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The Most Odour Intensive Constituents of East Indian Sandalwood Oil

The most odour intensive constituents of east indian sandal wood oil are -
santalol, f-santalal and o-santalene. This has been proved by a thorough GLC-
investigation in combination with the sniffing technique of seven fractions of this
highly priced essential oil, which have been obtained by TLC on silica-cellulose
plates with simultaneous organoleptic evaluation. Using the headspace analysis
these results could be confirmed and further the distribution of the main odour
components was obtained in headspace at 37° and 80°.

( Keywords.: Aroma analysis; Essential oil; GLC, GC/MS; Headspace analy-
sis; Odour,; Organoleptic evaluation; Sandalwood oil; p-Santalol; B-Santalal; o-
Santalene; Sniffing technigue; TLC)

Einleitung

In den letzten Jahren wurde das ostindische Sandelholzdl (= SHO),
das wegen seines angenehmen Duftes in der Riechstoffindustrie sehr
geschitzt ist, analytisch intensiv bearbeitet' und eine Reihe neuer fiir
den Geruch wichtiger Inhaltsstoffe gefunden. So fanden Demole etal.' in
den Destillationsvorliufen des SHO (die etwa 8% des Ols ausmachen) 46
Substanzen, davon 32 bis zu diesem Zeitpunkt im SHO noch nicht
aufgefundene und 4 neue Verbindungen. Brunke etal.* >~ konnten vor
allem epi-B-Santalol, trans-f-Santalol, cis-Nuciferol und (Z)-o-trans-
Bergamotol und noch zwei weitere strukturell noch nicht gesicherte
Substanzen isolieren.

** Herrn Prof. DDr. h.c. K. Kratzl in dankbarer Verehrung mit den besten
Wiinschen zum 70. Geburtstag gewidmet.
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In all diesen Arbeiten ging man bei der Analyse auf , klassische* Weise
vor, d.h. die Auftrennung des #therischen Ols in einzelne Fraktionen
erfolgt nach chemischen, physikalischen oder physikochemischen Ge-
sichtspunkten. Erst nach diesem mehr oder weniger aufwendigen und z. T.
mithsamen TrennprozeB, bei dem iibrigens auch nicht immer die Genuini-
tat der Inhaltsstoffe gewidhrleistet bleibt, setzt gewdhnlich die organolepti-
sche Beurteilung dieser Fraktionen ein, wobei man olfaktiv uninteressante
Anteile vorerst nicht beriicksichtigt. Die fiir die Geruchsanalyse interes-
santen Fraktionen werden sodann genauestens untersucht.

Eine Variante zu dieser Analysenstrategie, die sich in der Aromenche-
mie und da vor allem in der Analytik der Aromastoffe von Weinen in den
letzten Jahren durchgesetzt hat®=", ist dic sogenannte ,,Schniiffeltech-
nik*, eine Kombination von GC mit sensorischer Analyse. Durch diese
Methode erhilt man direkt Zugang zu den olfaktiv wichtigen GC-Peaks,
ohne sich — aus der Sicht des Riechstoffchemikers —— vorerst mit
uninteressanten Fraktionen beschiftigen zu miissen.

Es erschien daher lohnend, in Fortfithrung unserer Arbeiten iiber das
Sandelholz61% '3, die ,,Schniiffeltechnik* an diesem kostbaren dtherischen
Ol zu erproben, um fiir den Duft neue, wichtige und mit hoher
Wahrscheinlichkeit genuine Inhaltsstoffe zu finden.

