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Eine Umlagerung des Tricyclo[4.2.O.02~~]octan-Systems 
in das Tricycl0[4.2.0.0*~4]octan-System 
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Durch Addition von Brom an unti-Tricyclo[4.2.0.0~~~]octadien-(3.7) (1) werden zwei isomere 
Tetrabromtricyclooctane 5 und 6 erhalten. Mit Basen spalten diese HBr ab und gehen in 
Dibromtricyclooctadien 7 iiber. Beim Erhitzen lagern sich 5 und 6 in die isomeren Tetra- 
bromverbindungen 13 und 14 urn, welche ein Tricyclo[4.2.0.02~4]octan-Skclett enthalten. 

Wie friiher gezeigt2.31 wurde, gehen die beiden Dimeren des Cyclobutadiens (1 
und 3) beim Erwarmen in Cyclooctatetraen uber, wahrend sich ihre Tetrahydro- 
derivate 2 und 4 zum Cyclooctadien-(1.5) umlagern. 

3 4 

Durch Addition von Brom an anti-Tricydooctadien 1 wurden zwei stereoisomere 
Tetrabromtricyclooctane erhalten3). Fur diese sind die Strukturen 5 und 6, welche 
einer normalen trans-Addition des Broms entsprechen, die wahrscheinlichsten. 

1 )  XXIII. Mitteil.: M. Avrum, E. Avrum, Gh. D .  Mateescu, I .  G. Dinulescu, F. Chiruleu und 

2) M .  Avram, Gh. D .  Mateescu, I .  G .  Dinulescu, E. Marica und C. D .  Nenitzescu, Tetra- 

3) M .  Avram, I .  G. Dinulescu, E. Marica, Ch. D .  Mateescu, E. Sliam und C. D.  Nenitzescu, 

C. D. Nenitzescu, Chem. Ber. 102, 3996 (1969), vorstehend. 

hedron Letters [London] 1961, 21. 

Chem. Ber. 97, 382 (1964). 
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In  den NMR-Spektren der Verbindungen 5 und 6 sind vier Signalgruppen zu erwar- 
ten, je zwei Protonen entsprechend. In der Tat zeigt das NMR-Spektrum des Derivats 
vom Schmp. 174" vier Multipletts bei 8 3.28, 3.54, 4.46 und 5.11 ppm. Die beiden 
Signale bei groDer Feldstarke entsprechen den starker abgeschirmten Protonen des 
mittleren Cyclobutanringes (4H), die anderen, bei kleinerer Feldstarke, den weniger 
abgeschirmten Protonen geminal zu den Bromatomen. Das Isoniere (Schmp. 1W) 
zeigt zwei Multipletts bei 8 3.15, 3.70 ppm (4H am niittleren Ring) und zwei Multi- 
pletts bei 8 4.41 und 5.31 ppm (4H gerninal zu den Bromatomen). Die komplexe 
Aufspaltung der Signale der Protonen des mittleren Ringes spricht f i i r  eine Kon- 
figuration 6; so diirfte die Struktur 5 der Verbindung mit dem Schmp. 174" zu- 
kommen. 

Mit rnethanolischer Kalilauge spaltet 5 zwei Molekiile Brornwasserstoff ab und geht 
in ein Dibromolefin c~H6Br2 (7) iiber. Dieses liefert bei der Spaltung niit Ozon die 
cis.tram,trans-Cyclobutantetracarbonsaure, welche als Tetramethylester 8 isoliert 
w urde3 I 4). 

B r  

3 B r  - 

Das NMR-Spektrum des Dibromtricyclooctadiens 7 zeigt zwei eng gekoppelte 
Signale bei 8 6.62 ppni fur die zwei olefinischen Protonen und zwei Signale bei 6 3.36 
und 3.30 ppni fur die vier gesattigten Protonen. Es konnte bis jetzt zwischen beiden 
moglichen Strukturen fur 7 nicht eindeutig entschieden werden. Auf jeden Fall ist 
die Eliminierung von HBr aus 5 eine ci5-Eliminierung. Das Vorkommen von cis- 
Eliminierungsreaktionen bei anderen 1.2-Dihalogen-cyclobutanen ist an anderer 
StelleU~) ausfuhrlich diskutiert worden. 

