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Spiroozonide aus Cyclopropanon- und Cyclopropenonde-
rivaten zerfallen bereits bei Temperaturen unterhalb von
—80°C zu Alkenen bzw. Alkinen, Kohlendioxid und Formal-
dehyd.l Grund fiir den glatten Verlauf der Fragmentierung
ist die Stabilisierung des Ubergangszustandes durch ,.ein-
geschniirte“ Mobius-Aromatizitit.>3 Die Spirogeometrie
der Edukte und Ubergangszustinde steht im Einklang mit
den Regeln des stereochemischen Verlaufs von Reaktionen
iiber eingeschniirte Ubergangszustinde. Wir haben das ther-
mische Verhalten der Spiroozonide aus Troponderivaten und
1 ebenfalls in unsere Untersuchungen iiber Reaktionen dieses
Typs aufgenommen. Die valenzisomeren Spiroozonide mit
einer Norcaradienstruktur miissen — analog zu den Cyclopro-
panderivaten -l eine spontane Fragmentierung mit einem
Produktspektrum aus Kohlendioxid, Formaldehyd und Ben-
zolderivaten eingehen. Die treibende Kraft der Reaktion ist
gegeniiber der beim Stammsystem durch Bildung des aro-
matischen Rings erhoht.

Unter ozonfreien Bedingungen!'* sind die Spiroozonide
durch [3+42]-Cycloaddition von Formaldehyd-O-oxid 1 und
Troponderivaten zugénglich (Schema 1). Die Spiroozonide 3,

o CH,0 +
Q OIO_\O OI _\O 1C © +2
RURZ_% oG RUR; A! R? . H{j}ﬂ
[CH20,]

R' R? 1

H H 2 3 4 5
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Ph H 14 15 16 17

MeO H 18 19 20 21
CN H 22 23 24 25

F H 26 27 28 29

Cl H 30 31 32 33

Br H 34 35 36 37

| H 38 39 40 4

Ph  Ph 42 43 44 45

Bu tBu 46 47 48 49

Schema 1. [3+2]-Cycloaddition von 1 und Troponderivaten.
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7,11, 15,19, 23, 27, 31, 35, 39, 43 und 47 aus den Troponenen 2,
6,10, 14, 18, 22, 26, 30, 34, 38, 42 bzw. 46 und Formaldehyd-O-
oxid werden durch Tieftemperatur-'H-NMR-Spektroskopie
eindeutig charakterisiert. Die 'H-NMR-spektroskopische Be-
stimmung der Zerfallskinetik folgt den Literaturangaben® fiir
1,2,3-Trioxolane. Spiroozonide und 1,2,3-Trioxolane zerfallen
nach einem Zeitgesetz 1. Ordnung. Die quantitative Auswer-
tung relevanter temperaturabhingiger 'H-NMR-Signale er-
moglicht fiir alle Spiroozonide die Bestimmung der Halb-
wertszeiten f,, bei einer gegebenen Temperatur (¢, variiert
zwischen 9 min bei —56°C fiir 11 und 38 min bei +72°C fiir
47). Die kinetischen Zerfallsparameter AG*, AH*, AS* und
AE, werden fiir die Fragmentierung aller Spiroozonide auf3er
23, 31 und 35 experimentell erfait. Die Ergebnisse und die
Produktausbeuten sind in Tabelle 1 zusammengefalt.

Tabelle 1. Kinetische Daten und Produktausbeuten des Zerfalls der
Spiroozonide aus 1 und Troponderivaten.

Spiro- tin (T) AG*(T) AH* AS* AE, Produkt/
ozonid  [min] [kcal - [kcal - [calK!-  [kcal- Ausb.
[(K©)] mol~!] mol!] mol '] mol™']  [%]
(KD
30 32(-22) 19(257) 16 —-12 16 5/> 90l
7t 11 (—24) 18(245) 17 -1 18 9/ > 90l"
110 9(-56) 16(222) 7 —37 8 13/ > 9010
150 18(—25) 18(253) 13 -21 13 17/651)
1912 16 (+25) 22(294) 11 —37 11 21/ > 901
23la) 32 (7 24) - [e] _le] _le] _le] 25/43lel
2700 49 (+5) 21(278) 16 ~17 17 2900)
31l 34 (75) _lel _lel _lel el 33
35lal 33 (—15) el ] el ] 370
390 22 (~15) 19(248) 14 18 15 410
43 35(+14) 21(283) 14 -27 14 45/75
4701 35 (+25) 22(309) 23 2 23 49/6612)
471 34 (+40) 23(308) 19 ~15 19 491!
4719 38(+72) 26 (349) 43 49 44 50/601e!