Ergebnisse und Diskussion

Bei der Analyse des SHO muBte zwei Problemen besondere Beachtung
zukommen: Erstens sollte auf eine moglichst zerstorungsfreie Aufarbei-
tung des SHO geachtet und zweitens ein Weg gefunden werden, der es
gestattet, die Geruchskomponenten wirkungsvoll anzureichern und zu
isolieren. Deshalb wurde folgendes Analysenschema gewihlt:

1. DC-Vortrennung mit gleichzeitiger organoleptischer Beurteilung.

2. GC-Untersuchungen (FID, Kopplung FID mit ECD, GC mit Split
und Abriechen, priparative GC-Isolierung).

3. Spektroskopische Charakterisierung.

4. Headspace Analyse.

1. DC-Trennung mit organoleptischer Beurteilung

Bei diesen Versuchen wurde ein in Dichlormethan geldstes SHO auf
KGF,s,-Fertigplatten (Fa. Merck) mit einer Reihe von Laufmitteln'# in
einzelne Zonen aufgetrennt. Wahrend n-Hexan, Benzol, Petrolether und
die Kombination Benzol-Ethylacetat 9: 1, sowie Toluol-Ethylacetat eine
gute Trennleistung zeigten, nahm diese mit zunehmender Polaritit des
Laufmittels stark ab. Obwohl die Substanzauftrennung zufriedenstellend
war, lieferten die organoleptischen Untersuchungen bei allen getesteten
Laufmittelsystemen jedoch ausnahmslos negative Resultate. Bis auf
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duBerst geringe Spuren konnte kein Geruch festgestellt werden. Auch auf
AL Os-Fertigplatten (Fa. Merck) war es nicht moglich — wohl auf Grund
der starken Adsorptionskraft von Al,O; —, eine geruchliche Auftrennung
des SHO zu erzielen.

Auf Cellulose F,s54-Fertigplatten (Fa. Merck) war zwar die Zonenauf-
trennung sehr gering — am ehesten konnte man noch mit den unpolaren
Laufmitteln zufrieden sein —, doch bestand hier die Moglichkeit, die
einzelnen Zonen ,,abzuriechen und den typischen Sandelholzduft festzu-
stellen. Polyamid- und Stirkeschichten erwiesen sich in dieser Hinsicht als
unbrauchbar,

Letztlich bewihrte sich eine Kombinationsschicht aus KGF,s4 (cha-
rakterisiert durch gute Zonentrennung) mit Cellulose (charakterisiert
durch gute organoleptische Beurteilungsmoglichkeit) im Verhéltnis 1:1.
Neben n-Hexan als Laufmittel, waren hier auch etwas polarere FlieBmit-
telsysteme gut geeignet.

Da eine direkte Korrelation zwischen den aufgetrennten Zonen des
SHO auf KGF,s,-Fertigplatten und den Zonen der selbstgestrichenen
Mischplatten moglich war, wurden fiir dic weiteren Analysen aus
Griinden der Arbeitsersparnis handelsiibliche KG,s,-Fertigplatten ver-
wendet.

So wurden sieben Zonen von der Platte eluiert (siche Abb. 1), diese
nochmals Giber eine KGF,s54-Platte getrennt und zuletzt der GC-Untersu-
chung zugefiihrt.

2. GC-Untersuchungen
GC mit FID

Als Grundlage unserer GC-Untersuchungen diente ein Gaschromato-
gramm von frischem SHO, dessen Peaks durch Vergleich mit frither
aufgenommenen GC eindeutig als reproduzierbar anzusehen waren (siche
Abb. 2). Im nédchsten Schritt wurden die 7 einzelnen Fraktionen aus der
DC-Voruntersuchung (F-1 bis F-7) gaschromatographisch untersucht.

In F-1 waren die dominierenden Inhaltsstoffe jene aus der Santalen-
Reihe. Fiir die weitere Untersuchung war diese Fraktion interessant, da
bei der organoleptischen DC-Beurteilung hier der typische, intensive
SHO-Dulft festgestellt wurde. Die Elutionstemperatur dieser Fraktion lag
im GC der Abb. 2 zwischen 100—140°C.

F-2 erwies sich als dhnlich mit F-1, allerdings war der SHO-Duft beim
Abriechen dieser DC-Zone nicht mehr so intensiv vorhanden wie bei F-1.

Bei F-3 waren nur mehr Santalenspuren vorhanden, dafiir aber traten
die Verbindungen der Santalal-Reihe in den Vordergrund. Eine geruchli-
che Beurteilung entsprach etwa jener von F-2.

