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Summary. New substances of the brahmanol1 type with special substitution at the ®ve-membered

ring are included in the study of the relationship between structure and odour of sandalwood

fragrances. Apobrahmanol compounds 14 and 17 are obtained from myrtenal via apocampholenic

aldehyde (12) and exert sandalwood odour. The homobrahmanol derivatives 10 and 11, synthesized

from �-pinene via fencholenic aldehyde (1b), lack any sandalwood odour, although their structure is

similar to other sandalwood odour compounds.
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Einleitung

Das ostindische SandelholzoÈl zaÈhlt seit tausenden Jahren zu den wertvollsten
ParfuÈmrohstoffen [1]. Etwa vor 30 Jahren wurde es jedoch wegen Raubabbaus an
Sandelholz und schlechter Kultivierbarkeit der SandelbaÈume immer knapper. Erste
synthetische Sandelriechstoffe gibt es seit 1940 [2]. Zu Beginn der 70er Jahre
wurde in Leipzig eine neue Klasse von synthetischen Sandelriechstoffen gefunden,
die als Campholenderivate bekannt sind und aus �-Campholenaldehyd (1a)
hergestellt werden koÈnnen [3, 4]. Brahmanol1, aus �-Pinen uÈber 1a darstellbar,
wurde zu einem wichtigen handelsuÈblichen Sandelriechstoff [5]. In der Folgezeit
wurden zahlreiche weitere �-Campholenaldehyd-Kondensationsprodukte vom
Brahmanol-Typ mit Sandelgeruch dargestellt [5, 6].

Naipawer [7], Brunke und Klein [8] stellten, ausgehend von den Hauptkom-
ponenten des SandelholzoÈls sowie einer Reihe von synthetischen Camphen- und
Campholenverbindungen mit Sandelgeruch, Parameter fuÈr die Struktur von
MolekuÈlen auf, die fuÈr Sandelgeruch erforderlich sind. Dabei wurde ausfuÈhrlich
der Ein¯uû der Seitenkette, weniger jedoch die Substitution des FuÈnfrings
beruÈcksichtigt. Wir beschaÈftigen uns mit dem Ein¯uû des Substituentenmusters am
FuÈnfring auf die Geruchseigenschaften von Brahmanol-Typ-Verbindungen. Aus-
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gehend von den entsprechenden Aldehyden 1 und 3 synthetisierten wir
Fencholenbrahmanol (2b) [9, 10], �-Brahmanol (4) [11] und Ethylbrahmanol
(2c) [12]. Der Alkohol 4 entspricht nicht den Regeln und besitzt auch keinen
Sandelgeruch. Obwohl sowohl 2b als auch 2c den Regeln entsprechen, zeigt nur 2c
einen intensiven Sandelgeruch, waÈhrend 2b nur eine angenehme Holznote hat.

In dieser Arbeit berichten wir uÈber die Synthese von brahmanolartigen
Verbindungen mit zwei Methylgruppen (Homobrahmanol, 11) und ohne Methyl-
gruppe (Apobrahmanol, 17) an der Doppelbindung des FuÈnfrings und deren
olfaktorische Eigenschaften.

Ergebnisse und Diskussion

Erste Versuche, die Campholenverbindungen 11 und 17 ausgehend von �-
Campholenaldehyd (1a) uÈber sein Epoxid [14] und das entsprechende Keton zu
synthetisieren, waren nicht erfolgreich. Das Epoxid des geschuÈtzten �-Campho-
lenaldehyds (1a) ging mit Lewis-SaÈuren wie BF3 �Et2O, Al(OiPr)3 und MgBr2 oder
LiN(C2H5)2 keine Umlagerung zum Keton ein. Mit ZnBr2 fand Namjetkin-
Umlagerung zum �-Campholensystem statt [14].

Da das isomere Fencholenepoxid (5) [15] keine Namjetkin-Umlagerung
eingehen kann, liefert seine Behandlung mit ZnBr2 das erwartete Keton 6 in guter
Ausbeute. Es ist nach Gaschromatographie, Kristallstrukturanalyse des Semicar-
bazons sowie NOE-Untersuchungen ein Diastereomerengemisch, bestehend aus
90% trans- und 10% cis-Isomer. In nur 39%iger Ausbeute liefert die Umsetzung
von 6 mit Methyllithium den tertiaÈren Alkohol 7, dessen Behandlung mit dem
sauren Ionenaustauschharz Dowex 50X8 den Homocampholenaldehyd (2-(2,2,3,4-
Tetramethylcyclopent-3-enyl)ethanal, 8) mit stechender, aldehydisch-camphriger
Geruchsnote ergibt. Die Struktur folgt insbesondere aus den NMR-Spektren mit
den chemischen Verschiebungen fuÈr zwei ole®nische Methyl-Gruppen. Analog zur
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Brahmanol1-Synthese konnte das Homobrahmanol (2-Methyl-4-(2,2,3,4-tetra-
methylcyclopent-3-enyl)butanol, 11) aus 8 durch Aldolkondensation mit Propanal
zum Aldehyd 9, Reduktion mit LiAlH4 zum Allylalkohol 10 und Hydrierung mit
H2/Pt erhalten werden. Der Alkohol 11 hat einen minzig-medizinischen Geruch
ohne Sandelnote.