[a] Fragmentierung in [D,,]|Diethylether/CD,Cl,, 5/1. [b] Fragmentierung
in CD;0D. [c] Fragmentierung in CDCl;. [d] Fragmentierung in [D;,]Cy-
clohexan. [e] Nicht bestimmt. [f] Ausbeute im Rohprodukt. [g] Ausbeute
an isoliertem Produkt. [h] Das '"H-NMR-Spektrum zeigt nur Produkt-,
keine Eduktsignale.

Die Spiroozonide der Troponderivate gehen bei Erfiillung
der strukturellen Voraussetzung eine spontane Fragmentie-
rung ein. Neben den aromatischen Verbindungen 5, 9, 13, 17,
21, 25, 29, 33, 37, 41, 45 und 49 entstehen Kohlendioxid und

Formaldehyd. Kohlendioxid wurde im N,-Strom durch Trii-
bung einer Bariumhydroxidlésung innerhalb eines angege-
benen Temperaturbereichs qualitativ nachgewiesen (siehe
Experimentelles). Formaldehyd ist im 'H-NMR-Spektrum
nicht nachweisbar. Einen tiberzeugenden Hinweis auf seine
Entstehung gibt die thermische Behandlung des kristallinen
Spiroozonids 47 in CD;OD. Gleichzeitig mit den 'H-NMR-
Signalen von o-Di-tert-butylbenzol 49 erscheint ein Singulett
bei 0=4.6, das den Methylenprotonen des Halbacetals
CD;OCH,0OD(H) entspricht.

Die spontane Fragmentierung ist ein Beispiel fiir Reak-
tionen iiber eingeschniirte Ubergangszustinde. Am Spiro-C-
Atom werden gleichzeitig zwei Bindungen gekniipft (C=0O in
CO,) und gebrochen (C—C-Bindungen im Dreiring). Mit acht
an der Reaktion beteiligten Elektronen muf} ein eingeschniir-
ter Mobius-Ubergangszustand mit Spirogeometrie durchlau-
fen werden. Die stereoelektronischen Verhéltnisse sind in der
Spirogeometrie des Edukts vorgebildet; die Reaktion ist
daher begiinstigt.

Um quantitative Informationen iiber die Reaktionsschritte
zu erhalten, haben wir Dichtefunktionalrechnungen!® mit der
B3LYP-Kombination 8 von Funktionalen und dem 6-31G*-
Basissatz am Stammsystem durchgefiihrt (Abb. 1, Tabel-
le 2).”) Danach ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
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Abb. 1. Auf dem B3LYP/6-31G*-Niveau berechnete relative Energien E,,
im Verlauf der Fragmentierung des Spiroozonids 3 (IRC=intrinsische
Reaktionskoordinate). Die IRC-Werte sind bezogen auf die Norcaradien-
Zwischenstufen 4a und 4b.

Tabelle 2. Durch Dichtefunktional-B3LYP/6-31G*-Rechnungen erhaltene Energien der stationiren Punkte (Minima und Ubergangszustinde) der
Fragmentierung des Spiroozonids 3 zu Benzol, Kohlendioxid und Formaldehyd. Absolute (E,,) und Nullpunktsenergien (ZPE) in Hartree pro Teilchen,
NIMAG = Zahl imaginirer Frequenzen laut Normalkoordinatenanalyse, ¥ = Wellenzahl [cm~!] der imaginiren Frequenz, E,,=relative Energie der

stationdren Punkte bezogen auf das Edukt 3.

