Kadival und S. C. Bhattacharyya, 

Indian  J. Chem. 4, 393 (1966). 
14 G. W. liana, G. Buchbauer und H. Koch, Mh. Chem. 107, 945 (1976). 
i~ G. Buchbauer, G. W. Hana und H. Koch, Arch. l~harm~z., im Druek. 



302 G. Buchbauer : Zur Synthese von Isosantalol und ~-Santalol 

16 M .  2". Drey]uss, J. Org. Chem. 28, 3269 (1963). 
17 M .  Anclrae, Ann. China. [Paris] 9, 287 (1964). 
~s E . J .  Corey, S .  W.  Chow und R . A .  Scherrer, J.  Amer. Chem. Soc. 79, 

5773 (1957). 
19 C. A .  Bunton ,  K .  Khalee luddin  und D. Whittalcer, Nature 190, 715 (1961). 
2o R.  A .  Benkeser,  Synthesis 1971, 347. 
22 j .  A .  Katzenellenbogen und R. S.  Lenox,  Tetrahedron Lett. 1972, 1471 und 

J. Org. Chem. 38, 326 (1973). 
22 G. Storek, P .  A .  Grieco und M .  Gregson, Tetrahedron Lett. 1969, 1393. 
28 2'. Derguini-Boumechal ,  R.  Lorne und G. Linstrumelle ,  Tetrahedron Le~. 

1977, 1181. 
24 Houben .Wey l ,  Methoden der organischen Chenaie, 4. Aufl., Band 5/4, 

S. 387ff. und 409. Stuttgart :  G. Thienae. 1960. 
35 A .  K .  Bose und B.  Lal ,  Tetrahedron Left. 1973, 3937. 
26 j .  Hooz ~nad S.  S.  H.  Gilani,  Canad. J. Chem. 46, 86(1968). 
27 j .  Cason u n d  J .  S .  Corella, J.  Org. Chem. 26, 3645 (1961). 
2s E.  J .  Corey und M .  2". Semmelhaclc, J. Anaer. Chem. Soc. 89, 2756 (1967). 
29 H.  A .  Staab und H. Br(tunling,  Ann. Chem. 654, 119 (1962). 
a0 R. G. Lewis ,  D. H .  Gusta/son und W. 2". E r m a n ,  Tetrahedron Left. 1967, 

401. 
as W. 1 . 2 . a n t a  und W. 2'. E r m a n ,  J. Org. Chem. 37, 1624 (1972). 
~2 G. O. Doac~ und L. D. Freedman,  Chem. Rev. 61, 31 (1961). 
as G. Mave l  und G. Mar t in ,  J.  China. Phys. 59, 762 (1962) und G. Mavel ,  

C. R. hebdomad. S4. Aead. Sci. 248, 3699 (1959). 
~4 G. Ohlo//, Fortsehr. chem. Forsch. 12/2, S. 212ff. (1969). 

Korrespondenz und Sonderdrucke: 

Mag.  pharm.  Dr. G. Buchbauer  
Pharmazeut isch-Chemisches Ins t i tu t  
Universi tdt  W i e n  
Wgthringer Strafie 10 
A-1090  W i e n  
Osterreich 