Apobrahmanol (2-Methyl-4-(2,2-dimethylcyclopent-3-enyl)butanol, 17) konnte
aus Apocampholenaldehyd (2-(2,2-Dimethylcyclopent-3-enyl)ethanal, 12) synthe-
tisiert werden, der leicht aus Myrtenal uÈber Apopinen und dessen Epoxid
darstellbar ist [16±21]. Aldolkondensation von 12 mit Propanal und anschlieûende
Reduktion mit LiAlH4 Liefert den Allylalkohol 14, der schon den typischen
warmen und suÈûen Sandelholzgeruch mit camphrig-bluÈtigem Angeruch besitzt.
Die selektive Hydrierung der Seitenkettendoppelbindung in 14 war mit H2/Pt nicht
moÈglich. Im Gegensatz zu den �-Campholen-, Fencholen- und Homocampho-
lenverbindungen wurde bei Raumtemperatur selektiv die nicht substituierte
FuÈnfringdoppelbindung hydriert und der Allylalkohol 16 erhalten, der nur einen
leicht fruchtigen und holzigen sowie ledrig-fettigen Geruch hat, aber keine
Sandelnote. Bei erhoÈhter Temperatur und unter Druck entstand als Hauptprodukt
der vollstaÈndig hydrierte Alkohol 18 mit nur stechend erdigem und technischem
Geruch. Auch die Reduktion von 14 mit Kupfer-Chromoxid-Katalysatoren [22]
unter verschiedenen Bedingungen, mit Organozinnhydrid-Katalysatoren [23] sowie
mit Palladium und Ammoniumformiat [24] lieferte nur Spuren des gewuÈnschten
gesaÈttigten Alkohols 17.

Die selektive Hydrierung der Seitenkettendoppelbindung zum gesaÈttigten
Aldehyd 15 gelang schlieûlich ausgehend vom �,�-ungesaÈttigten Aldehyd 13 mit
Natrium in ¯uÈssigem Ammoniak [25]. 15 lieû sich durch SaÈulenchromatographie
vom unumgesetzten 13 abtrennen und mit LiAlH4 zum gewuÈnschten Apobrahma-
nol 17 reduzieren. Der Alkohol 17 hat einen Sandelholzgeruch mit holzig-ledriger
Note.

Durch unsere Untersuchungen konnte gezeigt werden, daû in Campholenver-
bindungen vom Brahmanol-Typ der Sandelholzgeruch nicht notwendigerweise an
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Alkylgruppen an der FuÈnfringdoppelbindung gebunden ist, aber Alkylgruppen in
3-Position den Sandelgeruch verstaÈrken und solche in 4-Position ihn verhindern.
Wie erwartet haben die vollstaÈndig hydrierten Campholenderivate keinen
Sandelholzgeruch.

Experimentelles

Die 1H- und 13C-NMR-Spektren wurden in CDCl3 an einem Varian Unity 400 (1H-NMR: 400 MHz,
13C-NMR: 100 MHz) aufgenommen. Zur Strukturzuordnung wurden in allen FaÈllen die Methoden

APT und HETCOR benutzt. Die Angabe von cis bzw. trans bezieht sich jeweils auf die relative

Position der betrachteten Gruppe zur Seitenkette am FuÈnfring. Die Signallagen der Diastereomeren

sind durch einen SchraÈgstrich getrennt. Die IR-Spektren wurden mit einem Specord M 80 vom VEB

Carl-Zeiss-Jena bzw. einem FT-IR Spektrometer ATI Mattson erhalten. Die Massenspektren

stammen von einem VG 12±250 (GC-MS) von Masslab (70 eV) und einem HP 5890/HP 5972 (GC-

MS) von Hewlett-Packard (70 eV).

