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Darstellung und Umsetzungen von Dioxa-bicyclo[n.2.O]alkenen 

Aus dem Institiit fur Organischc Chemic dcr Universiliit Karlsruhc 

(Eingegangcn am 23. Juli 1969) 

Cyclobutcne mit angegiiederten Acetal- und Atherringen verxchiedcner Gliederxahl wurden 
synthctisiert. Die cis-Verkniipfung der Ringe konnte an Hand der kristallisierten Ozonide 
bewiesen werden. Von zwei stereoisomeren Tetrahydro-dicyclohiita-dio~ineii crgab die syn- 
Form bci der Belichtung ein Dioxa-bishomo-cuban. 

Dioxa-bicyclo[n.2.0~dlkenes: Prepardtion and Reactions 

Cyclobutenes condensed with acelal- or etherlike rings of different sizc were synthesiz.cd. 
The cis-configuration of thc bicyclic compounds follows from the number and the properties 
of their crystalline ozonidcs. From two stereoisomeric tetrahydro-dicyclobutadioxincs the 
syn-isomer by irradiation gavc ;I dioxa-hiahonio-cubane. 

W 

Wie vor kurzem gezcigt wurdel), ist die Leichtigkeit der Valenzisomerisierung von Cyclo- 
butenen init in 3.4-Stellung ankondensierten Ringcii stark von dcr GriiBe dieser Ringe 
abhingig. Dic konrotatorischc Offniing des Vierringes mu8 nlmlich eine trcors-Doppelbindun6 
crzeugen, die nur ab einer Gliederrahl cles entstchenden Rinyes von elwa 10 an ohnc wescnl- 
liche Spannung moglich ist 21. 

Da die Herstellung der rein carbo-bicyclischen Verbindungen zum Teil langwierig 
und unergiebig war, sollte versucht werden, Cyclobutene mit angegliederten sauer- 
stoffhaltigen Ringen verschiedener GroBe zu synthetisieren, um an ihnen die Valenz- 
isomerisierung studieren zu konnen. Die vorliegendc Arbeit hat die Synthese solcher 
Systemc und ihre Ozonisieriing zurn Inhalt. Uber die Ergebnisse der Pyrolysen sol1 
spiiter herichtet wcrden. 

Acetale des cis-Tetramethyl-cyclobutendiols 

g wurden auc den entsprechenden Aldehyden mit 
Tetramethyl-cyclo butendiol-(3.4) (1)  unter Saurekatalyse hergestellt. Da w h  ci.5- 
und Trans-1 mit Sauren leicht epmierisieren31, kann man von beiden Diolen oder von 
ihrem Gemisch ausgehen. 

Da cyclivdxm Acetale 2a 

1 )  R.  C'rirgee, Ci. Bolz und R .  AsXnni, Chem. Ber. 102, 275 (1969). 
2' R.  Cricyye, D. Swharli, R.  E. Winter, B. Biivretzeti imd H. A .  Brune, Chcm. Ber. 98, 2339 

(1965). 
31 R.  Criegee und G .  LCJU~A-. C'hcrn. Ber. 90, 417 (1957). 
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2c wurde schon beschrieben4J. Von 2b und 2d-j konnen eine endo- und eine 
cxo-Form existieren. Nur im Fallc des Chloracetals 2d wurden solche lsomere gefun- 
den, aber nicht in ihrer Konfiguration aufgeklart. Eine Hydrolyse zu 2f gelang weder 
bei 2d noch bei 2e. 

Aus dem Acroleinacetal 2 g wurde mit Permanganat das Glycerinaldehydacetal 
2h und daraus rnit Bleitetraacetat das Monoacetal 2 i  des Glyoxals, isoliert als 
Tosylhydrazon 2 j, hergestellt. Die Hoffnung, dab dessen Natriumsalz bei der Pyrolyse 
iiber ein Carben das Dioxen-Derivat 3 ergeben wiirdes), trog jedoch. 

3.4-Dimethoxy-tetramethyl-cyclobutene (5) 

Zum Vergleich rnit den bicyclischeii Athern (s. u.) waren die nionocyclischen 
Diiither 5a und 5 b  erwiinscht. Die Umsetzung von Natriummethylat in Methanol mit 
trans-3.4-Dichlor-tetramethyl-cyclobuten (4)6) hatte LU einem Isomerengemisch 
gefiihrt71, dessen gaschromatographische Trennung nunniehr gelang. 