¥ +
O [o] o ol O=<
&b 'S $ b b d b H
O & 3
3 [3—4a]* 4a [4a—Prod.]* [3—4b]* 4b [4b —Prod.]* Prod.
Eps —535.17585 —535.15072 —535.15397 —535.14082 —535.15073 —535.15336 —535.13918 —535.33007
ZPE 0.148084 0.146351 0.147524 0.144865 0.146455 0.147529 0.144675 0.139171
NIMAG 0 1 0 1 1 0 1 0
7 - —405 - — 506 —399 - —512 -
E. 0.0 14.7 13.4 20.0 14.7 13.8 20.9 —102.4
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der Reaktion nicht die Fragmentierung iiber einen einge-
schniirten Ubergangszustand, sondern der elektrocyclische
RingschluB zum Norcaradien.['> '] Interessanterweise weist
das Spiroozonid 3 im Unterschied zum Cycloheptatrien und
den meisten seiner Derivate einen flachen Siebenring
auf.'> B! Fiir die nichtebene Struktur der Norcaradien-Zwi-
schenstufe sind zwei zueinander diastereomere Formen 4a
und 4b moglich, die beide zu den gleichen Produkten
fragmentieren. Die Aktivierungsenthalpie fiir den elektrocy-
clischen Ringschluf3 von 3 zu 4a und 4b betrigt in beiden
Fillen 14.7 kcalmol~!. Flache Minima lassen sich den Norca-
radienen 4a und 4b zuordnen, die mit einer Aktivierungs-
barriere von 1.3 bzw. 0.9 kcalmol~! wieder zum Cyclohepta-
trien isomerisieren oder mit 6.6 bzw. 7.1 kcalmol ' zu Benzol,
Kohlendioxid und Formaldehyd fragmentieren. Abbildung 1
zeigt die relativen Energien der beteiligten Spezies entlang
der intrinsischen Reaktionskoordinate (IRC)!'* 3! der Reak-
tion.l°!

Die auffillige Substituentenabhéngigkeit der Aktivierungs-
parameter ist unter anderem auf sterische Effekte bei der
Cycloheptatrien-Norcaradien-Isomerisierung  zuriickzufiih-
ren. Semiempirische PM3-Rechnungen ergaben,'”! daB das
einfach tert-Butyl-substituierte Cycloheptatrien 11 stdrker
gehindert ist als das entsprechende Norcaradien 12, wiahrend
die Verhiltnisse im zweifach fert-Butyl-substituierten System
47 und 48 umgekehrt liegen. Im Norcaradien 48 treten starke
sterische Wechselwirkungen zwischen den benachbarten tert-
Butylgruppen auf. Entsprechend wird im ersten Fall die
Aktivierungsbarriere gesenkt und im zweiten erhoht. Die
PM3-Rechnungen geben diesen Trend qualitativ richtig
wieder (Tabelle 3).

Tabelle 3. PM3-Energien [kcalmol~!] der stationdren Punkte (Minima
und Ubergangszustinde UZ) der Fragmentierung der Spiroozonide 3, 11
und 47.

Verb. R R?  Cycloheptatrien- UZ1 Norcaradien- UZ2 Produkte
derivat derivat
3 H H 0.0 227 8.1 260 —92.7
11 Bu H 0.0 209 69 247 —-994
47 (Bu Bu 0.0 263 21.8 404 —88.8

Das Reaktionsverhalten von 47 ist 16sungsmittelabhéngig.
In CD;OD und CDCI; bilden sich bei unterschiedlichen
Temperaturen o-Di-tert-butylbenzol 49, Kohlendioxid und

Formaldehyd. In Cyclohexan (80°C/1 h)
sind 49, 46 und 2-Hydroxy-3-tert-butyl-

tBu ™ R pivalophenon 50 im Verhéltnis 1:1.2:2
tBu nachweisbar. In  Methylcyclohexan
s (100°C/1 h) liegt dieses Verhiltnis bei

1.5:1:6. Die maximale Ausbeute an 50

betrdagt 60%. Die Entstehung von 50

deuten wir iiber die isomere Verbindung 2,7-Di-tert-butyltro-

pon-0O-oxid. Im Unterschied zur Thermolyse von 47 wird die

des Spiroozonids 27 von der Losungsmittelpolaritdt nur
schwach beeinfluf3t.