Als Gaschromatograph wurde ein Hewlett-Packard HP 5890 Serie II verwendet (SaÈulen: Carbo-

wax 20 M, 25 m� 0.2 mm� 0.25 mm; Cross-linked Methyl Silicone Gum, 25 m� 0.2 mm�
0.33 mm; TraÈgergas: Wasserstoff; FID). Die saÈulenchromatographischen Trennungen wurden an

Kieselgel 60 (230±400 mesh) mit dem LoÈsungsmittelgemisch Petrolether:Essigester� 10:1

ausgefuÈhrt.
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2-((2,2,4-Trimethyl-3-oxocyclopentyl)methyl)-1,3-dioxolan (6)

Eine geruÈhrte LoÈsung von 68.0 g (0.29 mol) 2-((3,4-Epoxy-2,2,4-trimethylcyclopentyl)methyl)-1,3-

dioxolan (5) [15] in 150 ml Toluol wird auf 60±80�C erhitzt und mit 2.2 g (0.01 mol) frisch

geschmolzenem und sorgfaÈltig gepulvertem ZnBr2 versetzt. Der Beginn der Reaktion zeigt sich

durch schwache GelbfaÈrbung. Man erhitzt bis zur DunkelbraunfaÈrbung (etwa 4 h) unter RuÈck¯uû,

laÈût abkuÈhlen, waÈscht sorgfaÈltig mit Wasser und trocknet die organische Phase uÈber Na2SO4. Nach

Abdampfen des Toluols destilliert man den RuÈckstand im Vakuum und erhaÈlt 51.0 g (64%) eines

farblosen OÈ ls als cis-(10%)/trans-(90%)Gemisch.

Kp.: 86�C/0.3 torr; GC: 98%; MS: m/z� 212 (0.3, M�), 211 (0.4, M�-H), 168 (0.1, M�-Oxiran),

153 (1), 132 (2), 96 (4), 73 (100); IR (Film): 1720 (C=O), 1140 (C-O-C) cmÿ1; trans: 1H-NMR: �

(ppm)� 0.86, 1.04 (s, s; 3H, 3H; 20-CH3), 1.10 (d, 3H, 40-CH3, 3J� 7.7 Hz), 1.61 (ddd, 1H, >CH-

CH2-CH< , 2J � 13:7 Hz; 3J � 10:7 Hz; 3J � 4:4 Hz), 1.83 (m, 1H, >CH-CH2-CH< ), 1.85 (m,

2H, 50-CH2), 2.10 (m, 1H, 10-CH), 2.45 (m, 1H, 40-CH), 3.88, 3.99 (m, m; 2H, 2H; O-CH2-CH2-O),

4.94 (dd, 1H, O-CH-O, 3J� 4.4 Hz); 13C-NMR: � (ppm)� 16.94 (40-CH3), 18.60, 23.08 (20-CH3),

33.30 (50-C), 34.30 (>CH-CH2-CH< ), 40.05 (40-C), 40.43 (10-C), 48.32 (20-C), 64.77, 65.03 (O-

CH2-CH2-O), 104.06 (1-C), 225.50 (>C=O); cis: 1H-NMR: � (ppm)� 0.76, 1.01 (s, s; 3H, 3H; 20-
CH3), 1.08 (d, 3H, 40-CH3, 3J� 7.0 Hz), 1.17 (m, 1H, 50-CH2), 1.55 (ddd, 1H, >CH-CH2-CH< ,
2J� 13.8 Hz, 3J� 10.5 Hz, 3J� 4.5 Hz), 1.75 (m, 1H, >CH-CH2-CH< ), 1.90 (m, 1H, 10-CH),

2.12 (m, 1H, 40-CH), 2.35 (m, 1H, 50-CH2), 3.83, 3.95 (m, m; 2H, 2H; O-CH2-CH2-O), 4.92 (t, 1H,

2-C, 3J� 4.6 Hz); 13C-NMR: � (ppm)� 15.55 (40-CH3), 18.96, 23.68 (20-CH3), 34.43 (>CH-CH2-

CH< ), 35.39 (50-C), 41.85 (10-C), 43.65 (40-C), 48.06 (20-C), 65.13, 65.40 (O-CH2-CH2-O), 104.18

(2-C), 225.02 (>C=O).

