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Syntheses in the lsocamphane Series, X I  V. The Synthesis of ~-l~'osantalol 

The synthesis of a new allylic alcohol with a norbornane skeleton is 
described. The convergent synthesis leads from 3-methylene-norbornan-2-one 
to ~-isosantalol (6). An important structural parameter of 6 is derived from 
~-Santalol (1), the main constituent of east indian sandalwoodoil with a 
powerful woody fragrance. Another structural parameter of 6 is derived from 
isosantMol (3) with a weak woody odour. The odour of the new alcohol 6 is 
weaker than that of 3, probably because of too much osmophoric groups and a 
very reactive cis-1,3-butadiene-system. Another possible route to 6 by means of 
a Wittig-reaction did not succed. 

( Keywords: C C-Bond ]brmation; 3-Methylenenorbornan-2-one; Osmophorie 
group; Riley oxidation; Sa~,talolanalogue; Woody odour) 

Einleitung 

Von den strukturell  miteingnder nahe verwandten Santalolen 1--5  
besitzt der Sesquiterpenalkohol b-Santalol (1) den in der Riechstoff- 
industrie sehr gesehgtzten, intensiven, siigen, holzigen Duft  naeh 
Sandelholz. Diesem Gerueh am ngehsten k o m m t  Dihydro-[~-Santglol 
(2) a, wghrend Isosantalol (3) 4 sehwficher, 3-Santalol (4) 5 kaum mehr 
und Tetrahydro-b-Santalol  (5) a f iberhaupt  nieht mehr nach Sa.ndelholz 
riecht 6. Vergleieht man die St rukturen dieser Alkohole, so erkennt  man 
als geruehsdeterminierende osmophore Gruppe die freie exocyclisehe 
Doppelbindung, wghrend der zweite Osmophor,  die allylisehe 
Hydroxylgruppe ,  ftir das Zus tandekommen der eharakteristisehen 
Duftnote offenbar weniger wiehtig zu sein seheint, da dir Doppelbindung 
aueh hydrier t  sein kann, ohne dab der Geruch verloren geht. 

In  For tse tzung unserer Untersuehungen zu Struktur-Wirkungs-  
Beziehungen yon Riechstoffen sahen wit uns deshalb veranlgl]t, der 
Frage naehzugehen, ob nieht durch Kombina t ion  der beiden Struktur-  
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merkmale  yon  1 und  3 in der neuen Verbindung 6, f/ir die wir die 
Bezeichnung ~-Isos~ntMol vorschlagen,  der typische S~ndelholzgeruch 
verst / i rkt  werden k6nnte.  

RII ~E ~OH~~.~CH2OH 
2 3 

1 R=CH3 R'=CH20H R"=CH3 ~ ~ 0  
8 R=OH R'=R"=CH3 
9 R=CH3 R%COOH R"=CH3 H2OH 
12 R=OH R'--CH3 R"=CH20H 
13 R=H R'=CH20H R"=CH3 4 7 

CH20H 6 R= CH2OH 
5 10 R= CH3 11 

Ergebnisse und Diskussion 

Als Ausgangssubs tanz  ftir die Synthese  yon 6 wurde das im Hande l  
erhgltl iche oder n~ch Lit. 7 leicht herstel lbare 3-Methylennorborn~n-  
2-on (7) gewghlt .  I n  Analogie zu der erfolgreichen, convergenten  
Syntheses t ra tegie  bei der Dars te l lung yon 34 gelang die Verknfipfung 
yon 7 mi t  dem n~eh JuliaS leicht zu gewinnenden 4-Methyl-3-pentenyl-  
l i th iumbromid  9 zum ~,,~-ungesgttigten Alkohol  8 mit  gu ter  Ausbeute.  8 
zeichnet  sieh durch  einen angenehmen,  sfiBen Holzgerueh aus. 