Als duBerst intensiv nach Sandelholz riechend erwies sich F-4.
MengenmaiBig fiel besonders der Peak 29 a auf (Geruchsintensitit 3 in der
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Abb. 2), der spiter auch noch genauer untersucht wurde. Die Elutions-
temperatur dieser Fraktion war zwischen 160 und 190 °C.

Bei F-5 wurde wieder abnehmende Duftstirke festgestellt, obwohl in

dieser Fraktion noch Verbindungen der Santalalreihe dominant vorhan-
den waren. Die am wenigsten riechende Fraktion war F-6. Das GC zeigte
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Abb. 1. DC-Trennung von SHO in Fraktionen

auch nur geringe Mengen an Inhaltsstoffen an, weshalb eine Zuordnung
zu einer Substanzreihe nicht moglich war.

F-7 schlieBlich hatte nach F-4 den intensivsten SHO-Duft. Hier fiel
schon bei der DC-Vortrennung auf, daB diese Zone die mengenmiBig
hochste Ausbeute an Inhaltsstoffen (Santalole) erbrachte. Der Elutions-
temperaturbereich entsprach etwa 190 bis 220°C in dem GC in Abb. 2.

Kopplung FID mit ECD

Die Verwendung eines ECD in der Gaschromatographie hat den
Vorteil, daB die Substanzen nach der Sdulen- und Detektorpassage wieder
unverdndert in den Raum austreten und daher organoleptisch beurteilt
werden konnen.
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Setzt man nun auf den ECD bei einer Aufnahme der Probe einen FID
und registriert gleichzeitig mit diesen Detektoren das GC, so kann man bei
einer zweiten Aufnahme der Probe ohne den FID einen geruchlichen und
chromatographischen Vergleich erzielen. Nachteil dieser Methode ist es
aber, daB nicht alle fliichtigen Verbindungen vom ECD erfalit werden und
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Abb. 2. Standardgaschromatogramm von SHQO auf Carbowax 20 M

das Abriechen nur subjektiv durchgefiihrt werden kann. Bei allen ECD-
Untersuchungwn wurden zuerst Gaschromatogramme mit der Kombina-
tion der FID-ECD-Detektoren (zu Vergleichszwecken mit den vorange-
gangenen FID-Untersuchungen) und anschlieBend ECD-Gaschromato-
gramme mit Geruchskontrolle aufgenommen.

Die Geruchsauswertung dieser Messungen ist ebenfalls in der Abb. 2
in Form von Geruchsintensitdtsangaben enthalten. Die Signale mit
vergleichbarer Geruchsintensitit wurden alphabetisch fortlaufend nume-
riert (z. B. 3A, 3B etc.).

Fiir die Absicherung der Geruchsbeurteilung aus den ECD-Untersu-
chungen mit Glaskapillarsdule, die bei den niedrigeren Geruchsintensita-
ten teilweise wegen zu geringer Substanzmengen mit einer Unsicherheit



832 A. Nikiforov u. a.:

belastet waren, wurde eine weitere Methode fiir die organieptische
Beurteilung eingesetzt. Es wurde eine mit einem Split versehene, gepackte
Sdule verwendet, wodurch es moglich war, einen kleinen Teil der
eingespritzten Menge zum FID zu leiten (ca. 10%) und den Hauptteil
einer geruchlichen Bestimmung zuzufithren.

GC mit Split

Fiir dieses Verfahren wurde eine Carbowax-20 M-Glassaule verwen-
det. Vor der Einmiindung der Sdule in den FID wurde ein T-Stiick
eingesetzt, wodurch nach genauer Regelung dieses Stromteilers ein kleiner
Teil des GC-Eluats zum FID gelangte (ca. 10%), der restliche Teil des
Eluats aber in den freien Raum ausstromte, wo man ihn organoleptisch
beurteilen konnte.