2-((3-Hydroxy-2,2,3,4-tetramethylcyclopentyl)methyl)-1,3-dioxolan (7)

Eine LoÈsung von 4.0 g (0.019 mol) 2-((2,2,4-Trimethyl-3-oxocyclopentyl)methyl)-1,3-dioxolan (6)

in 150 ml Ether wird unter einer StickstoffatmosphaÈre auf 0�C abgekuÈhlt und mit 40 ml (0.06 mol)

einer LoÈsung von CH3Li in Ether versetzt. Die LoÈsung wird 1 h bei 0�C und 1 h bei Raumtemperatur

geruÈhrt und dann auf Eis gegossen. Die organische Phase wird abgetrennt und die waÈûrige mit Ether

extrahiert. Die vereinigten EtherloÈsungen werden uÈber Na2SO4 getrocknet, das LoÈsungsmittel

abgedampft und der RuÈckstand im Vakuum fraktioniert. Man erhaÈlt 3.1 g (39%) eines farblosen

viskosen OÈ ls.

Kp.: ca. 100�C/0.1 torr; (GC:55%) MS: m/z� 228 (0.2, M�), 213 (0.4, M�-CH3), 185 (8), 140

(54), 122 (30), 97 (13), 85 (20), 73 (100); IR (Film): 3420 (OH), 1140 (C-O-C) cmÿ1; 1H-NMR: �

(ppm)� 0.82, 0.87 (s, s; 3H, 3H; 20-CH3), 0.93 (d, 3H, 40-CH3, 3J � 6:8 Hz), 1.00 (s, 3H, 30-CH3),

1.18±2.12 (m, 6H, 10-CH, 40-CH, 50-CH2, >CH-CH2-CH< ), 3.48 (m, 1H, OH), 3.83, 3.96 (s (br), s

(br); 2H, 2H; O-CH2-CH2-O), 4.82 (s (br), 1H, 2-CH); 13C-NMR: � (ppm)� 14.65 (40-CH3), 17.43,

17.96 (20-CH3), 21.52 (30-CH3), 34.84, 35.60 (50-C, >CH-CH2-CH< ), 39.90, 40.10 (10-C, 40-C),

45.94 (20-C), 64.35, 64.55 (O-CH2-CH2-O), 81.78 (30-C), 104.11 (2-C).

2-(2,2,3,4-Tetramethylcyclopent-3-enyl)ethanal (Homocampholenaldehyd) (8)

Eine Mischung von 4.5 g (0.019 mol) 2-((3-Hydroxy-2,2,3,4-tetramethylcyclopentyl)methyl)-1,3-

dioxolan (7) und 9.0 g des Ionenaustauscherharzes Dowex 50X8 (Fa. Merck) in 100 ml Wasser wird

30 min unter RuÈhren zum Sieden erhitzt. Die abgekuÈhlte Reaktionsmischung wird ab®ltriert, das

Harz mit Ether ausgewaschen, das Filtrat mit NaCl gesaÈttigt und mit Ether extrahiert. Die vereinigten

organischen Phasen werden uÈber Na2SO4 getrocknet, das LoÈsungsmittel abgedampft und der

RuÈckstand im Vakuum fraktioniert. Man erhaÈlt 2.9 g (85%) eines farblosen OÈ ls mit einem stechenden,

aldehydisch-camphrigen Geruch.
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Kp.: 69�C/3 torr; GC: 93%; MS: m/z� 166 (5, M�), 151 (13, M�-CH3), 133 (6), 123 (100), 122

(75), 81 (27), 109 (53), 107 (57), 91 (27); IR (Film): 2720, 1730 (-CHO), 1620 (C=C) cmÿ1; 1H-

NMR: � (ppm)� 0.76 (s, 3H, 20-CH3 cis), 0.98 (s, 3H, 20-CH3 trans), 1.51 (s, 3H, 40-CH3), 1.58 (s,

3H, 30-CH3), 1.93 (t, 1H, 50-CH2, J� 12.0 Hz), 2.21 (m, 1H, 10-CH), 2.37, 2.52 (m, m; 2H, 2H; 50-
CH2, 2-CH2), 9.80 (t, 1H, -CHO, 3J � 2:2 Hz); 13C-NMR: � (ppm)� 9.21 (40-CH3), 13.75 (30-CH3),

19.84 (20-CH3 cis), 25.77 (20-CH3 trans), 41.15 (50-C), 42.48 (10-C), 44.78 (2-C), 47.79 (20-C),

128.09 (40-C), 138.16 (30-C), 202.57 (-CHO).