Es ist interessant, dal die vorgestellten Untersuchungen

auf das Homologe von 1 nicht iibertragbar sind: Acetaldehyd-

O-oxid™ reagiert nicht mit den getesteten Troponderivaten 18
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und 46.1%1 Die Fragmentierung der Spiroozonide aus 1 und
Colchicinen, einer anderen Klasse von Tropanderivaten,
erschlie3t einen eleganten Zugang zur Substanzklasse der
Allocolchicine.["]

Experimentelles

Abfangreaktionen von Formaldehyd-O-oxid 1 mit Troponderivaten:
1.20 mmol Ketendiethylacetal wurden bei —116°C in 5 mL Diethylether
bis zur ersten Blaufarbung ozonisiert. Nach dem Vertreiben des Ozons mit
Stickstoff wurde eine gekiihlte Losung von 0.30 mmol eines Tropons in
5 mL Diethylether/Dichlormethan (2/1) zugegeben. Bei Raumtemperatur
wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer (300 mbar) abgetrennt.
Die weniger fliichtigen Benzolderivate 17, 25, 45 und 49 wurden chroma-
tographisch isoliert und anhand ihrer physikalischen Daten identifiziert.
Die Ausbeuten der leichtfliichtigen Benzolderivate 5,9, 13 und 21 wurden im
"H-NMR-Spektrum durch Vergleich mit einem inerten Standard bestimmt.

Tieftemperatur-'H-NMR-Messungen:!!)  0.20 mmol Ketendiethylacetal
wurden in 0.40 mL [D,j|Diethylether gelost und in einem NMR-Pro-
benréhrchen bei —116°C iiber eine Kapillare erschopfend ozonisiert.
AunschlieBend wurde ein vorgekiihlter N,-Strom durch das NMR-Rohrchen
geleitet, bis angefeuchtetes KI-Starke-Papier nicht mehr gefarbt wurde.
Dann wurde eine vorgekiihlte Losung von 0.050 mmol eines Tropons in
0.40 mL [D,,]Diethylether/CD,Cl, (2/1) zugegeben. Das Probenréhrchen
wurde moglichst schnell in die gekiihlte NMR-MeBzelle iiberfiihrt. Die
MeBtemperatur wurde iiber den Ad-Wert von Methanol bestimmt."]

Ergebnisse: a) 'TH-NMR-Daten der Spiroozonide; Signale, deren Abnah-
men verfolgt werden, sind durch das Symbol 7 gekennzeichnet; bei den
Spiroozoniden 7, 15, 23 und 43 sind die 'H-NMR-Signale der Substituenten
nahezu identisch mit denen der Produkte 9, 17, 25 und 45; b) Angabe des
Temperaturbereichs fiir den qualitativen CO,-Nachweis; c) ermittelte
Halbwertszeiten ¢, bei unterschiedlichen Temperaturen.

2+1: a) 1,2,4-Trioxaspiro[4.6]undeca-6,8,10-trien 3: 'H-NMR (500 MHz,
—22°C): 6=5.20 (s, 2H, OCH,00), 5.83 (d, 2H, J=10.5 Hz, olefin. H),
6.50-6.59 (m, 4H, olefin. H)"; b) —22 bis —15°C; ¢) 33 min (—22°C),
16 min (—16°C), 8.3 min (—11°C).

62! +1: a) 6-n-Butyl-1,2,4-trioxaspiro[4.6]undeca-6,8,10-trien 7: 'H-NMR
(500 MHz, —34°C): 6 =2.35-2.52 (m, 2H, CH,CH,CH,CH,), 5.09 (s, 1 H,
OCH,00), 5.50 (s, 1H, OCH,00), 5.74 (d, 1H, J=10.7 Hz, olefin. H),
6.41 (d, 1H, J=6.8, olefin. H)', 6.43-6.49 (m, 1H, olefin. H)', 6.51-6.61
(m, 2H, olefin. H)"; b) —21 bis —15°C; ¢) 51 min (—34°C), 27 min
(—28°C), 11 min (—24°C).

10: 2-tert-Butyltropon 10 wurde analog zur Vorschrift in Lit. [21] herge-
stellt. Ansatz: 10 mL (16.0 mmol) einer 1.6 M Losung von tert-Butyllithium
in Pentan; 0.86 g (7.0 mmol) Tropolon in Diethylether. Durch Chromato-
graphie an Kieselgel mit Pentan/Diethylether (40/1) wurden die Neben-
produkte von 10 abgetrennt. Mit Diethylether als Laufmittel konnte 10
eluiert werden. Es folgte eine Mikrodestillation (70°C; p =0.5 mbar),
wobei 10 als farbloses Ol erhalten wurde. Ausbeute: 96 mg (12%). 'H-
NMR (250 MHz, CDCl;): 6 =1.31 (s, 9H, C(CH,);), 6.71-6.92 (m, 4H,
olefin. H), 719 (d, 1H, J=9.1 Hz, olefin. H); *C-NMR (100.6 MHz,
CDCly): 0=29.87, 3798, 130.89, 131.83, 132.92, 132.93, 138.33, 160.46,
188.80; IR (KBr): #=1458, 1588, 1632, 2956, 3002 cm~'; UV/Vis (n-
Hexan): A, (Ige) =205.0 (4.01), 230.0 (4.21), 297.0 nm (3.71); HR-MS fiir
C H,,0: gef. (ber.): 162.1057 (162.1045).