Nach Einspritzen von in Dichlormethan geldstem SHO in das GC-
System wurde der Trigergasstrom so geregelt, daB eine Aufzeichnung der
Peaks und gleichzeitiges Abriechen moglich waren, wonach eine Klassifi-
zierung der einzelnen Peaks nach Geruchsintensitit erfolgte (siche Abb. 2
— Geruchsintensitidt: Grofe Zahlen).

Aromatische Schwerpunkte

Schon bei einer Temperatur von ca. 90°C (Peak 3 A) wurde ein
deutlicher SHO-Duft wahrgenommen, der allmihlich abnahm und
schlieBlich ganz verschwand. Bei etwa 120 °C wurde ein schwacher Duft
festgestellt. Von 125—140°C gab es cine geruchslose Phase. Nachdem
zwischen 140 und 155 °C ein deutlicher Geruchsanstieg zu bemerken war,
erreichte die Duftintensitdt bei 160 °C (Peak 3 B) ihr Maximum. Nach
steilem Abfall der Intensitét bis etwa 165°C stieg diese, von 170°C an
beginnend, wieder bis zu 190 °C an (Peak 3 C), wobei ein deutlicher
Geruch, nicht mehr aber jener charakteristische SHO-Duft, wahrgenom-
men wurde. Bei 195 °C (Peak 3 D) konnte dann dieser typische SHO-Duft
wieder eindeutig festgestellt werden. Zwischen 195 und 230 °C schwankte
die Geruchswahrnehmung etwas in ihrer Intensitit, ein weiterer geruchli-
cher Hohepunkt war aber nicht mehr zu beobachten. Da aus zahlreichen
Arbeiten die Positionen von 3 C und 3 D als jene von o~ und S-Santalol
bekannt waren, konzentrierten sich unsere Untersuchungen auf die Peaks
3 A und 3B (siche Abb. 3).

Peak 3 A fallt in den Bereich der Santalenreihe und Peak 3 B in jenen
der Santalalreihe. Nach Analyse von F-4 mit der grofiten Konzentration
an Santalal wurde festgestellt, dafl auch in F-4 dem Peak 3 B die hochste
Geruchsintensitdt zugrundeliegt. Die Zuordnung der Verbindungen er-
folgte tiiberwiegend auf Grund der GC-MS-Daten (siche Abb. 3).
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Priparative GC-Isolierung

Um eine wirksame GC-Trennung von Peaks zu erzielen, wurde ein
einfaches Sammelsystem entwickelt, fiir das vor allem der geringe
technische Aufwand charakteristisch ist (siche Abb. 4).

Ein Teil der durch die GC-Siule getrennten Stoffe konnte iiber ein T-
Rohr mit Schliff und ein Glasrohr mit Kugelschliff und Heizversorgung in

GC/MS -Kogplung : SHO
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Abb. 3. GC-MS-Aufnahme von SHO

einer Pipette mit Glaswolle aufgefangen werden, wihrend der andere Teil
zum FID gelangte. Zuerst wurde F-4 verwendet, um die Komponenten
des Peaks 3 B zu isolieren und zu identifizieren. Bei der Elution von Peak
3 B wurde die mit Glaswolle gefiillte Pipette iiber das beheizte Glasrohr
geschoben und von auBlen mit in Dichlomethan getrinktem Zellstoff
gekiihit. Dadurch wurde die fliichtige Substanz einerseits in der Glaswolle
festgehalten und andererseits an der gekiihlten Glasrohrinnenwand
aufgefangen. AnschlieBend wurde, nach zehnmaliger Abnahme des
Peaks, das aufgefangene Produkt mittels CDCl; aus dem Glasrohr in ein
NMR-Rohrchen gewaschen. Nach vierzig Durchldufen von F-4 (5 ul je
Einspritzung, also zusammen 200 ul) fielen ca. 10 yl Substanz an, so dafl
die Komponenten des Peaks 3 B einer spektroskopischen Untersuchung
zugefiithrt werden konnten. Diese Methode wurde auch bei Fraktion 1
angewendet und so die Substanz des Peaks 3 A erhalten.
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Abb. 4. Schematische Anordnung fiir micropréparative Trennung und olfaktori-
‘ sche Beurteilung