Allgemeine Vorschrift fuÈr die Aldolreaktionen mit Propanal

Zu einer geruÈhrten LoÈsung von 60 ml 40%iger waÈûriger NaOH-LoÈsung in 300 ml Methanol gibt man

tropfenweise 1 mol des Aldehyds 8 bzw. 12 und kuÈhlt auf Raumtemperatur. 2 mol frisch destilliertes

Propanal werden zur LoÈsung gegeben und die Mischung wird 1 h geruÈhrt. Man gibt ca. 10 ml

Eisessig zu (die Farbe der LoÈsung aÈndert sich von hellbraun nach hellgelb) und danach gesaÈttigte

NaCl-LoÈsung. Die organische Phase wird in CH2Cl2 geloÈst und diese LoÈsung mit etwas p-Toluol-

sulfonsaÈure 2 h unter RuÈck¯uû erhitzt. Nach dem AbkuÈhlen wird das Gemisch mit gesaÈttigter

NaHCO3-LoÈsung gewaschen und uÈber Na2SO4 getrocknet, das LoÈsungsmittel abgedampft und der

RuÈckstand im Vakuum fraktioniert.

2-Methyl-4-(2,2,3,4-tetramethylcyclopent-3-enyl)but-2-enal (9)

Aus 2.6 g (0.016 mol) 2-(2,2,3,4-Tetramethylcyclopent-3-enyl)ethanal (8) erhaÈlt man durch fraktio-

nierte Destillation 1.1 g (30%) farbloses OÈ l mit einer stechenden, holzigen und blumigen Geruchsnote.

Kp.: ca. 80�C/1 torr; GC: 75%; MS: m/z� 206 (3, M�), 191 (15, M�-CH3), 173 (7), 135 (13),

122 (22), 108 (36), 107 (100), 93 (29), 91 (23); IR (Film): 2720, 1690 (-CHO), 1645 (C=C) cmÿ1;
1H-NMR: � (ppm)� 0.72 (s, 3H, 20-CH3 cis), 0.91 (s, 3H, 20-CH3 trans), 1.42, 1.49 (s, s; 3H, 3H; 30-
CH3, 40-CH3), 1.67 (s, 3H, 2-CH3), 1.50±2.40 (m, 5H, 10-CH, 4-CH2, 50-CH2), 6.46 (m, 1H, 3-CH),

9.31 (s, 1H, -CHO); 13C-NMR: � (ppm)� 9.71 (2-CH3), 9.92 (40-CH3), 14.52 (30-CH3), 20.32 (20-
CH3 cis), 26.72 (20-CH3 trans), 30.13 (4-C), 41.84 (50-C), 48.51 (10-C), 53.86 (20C), 128.64 (40-C),

138.09 (30-C), 139.30 (2-C), 155.47 (3-C), 195.78 (-CHO).

2-Methyl-4-(2,2-dimethylcyclopent-3-enyl)but-2-enal (13)

Aus 11.0 g (0.08 mol) Apocampholenaldehyd [2-(2,2-Dimethylcyclopent-3-enyl)ethanal] (12) erhaÈlt

man 7.1 g (47%) eines viskosen farblosen OÈ ls mit einem stechenden und unangenehmen

aldehydischen Geruch.

Kp.: 60�C/0.3 torr; GC: 92%; MS: m/z� 178 (1, M�), 163 (8, M�-CH3), 135 (19), 122 (40), 95

(100), 93 (50); IR (Film): 3060 (HC�CH), 2720, 1690 (-CHO), 1645 (C=C) cmÿ1; 1H-NMR: �

(ppm)� 0.90 (s, 3H, 20-CH3 cis), 1.11 (s, 3H, 20-CH3 trans), 1.77 (s, 3H, 2-CH3), 1.93±2.52 (m, 5H,

10-CH, 4-CH2, 50-CH2), 5.57 (m, 2H, 30-CH, 40-CH), 6.56 (t, 1H, 3-CH, 3J � 7:6 Hz), 9.41 (s, 1H,

-CHO); 13C-NMR: � (ppm)� 9.26 (2-CH3), 21.85 (20-CH3 cis), 28.01 (20-CH3 trans), 29.59 (4-C),

37.72 (50-C), 46.07 (20-C), 48.41 (10-C), 126.73 (40-C), 139.50 (2-C), 142.45 (30-C), 154.50 (3-C),

195.22 (-CHO).

Allgemeine Vorschrift zur Reduktion mit LiAlH4

Eine LoÈsung von 0.1 mol Aldehyd in 40 ml absolutem Ether wird langsam zur geruÈhrten Suspension

von 1.1 g (0.029 mol) LiAlH4 in 100 ml absolutem Ether getropft. Die LoÈsung wird 4 h zum Sieden

erhitzt, danach auf 0�C abgekuÈhlt, mit Wasser versetzt, ab®ltriert und der Feststoff mit Ether

gewaschen. Die EtherloÈsung wird bis zum Neutralpunkt mit Wasser gewaschen und uÈber Na2SO4
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getrocknet. Nach Abdampfen des Ethers wird der RuÈckstand im Vakuum destilliert oder an Kieselgel

chromatographiert.