Die Konfiguration der beiden Ather lie6 sich durch Synthese aus den reinen Diolen 
la und l b  rnit Natriumhydrid und Methyljodid nach Diner, Sweet und Browns) 
ermitteln. Die trans-Verbindung entsteht auch aus dem Dichlorid 4 mit uberschus- 
sigem Natriummethylat. 5a hat gegenuber 5 b  den niedrigeren Siedepunkt, den 
niedrigeren Brechungsindcx und die kiirzere Retentionszeit auf einer Polyglykol- 
53ule. Bei der Siiulenchroinatographie an Kieselgel isoliert man aber 5a nach 5b. 

4) R .  Criegee, H. KriJfimsun, D. Seebach und F. Znnhrr, Chem. Ber. 98, 2331 (1965). 
5 )  Vgl. W. Kirmsr und M. Bu.\chhoff, Angew. Chem. 77. 681 (1965); Angew. Chem. internat. 

6 )  Zur Konfiguration des Dichlorids siehe K Criegee, W. EIwrI'u? und H. A.  Brioie, Chem. 

71 I. W .  S m r r m ~ ~ ~ - S u m k o ~ ,  Ber. Akad. Wiss. UdSSR 83,869 (1952), C .  1954.1939: C. Fi.\cher, 

8 )  L'. li. Ditwr, F S w e r  und R .  K. B r o w ,  Cmad.  J .  Chem. 44, 1591 ( I  966). 

Edit. 4, 692 (1965). 

Ber. 101, 94 (1968). 

Dissertat., Techn. Hochschule, Karlsruhe 1962. 

4* 
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Cyclische Ather des cis-Tetramethyl-cyclobutendiols-(3.4) 
Die Ather 8 und 9 konnten aus Athylenglykol bzw. Propandiol-( 1.3) nach zwei 

Methoden gewonnen werden, entweder durch Behandlung rnit Diol 1 (la,  1 b oder 
Gemisch) in Eisessig (zugleich Losungsmittel und Katalysator), oder durch Unisetzung 
rnit dcni Trien 69) bei Gegenwart von p-Toluolsulfonsaure. 

Beide Wege versagten bei der Herstellung von 10. Dagegcn gelang eine zweistufige 
Synthese iiber den Monoather I1 als Zwischenprodukt. Dieser wurde aus dem Chlor- 
dien 7 9 ’  mit dem Mono-natriumsalz des Butandiols-(I .4) gewonnen und lie13 sich 
rnit Sauren zu 10 cyclisieren. Keine Schwierigkeit bereitete die Herstelliing des Brenz- 
catechinathers 12 aus seinen Komponenten in Eisessig. Die rnethylgruppenlreic 
Stammverbindung wurde vor kurzem von Schroth und Werner beschrieben 10). 

GI) )-$() )i--J-~-[cf~zl~01~ q:xl 
8 9 10 11 12 

Tm Dioxanderivat 8 sollten nach Absattigen der Vierring-Doppelbindung rnit 
Chlor ein oder zwei Chloratome in den Dioxanring eingefuhrt werden, um dann durch 
Chlorwasserstoff- bzw. Chlorabspaltung zum Dioxen 3 zu kornmen. Die milde 
Chlorierung von 8 fiihrte jedoch zum gesattigten Trichlorid 14, wobei vermutlich 
13 Zwischenprodukt ist. Die Chlorierung von 8 erinnert an diejenige des Dichlorids 49’, 

bei der ti. a. die Pentachlorverbindung 15 gewonnen worden war. 

13 14 15 

Die Qzonide yon 8, 9, 10 und 12 
Wie alle an der Doppelbindung disubstituierten Cyclobutene (und Cyclopentene) 

geben auch die Ather 8, 9, 10 und 12 in guten Ausbeuten die monomeren Ozonide 
(16, 17, 18 und 19). Durch fraktionierte Kristallisation oder durch Siiulenchromato- 

16 17 18 19 

9) R .  Criegee, J .  Dekker, W Engel, P. Ludwig u n d  K .  Nol l ,  Chem. Ber. 96, 2362 (1963). 
10) W. Schroth und B. Werner, Angew. Chem. 79, 684 (1967): Angew. Chem. internat. 