Die Struktur lg6t sich ~us den spekl,roskopischen Daten belegen. Im 
IR-Spektrum erkennt man die Bande der ,,out of plane"-Sehwingung der 
exocyelisehen Doppelbindung bei 892 em -I, die trisubstituierte Doppelbindung 
der Seitenkette bei 1 673 em -1 und die 0H-Bande bei 3 490 cm -1. Im'IH-NMR- 
Spektrum beweisen die SignMe bei 5,07 ppm und 4,73 ppm das Proton der 
Seitenkettendoppelbindung, resp. die H-Atome der exoeyelisehen Doppel- 
bindung. Obwohl im 1H-NMR-Spektrum /ihnlieher Verbindungen die Signale 
der terminalen Methylenprotonen bei verschiedenen ppm-Werten aufseheinen 
(z.B. 4,33 und 4,60 bei 110, 4A4 und 4,71 bei 91i), erlauben Anisotropieiiber- 
legungen und die Tatsache, dab die Intensit/tt des Signals 2 Protonen ent- 
sprieht, die eindeutige Zuordnung und somit den Beweis ffir das Vorliegen yon 
8. Die endgfiltige Best&tigung ffir die Struktur yon 8 liefert das Massen- 
spektrum: Dutch Abspaltung yon m/e 18 aus dem Molekfilpeak (m/e206) 
entsteht als intermedi/~res Bruehsttiek das sp/~ter noeh zu synthetisierende 
3-Isosantalen (1@), aus dem sieh dutch Verlust einer Methylgruppe das 
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Bruchstiick ,r~z/e 173 bilden kann. Dor Peak mit m/e lV8 wird der gest.struktur 
des ursprfinglichen Ca.rbinols naeh Herausschlagen der exocyclischen Doppe/- 
bindung zugeordnet, aus der dureh anschliel3ende Dehydratisierung der Peak 
mit m/e 160 zu erklSoren ist. Der Verlust einer Methylengruppe ()*~/e 15) filhrt 
weiter zum Ion m/e 145. Der Basispeak wird bei m/e 9t vorgefunden. Andere 
fiir substituierte Norbornansysteme typisehe Bruchstfieke sind m/e 123~ 81, 79~ 
77, 69 und 67. 

Bei der Aufarbeitung dieser P~eaktion dureh Kugelrohrdestillation 
blieb eine erhebliehe Menge des Reaktionsgemisches als gelbe, harz- 
artige, nut  sehwer 15sliehe Masse in etwa derselben Menge wie 8 zurfick, 
weshalb in einem weiteren Versueh mit besserem Erfolg das Additions- 
produkt  durch die thermiseh sehonendere ,,flash-Chromatographie ''l') 
gereinigt wurde. Aus dieser harzigen Masse konnten zwei Substanzen 
gewonnen werden, deren Strukturaufkliirung trotz Kombination vo~ 
IR-, 1H-NMR-, IaC-NMR- und Massenspektrum nieht gelang, doeh 
dfirfte es sieh sehr wahrseheinlieh um Verbindungen mit dem 
~-Santalen-Skelett (z. B. 11, Cyelopropanringprotonen im 1H-NMR- 
Spektrum) handeln. 

8 sollte in der Folge mSgliehst schonend mit dem yon Motl 
empfohlenen P~eagens (Thionylehlorid in Pyridin) dehydratisiert wer- 
denl:3. Obwohl diese beiden Reagenzien adhoc fiber geeignete Troek- 
nungsmittel destilliert worden waren und obwohl die Reaktions- 
temperatur  bei der Dehydratisierung + 5~ nieht fiberstieg, wurde 
dennoeh ein Gemiseh aus 9 Verbindungen erhalten. Laut  GC/MS 
konnte ein kleiner Peak yon diesen 9 Produkten 10 zugeordnet werden. 
Trotz des milden Reaktionsverfahrens waren offenbar Gerflstum- 
lagerungen eingetreten , die insbesondere dann zu beffirchten sind, 
wenn ein Brfiekenkohlenstoffatom der Austrittsstelle benaehbart  ist. 
Deshalb wurde der Dehydratisierungssehritt  mit ebenso friseh 
dest,illiertem POC13 in absol. Pyridin erneut unternommen und die 
Reaktionstemperatur zudem a u f - - 4 0 ~  herabgesetzt. So konnte 10 
in einer Ausbeute yon 65% erhalten werden. 