3. Spektroskopische Daten

Massenspektren: In dem Massenspektrum von Peak 3 A war das
Molekiilion bei m/e 204 und bei m/e 189 (15), 161 (17), 121 (36), 107 (36),
94 (100), 93 (90), 79 (40), 69 (36), 55 (32), 39 (30) die charakteristischen
Ionen der Santalenderivate zu erkennen. Durch den Vergleich mit
authentischen®* MS-Spektren konnte die Verbindung als «-Santalen

* Herrn Dr. E. J. Brunke, Firma Dragoco, Holzminden, danken wir fiir die
freundliche Uberlassung einer Reihe von GC/MS-Spektren des SHOU zu
Vergleichszwecken.
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erkannt werden. Das Massenspektrum von Peak 3 B lieferte das Molekii-
lion bei m/e 218. Die Annahme einer Verbindung aus der Santalalreihe
konnte durch genaue Interpretation des MS und vor allem des '"H-NMR-
Spektrums bestitigt werden (siche Abb. 5).
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Abb. 5. MS von f-Santalal

'H-NMR-Daten: Von der Substanz Peak 3A wurde ein 'H-NMR-
Spektrum erhalten, das genau jene Signale zeigte, welche fiir ¢-Santalen in
der Literatur beschrieben sind'*!3: 0.88 (s, H), 0.98 (s, 3 H), 1.56 und 1.65
2s, 6H), 1—2.08 (m, 7H), 2.30 (m, 2H) und 5.15 (m, 1H). Bei der
Substanz des Peaks 3B entsprachen die "TH-NMR-Daten: 1.03 (s, 3 H),
1.72 (s, 3H), 4.45 und 4.73 (2s, je 1H), und 9.33 (s, 1H) jenen der
Literaturangaben iiber f-Santalal 14 Neben a-Santalen konnte somit f-
Santalal als die zweite geruchsintensivste Komponente des SHO aufge-
kldrt werden.

Um einen Vergleich der Geruchseigenschaften von genuinem f-
Santalal und synthetischem B-Santalal zu erhalten, wurde dieser Aldehyd
durch Oxidation mit dem Jones-Reagens aus f$-Santalol hergestellt und
organoleptisch sowie GC-miBig untersucht.

Neben a-Santalen und f-Santalal wurden natiirlich auch noch o- und
B-Santalol (Peak 3C und 3D) als weitere sehr stark geruchsintensive
Komponenten (Intensitdt 3 in Abb. 2) identifiziert.

57 Monatshefte fiir Chemie, Vol. 117/6—7
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4. Headspace Analyse

Mit der Headspace-Analyse sollte die Verteilung der Komponenten
des SHO im Gasraum iiber dem SHO untersucht werden. Diese Analyse
wurde — um eine Information iiber die Fliichtigkeitsverteilung der
untersuchten Geruchskomponenten zu erhalten — bei zwei verschiedenen
Temperaturen durchgefiihrt. Die Gaschromatogramme der Headspace-
Untersuchung sind in der Abb. 6 enthalten. Die Zuordnung der Kompo-
nenten erfolgte mit GC-MS: A — Santen, B — Santalene, C und D die
beiden Santalole.