2-Methyl-4-(2,2,3,4-tetramethylcyclopent-3-enyl)but-2-enol (10)

Aus 1.0 g (0.005 mol) 2-Methyl-4-(2,2,3,4-tetramethylcyclopent-3-enyl)but-2-enal (9) erhaÈlt man

0.6 g (50%) eines minzig-medizinisch riechenden OÈ ls.

Kp.: ca. 105�C/1 torr; GC: 79%; MS: m/z� 208 (8, M�), 193 (55, M�-CH3), 175 (23), 135 (25),

122 (25), 109 (73), 107 (63), 91 (32), 43 (100); IR (Film): 3400 (OH), 1655 (C=C) cmÿ1; 1H-NMR:

� (ppm)� 0.77 (s, 3H, 20-CH3 cis), 0.97 (s, 3H, 20-CH3 trans), 1.49 (s, 3H, 40-CH3), 1.57 (s, 3H, 30-
CH3), 1.69 (s, 3H, 2-CH3), 1.50±2.30 (m, 5H, 10-CH, 50-CH2, 4-CH2), 4.01 (s, 2H, 1-CH2), 5.42

(t, 1H, 3-CH, 3J � 6:6 Hz); 13C-NMR: � (ppm)� 9.39 (40-CH3), 14.10/15.16 (2-CH3, 30-CH3),

19.74 (20-CH3 cis), 26.28 (20-CH3 trans), 28.06 (4-C), 41.54 (50-C), 47.87 (20-C), 48.84 (10-C), 69.00

(1-C), 126.23 (4-C), 128.40 (40-C), 134.56 (2-C), 138.87 (30-C).

2-Methyl-4-(2,2-dimethylcyclopent-3-enyl)but-2-enol (14)

Aus 8.9 g (0.05 mol) 2-Methyl-(2,2-dimethylcyclopent-3-enyl)but-2-enal (13) erhaÈlt man 4.3 g (46%)

eines hellgelben OÈ ls mit der typischen warmen und suÈûen Sandelholznote und einem camphrig-

bluÈtigen Angeruch.

Kp.: 90�C/0.3 torr; GC: 96%; MS: m/z� 162 (2.5, M�-H2O), 147 (8), 121 (2), 95 (35), 94 (25),

43 (100); IR (Film): 3330 (OH), 3060 (HC=CH), 1615 (C=C), 1015 (HC=C) cmÿ1; 1H-NMR: �

(ppm)� 0.85 (s, 3H, 20-CH3 cis), 1.07 (s, 3H, 20-CH3 trans), 1.68 (s, 3H, 2-CH3), 1.75±2.45 (m, 5H,

10-CH, 4-CH2, 50-CH2), 1.98 (m, 1H, OH), 4.00 (s, 2H, 1-CH2), 5.45 (t, 1H, 3-CH, 3J � 7:2 Hz),

5.54 (s, 1H, 30-CH), 5.56 (s, 1H, 40-CH); 13C-NMR: � (ppm)� 13.71 (2-CH3), 21.80 (20-CH3 cis),

28.08 (20-CH3 trans), 27.97 (4-C), 37.80 (50-C), 45.81 (20-C), 49.16 (10-C), 68.94 (1-C), 125.95

(3-C), 126.98 (40-C), 134.75 (2-C), 142.66 (30-C).

2-Methyl-4-(2,2-dimethylcyclopent-3-enyl)butanol (Apobrahmanol) (17)

Aus 0.14 g (0.8 mmol) 2-Methyl-4-(2,2-dimethylcyclopent-3-enyl)butanal (15) erhaÈlt man 0.07 g

(45%) eines viskosen OÈ ls mit Sandelholzgeruch und einer holzig-ledrigen Note.