10 +1: a) 6-ter-Butyl-1,2 4-trioxaspiro[4.6]undeca-6,8,10-trien 11: 'H-
NMR (500 MHz, —56°C): =130 (s, 9H, C(CHa)), 495 (s, 1H,
OCH,00), 547 (s, 1H, OCH,00), 5.71 (d, 1H, J=10.4 Hz, olefin. H),
6.36-6.41 (m, 1H, olefin. H), 6.51 (d, 1 H,J = 7.1 Hz, olefin. H)', 6.57 - 6.67
(m, 2H, olefin. H)'; b) —42 bis —32°C, ¢) 9.2 min (—56°C), 7.3 min
(—52°C), 3.7 min (—46°C).

1429 +1:  a) 6-Phenyl-1,24-trioxaspiro[4.6]undeca-6,8,10-trien  15: 'H-
NMR (500 MHz, —16°C): 6=4.95 (s, 1H, OCH,00), 5.17 (s, 1H,
OCH,00), 5.96 (d, 1 H, J = 10.9 Hz, olefin. H)', 6.56—6.62 (m, 2 H, olefin.
H), 6.64-6.70 (m, 1H, olefin. H); b) — 16 bis —12°C; ¢) 18 min (—25°C),
13 min (=20°C), 6 min (—15°C).

18221+ 1: a) 6-Methoxy-1,2,4-trioxa-spiro[4.6]undeca-6,8,10-trien 19: 'H-
NMR (500 MHz, +25°C): 6 =3.69 (s, 3H, OCH,), 5.14 (s, 1 H, OCH,00),
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5.26 (s, 1H, OCH,00), 5.71 (d, 1 H,J=10.9 Hz, olefin. H), 5.80 (d, 1 H,J =
8.3 Hz, olefin. H), 6.28-6.32 (m, 1 H, olefin. H)', 6.50-6.56 (m, 2 H, olefin. H);
b) +8 bis +12°C; ¢) 26 min (+18°C), 23 min (+21°C), 16 min (+25°C).

22214 1: a) 1-(1,2,4-Trioxaspiro[4.6]Jundeca-6,8,10-trien-6-yl)piperidin 23:
'H-NMR (500 MHz, —30°C): d=5.17 (s, 1H, OCH,00), 5.40 (s, 1H,
OCH,00), 5.56 (d, 1H, J=10.0 Hz, olefin. H), 5.91 (d, 1H, J=8.1 Hz,
olefin. H)", 6.36-6.48 (m, 2H, olefin. H), 6.57-6.62 (m, 1H, olefin. H);
b) —30 bis —24°C; ¢) 50 min (—30°C), 32 min (—24°C).

26121 +1: a) 6-Fluor-1,2,4-trioxaspiro[4.6]undeca-6,8,10-trien 27: 'H-NMR
(400 MHz, +10°C): 6=524 (s, 1H, OCH,00), 5.37 (s, 1 H, OCH,00),
5.87 (dd, 1H, J=11.4, 6.8 Hz, olefin. H), 6.31-6.49 (m, 3H, olefin. H)',
6.62 (dd, 1H, J=11.7, 73 Hz, olefin. H); b) —2 bis +4°C (Methanol), + 4
bis +10°C (Diethylether/Dichlormethan), +7 bis +12°C (Toluol);
¢) 49 min (+5°C), 25 min (+10°C), 17 min (+15°C).

302! 4 1: a) 6-Chlor-1,2,4-trioxaspiro[4.6]undeca-6,8,10-trien 31: 'H-NMR
(400 MHz, —5°C): 0 =5.19 (s, 1 H, OCH,00), 5.40 (s, 1 H, OCH,00), 5.86
(pseudo-d, 1H, olefin. H)', 6.45-6.53 (m, 1H, olefin. H) , 6.59-6.65 (m,
2H, olefin. H)*, 6.86 (d, 1H,J = 7.8 Hz, olefin. H)*; b) — 5 bis 0°C; ¢) 34 min
(=5°C).