Die Umsetzung yon 8 in 10 ist hauptsS~ehlieh reagens- und nut in 
geringerem Mage temperaturabh~ngig. So wurde die Dehydratisierung 
mit Thionylehlorid/Pyridin wiederholt, wobei die Reaktionstempera- 
tur bei - - 4 5  ~ gehalten wurde. Das I~eaktionsprodukt bestand, wie ein 
Gasehromatogramm zeigte, abet immer noeh aus 3 Substanzen. 

Die Struktur yon 10 kann durch spektroskopisehe Daten belegt werden. I m 
It~-Spektrum findet man wieder bei 1 672 cm -1 und 892 em -1 die Banden fiir die 
trisubstituierte und exoeyelische Doppelbindung. Die vier olefinisehen Proto 
nen sind im iH-NMR-Spektrum bei 4,72 ppm (terminale Methylengruppe, 2 H) 
und als schleeht aufgelSstes Multiplett mit der IntensitS~t 2H bei 
4,77 5,03 ppm zu linden. Die Lage des 8yn-st~ndigen Protons der substittlier- 
ten exo-cyelischen Doppelbindung bei 4,77ppm beweist in Analogie zu den 
Befunden bei 34, a die zum Brfiekenwasserstoff am C1 a'rdi-st~ndige Seitenkette. 
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Dutch Verlust einer Y[ethylgruppe aus M + l/~13t sieh im Massenspektrum das 
erste Bruehstfck m/e 173 erkl~ren. Das Signal bei m/e 145 wurde der 
geststruktur des ursprfingliehen Triens naeh Heraussehlagen der exo-eyeli- 
sehen Doppelbindung zugeordnet. Tritt vor der Abspaltung einer Methyl- 
gruppe der Verlust der terminalen Methylengruppe auf, wird das Bruehst~ek 
role 160 gebJldet. Die beiden Fragmente m/e 137 und 123 lassen sieh dutch 
Abspaltung eines 4- oder 5-atomigen Seitenkettenbruehstfekes erkl~ren und 
die beiden Bruehstfieke 91 und 82 als die dureh Verlust der Seitenkette saint C-2 
des Norbornangrundgerfstes entstandenen SpMtprodukte erkennen. 

Das Reaktionsprodukt  lfl erwies sich als sehr labil. Obwohl die 
Substanz an einem dunklen und kfihlen Ort gelagert wurde, verf/~rbte 
sie sieh im Verlauf yon 2 Tagen von farblos naeh braun. 

Da die geplante Riley-Oxidation von 16 zum Allylalkohol 6 in 
Anlehnung an die Vorsehrift von Bhalerao und Rapoport 14 trotz 
mehrfaeher Variation der Arbeitsbedingungen mil31ang und dariiber 
hinaus die Instabilit/~t der Ausgangsverbindung manehe Probleme 
bereitete, wurde ein Mternativer Syntheseweg zur Darstellung yon 
f3-Isosantalol eingesehlagen. 

8 wurde mit Se02 und ansehliefiende Reduktion mit Natrium- 
borhydrid in MeOH in das Diol 12 /ibergef/ihrt. Die vollst~ndige Ab- 
trennung des Selens bereitete grol3e Sehwierigkeiten, weshalb das rohe 
Diol der Dehydratisierung mit POCla/Pyridin bei - - 4 0  ~ unterworfen 
wurde. Kugelrohrdestillation bei 0,08Tort  und prS~parative Sehieht- 
ehromatographie lieferten sehliel31ieh in beseheidener Ausbeute 
~-IsosantMol (6). 