4) G. W. Grifin und D. F. Veber, J. Amer. chem. SOC. 82, 6417 (1960). 
5 )  M. Avram, Gh. D.  Mnteescu, I. G.  Dinulescu, I .  Pogany und C. D. Nenitzescu, Revue 

6) F. Baden, S. Rosca, I. G. Dinulescu, M. Avrcim und C. D. Nenitzescu, Revue Roumaine 
Roumaine Chim. (Bukarest) 13, 1085 (1968). 

Chim. (Bukarest) 10, 1201 (1965). 
256* 
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Beim Erwarmen bis zum Schmp. oder besser beim Kochen in Dioxan oder Essig- 
saure mit wenig Bromwasserstoff wandelt sich das Tetrabromtricyclooctan 5 in ein 
isomeres Tetrabromderivat A (Schmp. 137") urn. Das isomere Tetrabromtricyclo- 
octan 6 gibt unter ahnlichen Bedingungen ein verschiedenes Produkt B (Schmp. 94"). 
Fur diese lsomerisierungsprodukte konxnen die Strukturen 9 -14 in Betracht : 

Br 

Die Verbindungen 9 und 10 konnten durch eine Aufspaltung des mittleren Cyclo- 
butanrings entstehen, wofiir Analogien vorhanden sind3,71. Die Bildung der Verbin- 
dungen 11 -14 setzt eine Ionisierung zu Tribromtricyclo[4.2.O.O~.~]octyl-Kat~onen 
15 -18 voraus, welche nach erfolgter Umlagerung durch ,,internal return'( das Reak- 
tionsprodukt ergeben wurden. 

€ZQ@-Qz+ GEQ % 0 

15 16 17 @ 18 

Es sei gleich vorausgeschickt, daB die letzte Hypothese sich als richtig erwies, und 
daB die beiden Umlagerungsprodukte A und B den Strukturen 13 bzw. 14 entspre- 
chen. 

Obwohl A und B bei Behandlung mit Lithiumamalgam in Ather Brom abspalten 
und in Cyclooctatetraen iibergehen, scheidet die Struktur 9 aus, da A und B gegen 
Ozon und Brom vollkommen bestandig sind. Auch fehlen im NMR-Spektrum die 
Signale der olefinischen Protonen. 

Die Tricyclo[3.3.0.02.~]octan-Struktur 10, welche bei manchen Photoisomeren des 
Cyclooctadiens-(1.5) beobachtet wurde *), wiirde dem gesattigten Charakter von A 
und B entsprechen und konnte, wenn auch etwas gezwungen, die Bildung des Cyclo- 
octatetraens erkliiren. In 10 sollten alle vier Bromatome gleichwertig sein ; mit Basen 
wird jedoch aus A und B nur ein Molekul HBr abgespalten. Das andere Bromatom ist 
offenbar wesentlich reaktionstrager. So ist auch die Formel 10 auszuschlieljen. 

7) M. Avram, I .  G .  Dinulescu, D. Dinu, Gh. D .  Mateescu und C. D .  Nenitzescu, Tetrahedron 

8) R.  Srinivasan, J. Amer. chem. SOC. 85, 819 (1963). 
[London] 19, 309 (1963). 
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Bei der Abspaltung von HBr aus A und B entsteht dasselbe Tribromolefin (Schrnp. 
96"). Eine Verbindung mit der Struktur 11 konnte wegen der Symmetrie des Molekuls 
nicht in zwei isomeren Formen existieren. Schliel3lich ist die Struktur 12 wegen der 
ungewohnlichen und komplizierten Umlagerung, die zu ihr fiihren wurde, und auch 
wegen ihrer Reaktionen und der NMR-Spektren der Reaktionsprodukte ausgeschlos- 
sen. 

Am wahrscheinlichsten fur A und B sind also die Strukturen 13 und 14 rnit Tri- 
cyclo[4.2.0.02.4]octan-Skelctt, welche durch einfache Umlagerung aus den Kationen 
17 und 18 entstehen konnten. Die Tsomerie von 13/14 diirfte auf der cis-trans-Stel- 
lung der Bromatome im Cyclobutanring beruhen. Aufierdem ist die Entstehung eines 
einzigen Tribromderivats 19 bei Eliminierung von HBr aus 13 und 14 erklarbar, wobei 
jedoch die Stellung des Broms an der Doppelbindung in 19 noch unbestimmt bleibt. 
Willkurlich bleibt ferner die Zuordnung der Formeln 5 und 6 zu den beiden isomeren 
Tetrabromiden. 