GC: 94%; MS: m/z� 182 (2, M�), 167 (7, M�-CH3), 149 (55), 121 (11), 107 (28), 95 (100), 79

(36); IR (Film): 3349 (OH), 3048 (HC=CH) cmÿ1; 1H-NMR: � (ppm)� 0.79 (s, 3H, 20-CH3 cis),

0.92/0.94 (d, 3H, 2-CH3, 3J � 6:8 Hz), 1.04/1.05 (s, 3H, 20-CH3 trans), 1.06 (m, 1H, 4-CH2), 1.10,

1.48 (m, m, 1H, 1H, 3-CH2), 1.53 (m, 1H, 4-CH2), 1.63 (m, 1H, 2-CH), 1.69 (m, 1H, 10-CH), 1.92,

2.42 (m, m, 1H, 1H, 50-CH2), 3.43, 3.51 (m, m, 1H, 1H, 1-CH2), 5.52 (s, 1H, 30-CH), 5.56 (s, 1H, 40-
CH); 13C-NMR: � (ppm)� 16.07/16.42 (2-CH3), 21.42 (20-CH3 cis), 26.60/26.81 (4-C), 27.71 (20-
CH3 trans), 31.98/32.19 (3-C), 35.68/35.86 (2-C), 37.47/37.64 (50-C), 45.44 (20-C), 48.86/49.15

(10-C), 67.83/68.11 (1-C), 126.60 (40-C), 142.50 (30-C).

2-Methyl-4-(2,2-dimethylcyclopent-3-enyl)butanal (15)

Zu einer frisch bereiteten und geruÈhrten LoÈsung von 1.5 g Natrium in 40 ml ¯uÈssigem Ammoniak

gibt man mittels Spritze schnell aber vorsichtig eine LoÈsung von 0.28 g (0.0016 mol) 2-Methyl-4-

(2,2-dimethylcyclopent-3-enyl)but-2-enal (13) in absolutem Ether. Man laÈût 30 min reagieren,

versetzt danach mit einem UÈ berschuû von NH4Cl-LoÈsung und laÈût den Ammoniak abdampfen. Der

RuÈckstand wird mit Ether extrahiert, die EtherloÈsung uÈber Na2SO4 getrocknet, das LoÈsungsmittel

abgedampft und der RuÈckstand saÈulenchromatographiert. Man erhaÈlt 0.07 g (24%) farbloses OÈ l mit

einem gruÈnen, aldehydischen Geruch.
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GC: 98%; MS: m/z� 180 (4, M�), 165 (15, M�-CH3), 151 (2), 174 (5), 137 (2), 121 (24), 108

(61), 107 (77), 95 (100), 79 (69); IR (Film): 3045 (HC=CH), 2703, 1726 (-CHO) cmÿ1; 1H-NMR: �

(ppm)� 0.72/0.73 (s, 3H, 20-CH3 cis), 0.98 (s, 3H, 20-CH3 trans), 1.04 (d, 3H, 2-CH3, 3J � 7:2 Hz),

1.12±1.75 (m, 5H, 10-CH, 3-CH2, 4-CH2), 1.88 (m, 1H, 50-CH2), 2.29 (m, 1H, 2-CH), 2.38 (m, 1H,

50-CH2), 5.47 (s, 1H, 30-CH), 5.50 (s, 1H, 40-CH), 9.56 (s, 1H, -CHO); 13C-NMR: � (ppm)� 12.89/

13.15 (2-CH3), 21.38 (20-CH3 cis), 26.64/26.82 (4-C), 27.66 (20-CH3 trans), 29.42/29.68 (3-C),

37.36/37.43 (50-C), 45.48 (20-C), 46.20/46.32 (2-C), 48.68/48.89 (10-C), 126.43 (40-C), 142.44

(30-C), 204.88 (-CHO).

Allgemeine Vorschrift fuÈr die Hydrierung mit Pt

Nach Reduktion einer Spatelspitze PtO2 in 250 ml Methanol unter WasserstoffatmosphaÈre gibt man

0.1 mol des zu hydrierenden Ole®ns zu und hydriert bis zur Aufnahme der berechneten Menge

Wasserstoff. Es wird ®ltriert und das Filtrat mit Pentan versetzt. Die PentanloÈsung wird mit Wasser

gewaschen, uÈber Na2SO4 getrocknet und das Pentan abgedampft. Der RuÈckstand wird destilliert oder

saÈulenchromatographiert.

2-Methyl-4-(2,2,3,4-tetramethylcyclopent-3-enyl)butanol (Homobrahmanol) (11)

Aus 0.42 g (0.002 mol) 2-Methyl-4-(2,2,3,4-tetramethylcyclopent-3-enyl)but-2-enol (10) erhaÈlt man

0.05 g (83%) gelbes, minzig-medizinisch, aber nicht nach Sandelholz riechendes OÈ l.