Ffr  die angegebene Struktur spreehen die spektroskopisehen Daten: im 
Ig-Spektrum die Banden bei 3410em-Z, 1662em -1 und 890em-1; im 
lH-NMR-Spektrum das Signal [fir die Protonen der exo~eyelisehen Doppel- 
bindung bei 4,75 ppm und die 2 Protonen der beiden trisubstituierten Doppel- 
bindungen bei 4,67 und 5,21ppm; die Protonen der CH~OH-Gruppe seheinen 
bei 3,89 ppm die der olefinisehen Methylgruppe bei 1,78 ppm auf. Im Massen- 
spektrum kann das Molekfilion mit m/e 204 erkannt werden. Verlust einer 
Methylgruppe aus 21/+ ffihrt zum Ion m/e 189, wfihrend die Abspaltung yon 
CH2OH das Fragment mit der Masse m/e 173 liefert. Die ffr Norbornanver- 
bindungen eharakteristisehen Sehlfisselbruehstfeke role 123, 93, 91 und 
67 geben einen weiteren Beweis ffr das Vorliegen yon 6. 

Es wurde aueh der Versueh unternommen, einen anderen synthe- 
tisehen Zugang zu 6 zu finden und somit die Ausbeute zu verbessern, 
und zwar mit Hilfe der Wittig-Reaktion. So wurde 7 einmM mit Na i l  in 
DMSO 15, das andere Mal mit Kalium-t-Butylat  in Benzol 16 mit 
4-Methyl-3-pentenyltriphenylphosphoniumbromid umgesetzt, ohne je- 
doeh l0 zu erhMten. Ober ghnliehe Ergebnisse beriehten aueh andere 
AutorenlT, zs 

Die geringe Substanzmenge an ~-Isosantalol (6) erlaubte vorerst 
keine genauere Besehreibung der Dufteigensehaften, doeh kann mit 
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ziemlieher 8ieherhei t  eine s ta rke  Absehw/iehung des Sandelholzduftes  an- 
genommen werden.  W a r  zuerst  noeh an das  Fehlen  einer axialen Methyl-  
g ruppe  als v e r a n t w o r t l i e h  f~ir die D u f t m i n d e r u n g  g e d a e h t  worden ,  so 
wide r l eg te  die Ge ruehsbeseh re ibung  des  3 - N o r m e t h y l - } - s a n t a l o l s  ( lg) 19 
ba ld  diese A n n a h m e .  D a  in e iner  vor  e inigen J a h r e n  e rseh ienenen  
S t a t i s t i k  ~~ der  An te i l  t e t r a f u n k t i o n e l l e r  Rieehs tof fe  m i t  n u t  0,4% in 
R e l a t i o n  zu 87~o monofunk t i one l l e r  R ieehs to f fmolek i i l e  angegeben  
wurde ,  df i r f te  die A n h g u f u n g  yon  o s m o p h o r e n  G r u p p e n  in 6 und  die 
d a m i t  v e r b u n d e n e  ;4nderung des Po la r i s a t i onsp ro f i l e s  9-1 und  der  Dipol-  
e igensehaf ten  z9 diese A b n a h m e  bewi rken .  Da r / i be r  h inaus  bes i t z t  das  
Molekfi l  6 eine die Molekf i l form e inebnende ,  sehr  r e a k t i v e  cis-l,g- 
B u t a d i e n g r u p p i e r u n g ,  die ebenfa l l s  diese A b s e h w g e h u n g  p laus ibe l  
e rseheinen  lggt .  