DaB die Tetrabromderivate 5 und 6 zu ionischen Umlagerungen neigen, geht auch 
aus den Reaktionen dieser Verbindungen mit Silberacetat in Essigsaure hervor. Es 
entstehen zwei isomere Tribromacetoxy-Derivate 20 und 22. Dieselben Verbindungen 
entstehen auch aus 13 bzw. 14 rnit Silberacetat in Essigsaure. 

Das Tribromolefin 19 besitzt ein reaktionsfahiges Bromatom. Mit Silberacetat in 
Essigsaure erwarmt, wird das Dibromacetoxyderivat 21 erlialten. Bei dessen Hydro- 
lyse entsteht der Alkohol 23, welcher rnit CrO3 'Pyridin zu einem Dibromketon 24 
oxydiert wird. 

Das NMR-Spektrum des Ketons 24 zeigt eine anti-Konfiguration des Cyclobutan- 
ringes gegenuber dem Cyclopropanring, welches aus dem kleinen Wert der Kopp- 
Jungskonstante J1.2 = 1.8 Hz ersichtlich ist. Fur eine syn-Konfiguration sollte der 
Wert J1.2 z 8 Hz betragen. 

Auf die em-Orientierung des Bromatoms im Cyclopropanring von 24 wird aus dern 
kleineren Wert der Kopplungskonstanten J2.3 (2.8 Hz) und J3.4 (2.0 Hz) gegenuber 
&,4 (5.5 Hz) geschlossen. Bekanntlich sind im Cyclopropanring die Kopplungskon- 
stanten Jt,,, < Jci, 9). Tm 1R-Spektrum des Ketons 24 entspricht die Frequenz 
VC=C 1585/cm einer Doppelbindung in einem Cyclobutanring2.3) und vco 1749/cm 
einer Carbonylgruppe in einem Fiinfring. 

Ahnliche Werte fur die Kopplungskonstanten J2.3 (2.0 Hz), J3.4 (2.5 Hz) und J2.4 

(6.3 Hz) wurden imNMR-Spektrum des Tribromolefins 19 gefunden. In dieser Verbin- 
dung wurde auf die endo-Orientierung des Bromatoms aus dem Cyclopentanring zum 
Cyclopropanring auf Grund der Kopplungskonstanten J4.5 (5.7 Hz) und 55.6 (1.5 Hz) 
geschlossen, welche mit den berechneten Werten iibereinstimmt. Letztere wurden aus 
der Variation der Kopplungskonstanten als Funktion der Raumwinkel berechnet. 

Ein entscheidender Beweis der Tricyclo[4.2.0.0~~4]octen-Stmktur wurde durch 
Ozonspaltung des Ketons 24 erbracht, welche als einzig isolierbares Produkt eine 
trans-Brom-cyclopropan-ch-dicarbonsiiure (26) liefert. Das NMR-Spektrum dieser 
Verbindung (in Aceton-d6) zeigt ein Triplett bei 8 3.13 ppm (1H) und ein Dublett bei 
8 2.01 ppni (2H) rnit J1,3 = J2,3 = 5.0 Hz. 

9) K. B. Wiberg und B. J .  Nist, J. Amer. chem. SOC. 85,2788 (1963). 
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Die Bildung der Brom-cyclopropandicarbonsaure 26 aus dem Keton 24 verliuft 
vielleicht uber ein Tropon 25, das aber nicht isoliert werden konnte *). 

HOzC 

24 - Bra - €lo&& 
B r  

H Br  
25 26 

Bei der Ozonolyse des Tribromolefins 19 entsteht eine Dicarbonsaure CsHgBr204 
(271, deren Dimethylester 28 mit methanolischer Kalilauge in Phthalsaure ubergeht. 

*) Nach Ansicht des Referenten ist hier eine Baeyer-Villiger-Reaktion bei der HzOL-Oxy- 
dation des Ozonids nicht ausgeschlossen. 
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Diese Saure entsteht auch aus der durch Ozonspaltung von 21 erhaltenen Dicarbon- 
saure bzw. deren Dimethylester 29: 

HO2C 

19 - 

Die Verwandlung der Bromderivate 13 und 14 in Cyclooctatetraen durch Abspal- 
tung von Broni mit Lithiurnamalgam ist durch folgendes Reaktionsschema erklarbar : 

Beschreibung der Versuche 

Die Elementaranalysen wurden von Fraulein E. Sliam und Frau V. Daniel ausgefuhrt. Die 
NMR-Spektren erhielten wir mit dem Varian A60A- und HA 100-Spektrometer (TMS innerer 
Standard). 