3421+ 1: a) 6-Brom-1,2,4-trioxaspiro[4.6]undeca-6,8,10-trien 35: 'H-NMR
(400 MHz, — 15°C): 6=5.17 (s, 1 H, OCH,00), 5.41 (s, 1H, OCH,00),
5.85 (d, 1H, J=10.7 Hz, olefin. H)', 6.41-6.47 (m, 1H, olefin. H)", 6.58 -
6.70 (m, 2H, olefin. H)', 711 (d, 1H, J=7.8 Hz, olefin. H); b) —15 bis
—10°C; ¢) 33 min (—15°C).

38214 1: a) 6-Iod-1,2,4-trioxaspiro[4.6]Jundeca-6,8,10-trien 39: 'H-NMR
(400 MHz, —15°C): 6=>5.17 (s, 1H, OCH,00), 5.41 (s, 1 H, OCH,00),
5.77 (d, 1H, J=11.0 Hz, olefin. H)", 6.31-6.37 (m, 1H, olefin. H)", 6.56—
6.72 (m, 2H, olefin. H), 740 (d, 1H, J=7.6 Hz, olefin. H); b) —20 bis
—15°C; ¢) 72 min (—25°C), 57 min (—20°C), 22 min (- 15°C).

42121 1 1: a) 6,11-Diphenyl-1,2,4-trioxaspiro[4.6]Jundeca-6,8,10-trien 43: 'H-
NMR (500 MHz, +10°C): 6=5.00 (s, 2H, OCH,00), 6.596.66 (m, 2H,
olefin. H)", 6.73-6.78 (m, 2H, olefin. H)"; b) +8 bis +12°C; c) 50 min
(+10°C), 35 min (+14°C).

464 4-1: Bei —110°C wurden zum Primérozonid aus 160 mg (1.38 mmol)
Ketendiethylacetal in 5 mL Pentan 60 mg (0.28 mmol) 2,7-Di-fert-butyl-
tropon 46 in 5 mL Pentan gegeben. Man erwérmte auf 0°C, dekantierte von
polymeren Peroxiden ab, engte ein und erhielt 47 (55 mg, 76 %) in Form
farbloser  Kristalle. a) 6,11-Di-tert-butyl-1,2,4-trioxa-spiro[4.6]undeca-
6,8,10-trien 47: Schmp. (Pentan) 78-79°C (Zersetzung); 'H-NMR
(250 MHz, +20°C, CDCL): 6=137 (s, 18H, C(CH,);), 526 (s, 2H,
OCH,00)’, 6.45-6.63 (m, 4H, olefin. H); *C-NMR (100.6 MHz, CDCL):
0 =32.36,37.66,93.95,110.22, 123.20, 128.42, 144.71; IR (KBr): 7 =743, 987,
1053, 1117, 1250, 1357, 1370, 1463, 1481, 2903, 2956 cm~'; UV/Vis
(Diethylether): A, (Ige)=271.6 nm (3.85); HR-MS fiir C;¢H,,O;: gef.
(ber.): 264.1695 (264.1725); C,H-Analyse fiir C;¢H,,05: gef. (ber.): C 72.24
(72.69), H 8.67 (9.15); b)nicht durchgefiihrt; c)in CD;OD: 35 min
(4+25°C), 15 min (+32°C), 7.6 min (+36°C), 5.8 min (+40°C); in CDCl;:
57 min (435°C), 34 min (+40°C), 21 min (+45°C); in [D,,]Cyclohexan:
38 min (+72°C), 25 min (4+76°C), 8.9 min (480°C).

Erwérmen von 47 in Methylcyclohexan: 446 mg (1.69 mmol) 47 wurden in
3 mL Methylcyclohexan 1h auf 100°C erwdrmt. Aus dem Rohprodukt
wurden an Kieselgel mit Pentan als Laufmittel 19 mg (6%) 1,2-Di-tert-
butylbenzol 49 und 240 mg (60 % ) 2-Hydroxy-3-tert-butylpivalophenon 50
isoliert. Durch anschlieBende Verwendung von Pentan/Diethylether (5/1)
als FlieBmittel lieBen sich 48 mg (13%) 2,7-Di-tert-butyltropon 46 iso-
lieren.
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