Experimenteller Teil 

Die Infrarot-Spektren wurden mit dem Perkin-Elmer237 autgenommen 
und die M~ssenspektren mit dem Varian MAT 111. FOr die Aufnahme der 
GC/Massenspektren danken wit Herrn Dr. W. Vyeudflik vom Inst i tu t  ftir 
Geriehtliehe Medizin und Herrn F.  Slechta vom Ins t i tu t  ffir Pharmazeutisehe 
Chemie. Die Aufl~ahme der 1H-NMR-Spektren erfolgte mit dem Varian T 60. 
Zur Dfinnsehiehtchromatographie wurden Merck Fert igplat ten Nr. 5717, Kie- 
selgel GFz54 verwendet. Der Firma Dragoeo, Wien-Liesing, danken wir ffir 
Untersttitzung. 

Zur Darstellung yon Dimethylcyclopropylcarbir~ol und g-Methyl-3-pentenyl- 
bromid siehe Lit. a. 

5-(2-Hydroxy-3-methyIen 2-norbornyl)~2 ~ethyl-2-penten (8) 

2,6 g (0,37 mol) in kleine Stficke gesehnittener Li thiumdraht  in 80 ml absol. 
Ether wurden in Argonatmosph~re bei 0 ~ unter Rfihren mit 28,8g (0,18tool) 
4-Methyl-3 pentenylbromid in 100 ml absol. Ether wghrend einer Zeitspanne 
von 45 rain so versetzt, daJ~ die Temper~tur des Re~ktionsgemisches 30 ~ nieht 
/iberstieg, und ansehlieBend noeh 60 min bei einer Temperatur yon 5 bis 20 ~ 
weitergerfihrt. Wghrend dieser Zeitspanne f'~rbte sich die Lfsung allmghlich 
pastellgrfin. Sodann wurde das nicht umgesetzte Lithium dureh Glaswolle 
~bfiltriert und naeh Wiederherstellen der Argonatmosphfi.re bei 0 ~ eine LSsung 
yon 9,8 g (80 tool) 7 in 40 ml absol. Ether  wShrend einer Zeitspanne yon 45 rain 
zugetropft. Dann wurde 1 h u n t e r  Rfiekflul3 erhitzt, dann l h bei Zimmer- 
temperatur  weitergerfihrt und sehliel3lieh 64 h stehengelussen. Hierauf wurde in 
die L6sung solange gesfittigte NH4Ol-L6sung eingerfihrt, bis sieh der Bodensat.z 
gelSst hatte und eine klare Lfsung entstanden war. Diese wurde ausgeethert 
und die vereinigten organisehen Phasen je zweimal mit Na~S2Oa-L6sung und 
Wasser gewasehen, mit NaC1 vorgeklgrt und fiber N~2SO 4 getroeknet. 

Weitere A @rbeitung 

~) durch Destillation 
N~ch \rerda.mpfen des LSsungsmittels wurde bei 0,2Torr im Kugelrohr 

destilliert. Ausb. 5,5g (334%), Sdp.09 " 110--115 ~ n ~  1,4937, 8~'~ 0,9394; 
C14Hz20 (206,33). 
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it~ (NaOl-liqaid film): rot  t 3490em 2 vC~C 1673, 3C=(: 892. 
1H-NMt~ (TMS,  CC14, S/ppm): =C(CHB)2:1,68 und 1,70 (je ein s zu 3H);  

CI - -H:  2,27 (s, l i t ) ;  C4--H: 2,69 (s, 1H); :>C=CH2:4,73 (s, 2H);  = C H - - :  
5,07 (t, 1 H). 