MS: m/z � 210 (7, M�), 195 (2.5, M�-CH3), 139 (6), 133 (20), 122 (100), 109 (50), 91 (22), 73

(75); IR (Film): 3400 (OH), 1655 (C=C) cmÿ1; 1H-NMR: � (ppm)� 0.72 (s, 3H, 20-CH2 cis), 0.948/

0.950 (s, s; 3H, 3H; 20-CH3 trans, 2-CH3), 1.45 (s, 3H, 40-CH3), 1.58 (s, 3H, 30-CH3), 3.31±3.56 (m,

3H, 1-CH2), 0.80±2.40 (m, 8H, 10-CH, 50-CH2, 4-CH2, 3-CH2, 2-CH); 13C-NMR: � (ppm)� 9.47

(40-CH3), 14.19 (30-CH3), 16.50/16.88 (2-CH3), 19.76 (20-CH3 cis), 26.37/27.06 (20-CH3 trans),

27.06/27.28 (4-C), 32.27/32.52 (3-C), 36.10/36.31 (2-C), 41.70/41.87 (50-C), 47.96 (20-C), 48.92/

49.26 (10-C), 68.28/68.60 (1-C), 128.44 (40-C), 139.15 (30-C).

2-Methyl-4-(2,2-dimethylcyclopentyl)but-2-enol (16)

Aus 2.2 g (0.012 mol) 2-Methyl-4-(2,2-dimethylcyclopent-3-enyl)but-2-enol (14) erhaÈlt man 2.1 g

(58%) farbloses OÈ l mit einem ledrig-fettigen, an getrocknete FruÈchte erinnernden Geruch, aber ohne

Sandelnote.

MS: m/z� 182 (0.7, M�), 167 (0.2, M�-CH3), 149 (4), 139 (1), 123 (4), 109 (7), 97 (37), 95 (43),

82 (39), 56 (100); IR (Film): 3350 (OH), 1620 (C=C), 1390 (OH), 1015 (HC=C) cmÿ1; 1H-NMR: �

(ppm)� 0.70 (s, 3H, 20-CH3 cis), 0.92 (s, 3H, 20-CH3 trans), 0.75±2.35 (m, 10 H, 10-CH, 4-CH2,

30-CH2, 40-CH2, 50-CH2,-OH), 1.59 (s, 3H, 2-CH3), 3.90 (s, 2H, 1-CH2), 5.34 (t, 1H, 3-CH, 3J � 7:3

Hz); 13C-NMR: � (ppm)� 13.64 (2-CH3), 21.13 (40-C), 21.75 (20-CH3 cis), 28.14 (20-CH3 trans),

28.34 (4-C), 30.52 (50-C), 40.54 (20-C), 41.80 (30-C), 49.94 (10-C), 68.91 (1-C), 126.41 (3-C), 134.34

(2-C).

2-Methyl-4-(2,2-dimethylcyclopentyl)butanol (18)

Aus 0.45 g (0.0025 mol) 2-Methyl-4-(2,2-dimethylcyclopent-3-enyl)but-2-enol (14) erhaÈlt man durch

Hydrieren nach der allgemeinen Vorschrift, jedoch bei 60�C und 100 bar, 0.18 g (37%) viskoses OÈ l

mit einem stechenden, erdigen und technischem Geruch.

GC: 94%; MS: m/z� 184 (1, M�), 169 (2, M�-CH3), 151 (12), 137 (4), 123 (33), 110 (52), 99

(89), 95 (100), 81 (92), 69 (89); IR (Film): 3359 (OH) cmÿ1; 1H-NMR: � (ppm)� 0.70 (s, 3H, 20-
CH3 cis), 0.89/0.91 (d, 3H, 2-CH3, 3J � 6:7�, 0.938/0.943 (s, 3H, 20-CH3 trans), 0.95/1.02 (m, 1H,
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3-CH2), 1.02/1.14 (m, 1H, 4-CH2), 1.21 (m, 1H, 50-CH2), 1.26/1.28 (m, 1H, 10-CH), 1.39 (m, 2H,

30-CH2), 1.33/1.44 (m, 1H, 4-CH2), 1.36/1.46 (m, 1H, 3-CH2), 1.54 (m, 2H, 40-CH2), 1.58 (m, 1H,

2-CH), 1.86 (m, 1H, 50-CH2), 3.39, 3.49 (m, m, 1H, 1H, 1-CH2); 13C-NMR: � (ppm)� 16.41/16.86

(2-CH3), 21.19 (40-C), 21.62 (20-CH3 cis), 27.40/27.60 (4-C), 28.04/28.09 (20-CH3 trans), 30.45/

30.63 (50-C), 32.54/32.80 (3-C), 36.07/36.27 (2-C), 40.63 (20-C), 42.09 (30-C), 49.74/50.10 (10-C),

68.17/68.54 (1-C).
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