GC/ME~Kopplung
S50-200°C/ 70 °Cy rtin

HEADSFACE -7 HEADSFACE -2
60%C 37c
6C~29 6C-30
A
c B c

S B UL_

T T L . e R
200 750 700 s0°C 750 00 50°C

Abb. 6. Headspace von Sandelholz6] bei 80 und 37°C

Das erste Headspace-GC, bei einer Gasraumtemperatur von 80 °C
aufgenommen, zeigte neben der Gruppe der Santalene und Santalole auch
noch einen weiteren Peak, der als Santen'®!” identifiziert werden konnte.
Die zweite Aufnahme wurde bei einer Temperatur von 37 °C durchge-
fiihrt, also einer Temperatur, die anndhernd der Korpertemperatur
entspricht. Dadurch solite festgestellt werden, welche Komponenten des
SHO — z. B. auf der Haut aufgetragen — sich bei Korpertemperatur als
die fliichtigsten erweisen wiirden. Das GC zeigte neben Santen auch
geringere Mengen der Komponenten der Aldehyd- und Alkoholfraktion,
wihrend interessanterweise die Substanzen der Santalolgruppe fehlten.
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Offenbar ist die Fliichtigkeit der Alkohole bei dieser Temperatur zu
gering, um gaschromatographisch erfafit werden zu konnen, fiir die
menschliche Nase jedoch bereits ausreichend genug. Als Ergebnis unserer
Untersuchungen sind es jedoch aber gerade -Santalal, «-Santalen und die
beiden Santalole, die als die intensivsten und charakteristischen SHO-
Aromakomponenten festgelegt werden konnten.
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Experimenteller Teil

DC-Untersuchungen

a) DC-Alufolien-Kieselgel 60 F,q,, 20 x 20cm, Schichtdicke: 0.2mm; Fa.
Merck (Art. 5554).

b) DC-Alufolien-Cellulose F,s,, 20 x 20 cm, Schichtdicke: 0.1 mm; Fa. Merck
(Art. 5574).

c) DC-Alufolien-Aluminiumoxid 60 F,s,, 20 x 20 cm, Schichtdicke: 0.2 mm;
Fa. Merck (Art. 5550).

d) DC-Alufolien-Polyamid 11 F,,, 20 x 20 cm, Schichtdicke: 0.15mm; Fa.
Merck (Art. 5555).

e) Selbstgestrichene KGF,5,-Cellulose-Platten, 20 x 10cm, Schichtdicke:
0.25mm.

Herstellung : 10 g Cellulosepulver (MN-Cellulosepulver 300 F,,, nach Stahl,
Fa. Macherey, Nagel & Co.) werden in 60 ml destilliertem Wasser suspendiert und
kurzstehengelassen. Zu dieser Suspension gibt man 15 g KGF,;, (Kieselgel G nach
Stahl, Fa. Merck Art. 7731) und setzt unter stindigem Riihren, um die Bildung
von Luftblasen und Klumpen zu vermeiden, 20 ml dest. Wasser zu. Nach einer
Rilhrzeit von ca. 2min wird diese Suspension sofort auf die vorbereiteten
Glasplatten aufgetragen. Diese Menge reicht fiir eine Beschichtung von 10 Platten
(10 x 20cm) aus. Nach dem Beschichten werden die Platten 10 min bei 105°C
getrocknet.

Detektion: Anisaldehyd/Schwefelsidure, Vanillin/Schwefelsdure, Bromkresol-
griin, Phosphormolybdinsiure, Antimon-III-chlorid, Fluorescein.

Rf-Werte: Laufmittel = Benzol/Essigester 9: 1, Laufhdhe: 13 cm.

Zone 1 (Fraktion 1): Rf = 0.90; Zone 2 (Fraktion 2): Rf = 0.74; Zone 3
(Fraktion 3): Rf' == 0.68; Zone 4 (Fraktion 4): Rf = 0.64; Zone 5 (Fraktion 5):
Rf = 0.60; Zone 6 (Fraktion 6): Rf = 0.54; Zone 7 (Fraktion 7): Rf = 0.41.

57%
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GC-Untersuchungen
a) Verwendete Geriite und Programme

Die GC-Untersuchungen mit FID wurden mit einem Fractovap-2101, Fa.
Carlo Erba, durchgefiihrt. Die Binspritzmenge betrug fiir SHO 1.0 Mikroliter
(geldst in Aceton = 50: 1) und fiir die einzelnen Fraktionen 3.0 Mikroliter (gelost
in Aceton = 100: 1). Als Sdule diente eine 25 m Carbowax-20 M-Glaskapillarsiu-
le mit 0.25mm i.D. (Fa. LKB). Detektor: FID und Micro-ECD. Trigergas:
Stickstoff mit 0.7 kp/cm? Uberdruck. GasfluB: 2 ml/min, Splitverhiltnis = 1:70.
Injektortemperatur: 250°C. Papiervorschub: 10mm/min. Temperaturpro-
gramm: 60—230°C, 6 °C/min.