MS (re~e, r . I . ) :  206 (M+, 8), 188 (35), 178 (30), 173 (25), 160 (41), 145 (77), 
137 (33), 121 (58), 123 (83), 117 (66), 104 (28), 96 (98), 91 (100), 81 (37), 79 (59), 
77 (29), 69 (83), 67 (83), 55 (43), 41 (61). 

b) dutch Chromatographie 

Naeh Abdampfen des L6sungsmitte]s wurde das Reaktionsgemiseh sgulen- 
ehromatographisch getrennt (Stufensgule, l m Lgnge; stationgre Phase: 
Kiesels/iuregel ,,Mallinckrodt" - -  t00mesh; mobile Phase: Cye]o+ 
hexan:CH2Cl 2:MeOH = 5,7:3,5:0,8). Laufmittel und Substanzen wurden 
mittels Stiekstoffgas unter 1 Kilopond pro em 2 {~'berdruek dureh die station/ire 
Phase gepret3t ~2. Ftinf Zonen wurden eluiert, die 2. Zone (Hauptanteil) als 8 
identifiziert. Die Reinheit des Endproduktes wurde mittels Dfnnsehicht- 
ehromatographie fiberprfft. (Platte:  KGFz54, Laufmittel :Benzol:Metha- 
nol = 8:2,) Ausb. 45~o. 

Ver~ucl~e zur Darstellung yon 5-(3-Methylew2-norbornyliden)- 
2-methyl-2-penten (8-Isosantalen, 10) 

Dehyd~'atisierung vo~ 8 mit Thionylchtorid bei 0 bi.~ + 5 ~ 
2,5g (12mmol) 8 wurden in 25ml absol. Pyridin (adhoc fiber Call  2 

destilliert) gel6st und bei 0 his 5 ~ unter Rfihren w/ihrend l h  eine eiskalte 
LSsung yon 3,6 ml (9 retool) SOCI 2 (Sdp.760 76 ~ frisch fiber LeinS1 und Chinolin 
destilliert) in 12 m] absol. Pyridin zugetropft. Weitere Auf~rbeitung: siehe 
Lit.J. l~ohprodukt: 0,6g eines leicht gelb gefgrbten Gemisehes (9 S~bstanzen 
laut GC). Sdp.0, 4 des Gemisehes: 112--122 ~ 

Dehydratisierung von 8 mit Thionylchlorid bei - - 4 5  ~ 

1,6g (8 retool) 8 wurden wie vorhin in 16 ml absol. Pyridin gel6st und bei 
- - 4 5  ~ unter l~/ihren w/~hrend 1 h eine eiska.lte LSsung ~on 2,4mI (6mmol) 
absol. SOC12 (Sdp.760 76 ~ in 8 ml absol. Pyridin zugetropft. Naeh einstfindigem 
Rfihren bei - - 4 5  ~ wurde auf Eis gegossen, die ws Phase ausgeethert und 
die Etherphase wie vorhin gewaschen, vorgekl/irt, getrocknet und sodann das 
L6sungsmittel abgedampft. Das Reaktionsiorodukt bestand, wie ein GC/MS 
zeigte, aus 3 Substanzen mit den Molekulargewichten 166, 178 und 206. 

Dehydrati.sierung von 8 mit Phosphorozychlorid bei - - 4 0  ~ 

1,6g (8 retool) 8 wurden in 20 ml absol. Pyridin gel6st and bei - - 4 0  ~ unter 
Rfhren  w~hrend 90 rain eine vorgekfihlte LSsung yon 4,1 ml (16 retool) POCI~ 
(friseh destilliert) in 10ml absol. Pyridin zugetropft. Nach R/ihren bis zum 
Erreiehen yon 0 ~ wurde auf Eis gegossen, die ws Phase ausgeethert und 
die Etherphase wie vorhin gewasehen, vorgekl/irt, getroeknet und sodann das 
L6sungsmittel im Vakuum bei Raumtemperatur verjagt; ansehliegend wurde 10 
dureh DC (KGF2s 4, Cyelohexan)gereinigt. Ausb. 0,9 g (59,9~) ; C14H20 (188,32). 