3.4.7.8-Tetrabrom-anti-tricyclo[4.2.0.02~~1octan 5 und 6: Zu 5.0 g (48 mMol) anti-Tricyclo- 
[4.2.0.02.~/octadien-(3.7) (1) in 75 ccm Methylenchlorid wird unter Kuhlung mjt Eis/Wasser 
eine Losung von 5 ccm (15.7 g, 98 mMol) Brom in 75 ccm Methylenchlorid getropft. Ein 
Teil des schwerer loslichen Tetrabromderivats 5 fallt aus und kann abfiltriert werden. Die 
Restlosung wird i. Vak. eingedampft und ergibt weiteres rohes Tetrabromderivat. Nach 
Ausziehen mit 100 ccm Ligroin oder Methanol bleiben 12 g (56%) 5 zuruck. Schmp. 174" 
(aus CycIohexan). 

CgH8BT4 (423.8) Ber. C' 22.67 H 1.90 Br 75.43 Gef. c 22.46 H 1.94 Br 75.60 

Die Ligroinlosung wird an A1203 chromatographiert. Aus den ersten Fraktionen wcrdcn 
3.5 g (16%) 6, Schmp. 124", erhalten. 

CgHgBr4 (423.8) Ber. c 22.67 H 1.90 Br 75.43 Gef. c 22.99 2.09 Br 74.46 
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3.7ioder 3.8)-Dibrom-anti-tricyclv(4.2.0.02~~jnctndien-(3.7) (7) : Eine Losung von 0.30 g 
(0.71 mMol) 5 in 5 ccm Dioxan (oder 10 ccm Tetrahydrofuran) wird mit einer Losung von 
I g Kaliumhydroxid in 10 ccm Methanol und 5 ccm Wasser 36 Stdn. bei Raumtemp. stehen- 
gelassen. Die bei Zugabe von Wasser ausfallenden Kristalle werden chromatographiert 
(AtherlA1203) und aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 0.15 g (78 %); Schmp. 105". 

CsHsBrz (261.9) Ber. C 36.69 H 2.31 Br 61.00 Gef. C 36.57 H 2.45 Br 61.17 

Ozonspaltung von 7: Eine Losung von 0.26 g (1 mMol) 7 in 10 ccm 9Oproz. Essigsaure 
wird 8 Stdn. rnit Ozon behandelt und darauf mit S ccm Wasserstoflberuxid versetzt, i. Vak. 
eingeengt und mit Diazomethan behandelt. Ausb. 0.18 g (65%) 8; Schmp. 135" (roh); aus 
Benzol 147". Der Misch-Schmp. rnit einem authent. Praparat 3) zeigt keine Depression; die 
IR-Spektren stimmen iiberein. 

3.5.7.8-Tetrabrom-anti-tricyclo[4.2.0.02.4loctnn 13 : Eine Suspension von 15 g (35.5 mMol) 
5 in 25 ccm Dioxan und drei Tropfen konz. Bromwasserstof crhitzt man 5--.6 Stdn. zum 
Sieden. Nach vollstandiger Losung wird das Losungsmittel i. Vak. verdampft und der Ruck- 
stand mit Methanol angefeuchtet. Ausb. 12.5-13.5 g (83.5--90%); nach Chromatographie 
(CH2C12/A1203) Schmp. 137". 

C8H8Br4 (423.8) Ber. C 22.67 H 1.90 Br 75.43 Gef. C 22.66 H 2.16 Br 76.26 
Mo1.-Gew. 423,436 (nach Rast in Campher) 

Die Isomerisierung von 5 zu 13 findet aiich in Essigsaure in Gegenwart von einem Tropfen 

3.5.7.8-Tetrabrom-anti-tricyclo(4.2.0.02.~,'octan 14: 3.5 g (8.3 mMol) 6 werden wie bei 13 
HBr statt. 

behandelt; Schmp. 94" (aus Methanol). 