GCmit Split: Technik siche Abb. 4, Gerite wie oben beschrieben. Sdule: 1.0m
lange Glassdule mit 0.1 cm innerem Durchmesser als Trennphase diente 5%
Carbowax-20 M. Einspritzmenge: 1.5 Mikroliter SHO (gelost in CH,Cl,), Frak-
tionen 1—7 mit 10.0 Mikroliter (geldst in CH,Cl, = 1:100).

b) Headspace-Analyse

Gaschromatograph: Varian 3700. Sdule: 25 m Ultra-2.5% Phenylmethylsili-
con fused Silicon-Quarzkapillarsdule mit 0.25 mm i. D. Injektor: 230 °C. Triger-
gas: Helium, 2 ml/min. Interface: offene Kopplung, 240 °C. Massenspektrometer:
Varian MAT 112. Modif. Quelle mit EI = 70eV. Temperatur: 240 °C. Druck:
5-10~5 Torr. Datensystem: Finnigan SS 300. Aufnahmen: 1 sec/Decade. Tempe-
raturprogramme: SHO (in Pentan): 50—200°C, 10 °C/min. Headspace 1: 37°C
Raumtemperatur (etwa Korpertemperatur), 40 °C Wassertemperatur. Headspace
2: 80°C Raumtemperatur, 94 °C Wassertemperatur.

Analysenfiihrung: Die zu untersuchenden Substanzen wurden in einem
verschlossenen Glasbehilter auf einem temperierten Wasserbad kontinuierlich
erwirmt. Nach Erreichen der gewiinschten Temperatur wurden die fliichtigen
Stoffe des Gasraumes durch eine Kapillare in den Gaschromatographen einge-
saugt und analysiert.

¢) GC/MS-Kopplung

Gaschromartograph: Varian-Acrograph mit Injektor-Split, 25 m lange Glaska-
pillarsdule mit 0.36 mm i. D. — belegt mit Carbowax 20 M (Fa. LKB), Trigergas:
Helium, 2 ml/min.

Massenspektrometer: Varian-311 A in Verbindung mit dem Datensystem 166.
Zykluszeit der Spektrenaufnahme: 0.6s, Massenbereich: 25—450. Gearbeitet
wurde mit einer direkten Kopplung mit EI/FI/FD-Tonenquelle in EI-Betrieb bei
70eV.

Spektroskopische Untersuchungen

a) Massenspekitrometrie

Die Massenspektren mit dem DirekteinlaBsystem wurden mit dem Massen-
spektrometer CH 7 der Fa. Varian MAT in Verbindung mit dem Datensystem 166
als EI-Spektren bei 70eV aufgenommen. Temperatur der Ionenquelle: 240 °C.

b) 'H-NMR-Spektroskopie

Die Aufnahmen der 'H-NMR-Spektren wurden auf einem 250-MHz-Gerit
der Fa. Bruker, WM-250, mit 7M S als innerem Standard und in CDCl;-Lésung
aufgenommen.
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Herstellung von B-Santalal aus §-Santalol

10.0 g des zu oxidierenden Alkohols wurden in 30 ml reinem Aceton gelost,
Jones-Reagens unter stAndigem Riihren so lange tropfenweise dazugegeben, bis
die anhaltende orangebraune Farbe das Ende der Reaktion anzeigte. Danach
wurde mehrmals filtriert (beim dritten Mal iiber Kieselgel) und das Filtrat dreimal
mit Ether ausgeschiittelt. Die Etherphasen wurden mit Natriumsulfat pur.
getrocknet und nach Abfiltrieren des Trockenmittels das Losungsmittel entfernt.

Ausbeute: 70% (destillativ nicht gereinigtes Oxidationsprodukt). MS, GC
und NMR identisch mit 3 B.
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