IR (NaCl-liquid film): ~C=r 1 672 cm I, ~R2C=CRH 892. 
1H-NMR (TMS,  CC14~ 8/ppm): =C(CH.3)2:1:56 und 1,60 (ie ein s zu 3 I-I); 

CI - -H:  2,16 (s, 1H); C 4 - H :  2,67 (s, 1H); > C ~ C H 2 : 4 , 7 2  (s, 2H);  01,-- und 
CB,--H (=CH---) :  4,77 (m, 1H) und 5,03 (m, 1H). 
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MS (m/e, r. 1 .): 188 (M ~, 25) 173 (8), 160 (30), 145 (58), 137 (29), 124 (42), 123 
(68), 117 (25), 105 (42), 96 (90), 95 (77), 91 (100), 81 (39), 79 (83), 77 (30), 69 (92), 
67 (96), 55 (87), 4l (87). 

5-(2-Hydroxyl3 rJ~ethylen-2-norbornyl)-2-methyl-2-penten 1 ol (12) 

3,78g (18retool) 8 und 945mg (8,52mmol) 8e Q  in 260ml EtOH wurden 2h 
unter l~/iekflul~ erhitzt, ansehlieftend vom Selma abfiltriert und die LSsung 
eingedampft. Der Rtiekstand wurde in wenig Wasser aufgenommen und wie 
vorhin extrahiert, gewasehen und getroeknet. Das verbtiebene diekfl0ssige, 
orange 01 wurde mit 260 ml MeOH versetzt und mit 690 mg (18 retool) NaBH 4 
5 h bei IRaumtemperatur geriihrt. Naeh Zusatz yon etwas verd. HCI und Wasser 
wurde ausgeethert, gewaschen und getroeknet. Ausb. 2,27 g (56,8~o) ; C14H.)2Q 
(222,33). 

MS(m/e, r.I.): 222 (M +, 65) 204 (21), 193 (65), 189 (56), 175 (28), 163 (47), 
161 (49), 150 (33), 145 (28), 135 (84), 120 (80), 105 (43), 93 (88), 91 (100), 79 (65), 
67 (84), 55 (99), 43 (84), 41 (46). 

5-( 3- M ethylen-2 no~'bornyliden ) -2-methyl- 2-penten- l-ol ( ~- l~o.s'antalol ) (6) 

2,27 g (10,22 mmol) 12 wurden in 25 ml absol. Pyridin gelOst und bei - -40  ~ 
unter t{fihren wiihrend 90 rain eine vorgekiihlte L6sung yon 5,4 ml (21 mmol) 
POC1 a (friseh destilliert) in 12,5 ml absol. Pyridin zugetropft. Naeh R/~hren bit 
zum Erreiehen yon 0 ~ wurde auf Eis gegossen, die wfigrige Phase ausgeethert 
und die Etherphase gewasehen, vorgeklgrt, getroeknet und sodann das LS- 
sungsmittel verjagt. Hierauf wurde im Hoehvakuum (0,08 Torr) im Kugelrohr 
destilliert (Heiztemperatur: +36  ~ und ansehliegend das P~eaktionspro- 
dukt ehromatographiseh gereinigt (KGF254, Diehlormethan). Ausb. 31mg 
(1,48~o); C14H20 O (204,31). 

IR (NaCl-liquid film): ~014 3410era 1, vc=(; 1662 und 1693, 8o= c 890. 
1H-NMR (TMS,  CC14, 8/ppm): =CH--CH2- - :  1,9 (m, 2H); =CCHa: 1,78 

(s, 3H); --Ctt~OH: 3,89 (s, 2H);  C~,-- und Ca,--H: (=CH-- ) :  4,67 (m, 1H) 
und 5,21 (t, 1H). 

MS (re~e, r.I.):  204 (M +, 10), 189 (15), 173 (30), 161 (30), 150 (15), 145 (80), 
137 (25), 135 (12), 123 (48), 120 (13), 105 (48), 96 (72), 93 (10), 91 (88), 79 (45), 69 
(70), 67 (55), 55 (35), 43 (25), 41 (i00). 
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