Cg,I&Br4 (423.8) Ber. C 22.67 H 1.90 Br 75.43 Gef. C 22.83 H 2.07 Br 74.44 

Cyclooctntetraen aus 13: Eine Losung von 8.8 g (20.7 mMol) 13 in 60 ccm Ather und 20 ccm 
Tetrahydrofuran wird mit 150 g Lithiumamalgam (OSproz.), ndch Beendigung der exo- 
thermen Reaktion, 8 Stdn. geschiittelt. Die filtrierte Losung wird mit Wasser gewaschen und 
der Riickstand i. Vak. iiber eine kleine Kolonne destilliert; Ausb. 0.9 g ciner gelben Flussig- 
keit, Sdp.1 35". Nach gaschromatographischem Befund ist der Gehalt an Cyclooctatrtraen 
80 %. 

Dic gleiche Behandlung von 14 fuhrte ebenfalls zu Cyclooctatetraen. 
3.5.7ioder 3.5.8)-Tribrom-anti-tricyclo~4.2.0.02.4~orten-~7) (19): Eine Losung yon 12 g 

(28.5 mMol) 13 oder 14 in 120 ccm Dimethylformamid wird mit einer Losung von 12 g 
(215 mMol) Kaliirmhydroxid in 22 ccm Wasser und 22 ccm 'Methanol 4 Stdn. bei Raum- 
temp. stehengelassen. Nach Zugabe von 500 ccm Wasser wird die Losung mit Methylenchlo- 
rid ausgezogen. Chromatographieren aus Pctrolather an A1203 und Eluieren rnit k h e r  liefert 
5-6 g (51 -61 %) 19, Schmp. 96". 

CsH.iBr3 (342.9) Ber. C 28.02 H 2.06 Br 69.92 Gef. C 28.39 H 2.26 Br 69.35 

1R (cC4): VC=C 1575jcm. 

3.7.8-Tribrom-5-acetoxy-a~ti-tricyclo~4.2.0.02~4]octan 20: 2.0 g (4.75 mMol) 5 in 20 ccm 
Essigsiiure werden rnit 8.0g (50 mMol) Silberacetnt 3 Stdn. unter Riihren zum Sieden erhitzt. 
Nach Abkuhlen wird mit Ather verdunnt, das Silberbromid abfiltriert und die Atherlosung 
rnit Natriumcarbonat gewaschen. Ausb. 0.70 g (37%,), Schmp. 110" (aus Athanol). 

CloH11Br302 (403.0) Ber. C 29.80 H 2.75 Br 59.49 Gef. C 29.94 H 3.04 Br 59.93 

Die genauso ausgefiihrte Acetolyse von 13 fuhrt ebenfalls zu 20. 
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3.7.8-Tribrom-5-acetox.v-anti-tricyclo[4.2.O.O~~~~J!ocrun 22: Aus 6 und ails 14 entsteht durch 
Acetolyse wie bei 5 und 13 das isomere Tribromarctut 22. Ausb. 21 %; Schmp. 121' (aus 
Methanol). 

C10HllBr302 (403.0) Ber. C 29.80 H 2.75 Br 59.49 Gef. C 30.32 H 2.94 Br 58.80 

3.7(oder 3.8)- Dibrom-S-acetoxy-nn~i-tricyc/oi4.2.O.O~~~~orten-(7) (21) : Eine Suspension von 
4.5 g (13.2 mMol) 19 und 4.5 g (28 mMol) Silberucetat in 45 ccm EssigsLurc wird 3 Stdn. auf 
100" erwarmt, nach Abkuhlen mit Ather versctzt, vom Silberbromid filtriert und die Losung 
rnit Natriumhydrogencarbonat gewaschen. Nach Entfernen des Athers wird der olige Riick- 
stand aus Petrolather an AI2O3 chromatographiert. Ausb. 2.5 g (58 %). Das nichtkristalli- 
sierende Produkt wurde roh analysiert. 

C10H10Br202 (322.0) Ber. C 37.30 H 3.13 Br 49.64 Gef. C 38.78 H 3.32 Br 49.00 

IR (CCl4): V,-O 1740; VC=C 1575/cm. 

3.7(oder 3.8)-Dibrom-S-hydroxy-anti-trieyrlof4.2.O.O~.4~octen-(7) (23) : 1.5 g (4.65 mMol) 
21 werden mit 1.5 g Kaliumhydroxid in 3 ccm Wasser und 15 ccm Methanol 6 Stdn. Zuni Sie- 
den erwarmt. Nach der iiblichcn Aufarbeitung wcrden 1.05 g (75 %) eines farblosen 01s erhal- 
ten. -- IR (CC14): vc=c 1590; VOH 3630/cm. 

N-Phenyl-urethun von 23 : Farblose Kristalle; Schmp. 133" (aus Methanol). 

C15H13Br2N02 (399.1) Ber. C 45.14 H 3.28 Br 40.04 N 3.51 
Gef. C 45.67 H 3.61 Br 39.84 N 3.96 

Dieselbe Verbindung 23 wurde durch gleiche Behandlung von 20 erhalten (Identifizierung 
durch das IR-Spektrum). 

3.7(oder 3.8)-Dibrorn-anti-tricyclo[4.2.0.02.4~octen-~7~-on-(j) (24) : Eine Suspension von 
2 g (20 mMol) Chromsuareanhydrid in 20 ccm absol. Pyridin wird mit einer LBsung von 2.0 g 
(7.2 mMol) 23 in 20 ccm Pyridin 24 Stdn. stehengelassen. Nach Zugabe von 200 ccm Wasser 
wird mit Ather ausgezogen, die &herlosung mit Wasser und mit Iproa. Salzsiiure gcwaschen, 
getrocknet und eingeengt. Der olige Ruckstand wird in Petrolather an A1203 chromato- 
graphiert; Ausb. 1.6-1.8 g (81 -91 yi); Schmp. 71" (aus Methanol). 

CsHsBx-20 (278.0) Ber. C 34.56 H 2.17 Br 57.50 Gef. C 34.91 H 2.39 Br 56.83 

IR  (CC14): VC-C 1585; VC-0 1749/cm. 

2.4-Dinitro-pheriylhydrazon: Rote Kristalle, Schmp. 230" (Zers.). 

CI4Hl0Br2N404 (458.1) Ber. C 36.71 H 2.20 Br 34.89 N 12.23 
Gef. C 36.77 H 2.62 Br 34.52 N 12.28 

3t-Brom-cyclopropan-dicarbonsaure-(lr.2~) (26) : Eine Losung von 0.80 g (2.9 mMol) 24 
in 30 ccm 90proz. Essigsiiure wird wie iiblich rnit 03/02 behandclt, dann rnit 5 ccrn Wasser- 
stoffperoxid (30%) versetzt und 24 Stdn. bei Raumtemp. stehengelassen. Ausb. 0.40 g (65 %,; 
Schmp. 147" (b;therlCC14). 

CsHsBr04 (209.0) Ber. C 28.74 H 2.41 Br 38.24 Gef. C 28.25 H 2.50 Br 39.32 

4.6-Dibrnrn-bicyc1o/3.I.Olhexan-anti-cis-dicarbonsai~re-(2.3j (27) : Eine Losung von 1.2 g 
(3.5 mMolj 19 in 30 ccm 90proz. Essigsaure wird unter Kuhlung 8 Stdn. mit 0 3 / 0 2  behandelt 
und darauf rnit 5 ccm Wusserstoffperoxid versetzt. Ausb. 0.75 g (66%); Schmp. 194" (aus 
Wasser). 

C8H8Br204 (328.0) Ber. C 29.30 H 2.46 Br 48.75 Gef. C 29.20 H 2.57 Br 48.42 
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Dimethylester 28: Mit Diazornethan dargestellt, Schmp. 89' (aus Methanol). 

C10H12Br204 (356.0) Ber. C 33.73 H 3.40 Br 44.89 Gef. C 34.02 H 3.47 Br 45.09 

Phthalsaure aus dem Ester 28 : Bei alkalischer Verseifung entsteht Phthalsaure (Schmp. 
200-205"); das Phttzalsaurennhydpid (Schmp. 128') wurde IR-spcktroskopisch identifiziert. 

C8H403 (14X.1) Ber. C 64.88 H 2.72 Gef. C 64.50 H 3.14 

6-Brom-4-acetoxy-bic~~clo[3.1 .O.'hexan-anti-eis-dicarbonsaure-(2.3) -dimethylester (29) : Eine 
Losung von 0.10 g 21 gibt durch Oznn-Spaltung, Oxydation mit H 2 0 2  und anschliefiende Ver- 
esterung mit Diazomethan den Ester 29; Schmp. 77". 

C12HjjBr06 (335.2) Ber. C 43.01 H 4.51 Br 23.85 Gef. C 43.13 H 4.70 Br 24.20 

Alkalische Verseifung fuhrt zu Phthulsaurr. 
[209/69] 