Edir. 6, 697 (1967). 
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graphie konnten aus 8, 9 und 12 jeweils zwei isomere Ozonide mit verschiedenen 
Schmelzpunkten und unterschiedlichen IR- und NMR-Spektren gewonnen werden. 
Es muR sich dabei um endo-exo-Isomere entsprechend z.B. den Formeln 16a und 
16b handeln. 

en&-pxo-lsomere Ozonide wurden erstmals von Reinhardt, Doorakian und Freed- 
tnnn 1 ' ) als Ozonisierungsprodukte aus cis-Tetraphenyl-cyclobuten beschrieben. Die 
Tatsache, daR in den vorliegenden Fallen je zwei Ozonide gebildet werden, beweist die 
cis-Verknupfung der Ringe in 8, 9 und 12. Bei trans-Verknupfung ware nur ein 
Ozonid moglich. Eine Bestatigung liefern die NMR-Spektren der drei Paare von 
Ozoniden durch das Vorhandensein von nur je zwei Methyl-Singuletts. Alle sechs 
Molekiile inussen daher eine nur bei ris-Verknupfung mogliche Symmetrieebene 
enthalten. Eine Zuordnung der isomeren Ozonide zu endo- und exo-Struktur lief3 
sich nicht treffen. 

Aus 10 entstand in 85proz. Ausbeute ein einlieitliches Ozonid 18 niit zwei scharfen 
Methyl-Singuletts. Die eingedunstete Pentanmutterlauge ergab ein 0 1 ,  das nach dem 
NMR-Spektrum zu 83 % aus dem gleichen Ozonid, zu 17 % aus einem lsomeren 
mit etwas nach hoherem Feld verschobenen Methylgruppen-Signalen bestand. 
Die beiden Ozonide hatten sich also in 97proz. bzw. 3proz. Ausbeute gebildet. Eine 
Reindarstellung des zweiten Ozonids wurde nicht versucht. Auch 10 muR also ein 
cis-verkniipfter Bicyclus sein. 

Bei einem der isomeren Ozonide 16 wurde die Pyrolyse nach Story121 untersucht. 
Durch Erhitzen in Diathylenglykoldimethylather auf 140- 150" entstand auRer Acet- 
anhydrid 2.3-Dimethyl-5.6-dihydro-I .4-dioxin (20) in 50proz. Ausbeute. 

Tetrahydro-dicyclobuta-1 .il-dioxine 
Bei vielen saurekatalysierten Umsetzungen der Diole 1 fallt als Nebenprodukt das 

Dioxanderivat 21 an 13) .  Beim Erhitzen der Diole mit Sauren in inerten Losungsmitteln 
wird es zum Hauptprodukt. Das Rohprodukt lal3t sich saulenchromatographixh 
in drei Isomere (A, B und C) mit den Schmelzpunkten 17lC, ! 12' und 59" trennen. 
A und B sind in ihren Spektren sehr ahnlich und stellen die syn-anti-Tsomeren 21a 
und 21b dar. Die hoherschmelzende Verbindung (A = 21a) ist die syn-Form, weil sic 

23 

1 1 )  H G .  Reinlmrdt, G .  A .  Doouakion und H .  H .  Freedman, J .  Amcr. chem. SOC. 90, 5934 

12) P. R. Story, T. K .  Hull, W .  H. Morriwti und J.  L'. fiuri/w, Tetrahedron Letters [London] 
1968, 5397. 

13) 13a) J.  P. Pfiommer, Dissertat., Techn. Hochschule, Karlsruhe 1961; 13b) G. Fischeu, 
Dissertat., Techn. Hochschule, Karlsruhe 1962; 1 3 ~ )  F. Forg, Dissertat., Techn. Hochschule, 
Karlsruhe 1964. 

( 1  968). 
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bei Belichtung eine intramolekulare Cycloaddition zum Dioxa-bishonio-cuban-Deri- 
vat 22 erfahrt. 21b bleibt bei der Bestrahlung unter gleichcn Bedingungen unver- 
andert 14). 

Die dritte Substanz (C) ist ein Strukturisomeres der Formel 23. Das 1R-Spektruni 
zeigt eine OH-Bande an, das NMR-Spektrum auRer siebeii Methylgruppen eke 
Methylengruppe. Als Zwisclienprodukt hat man das Carboniuinion 24 anzunehmen. 
Ein ahnlicher RingschluR wie der von 24 zu 23 wurde friiherl51 bci deni analog 
gebauten Ion 25 beobachtet, das sich zu 26 cyclisierte. 

&$--j-7~ m OH 

24 25 26 

Ozonide yon 21a und 21 b 

Die Ozonisierung des syn-Dioxanderivates 21 a ergab ein komplexes Gemisch v o n  
Ozoniden und Carbonylverbindungen. Rein konnte in geringer Ausbeute ein Diozonid 
(27) gewonnen werden. Da f i i i  die acht Methylgruppen nur zwei scharfe Singuletts in1 
NMR-Spektrum erscheinen, muR die Struktur sehr symmetrisch sein. Daher niiissen 
die beiden Peroxygruppen entweder beide in cwdu- odcr beide in rxo-Stellung liegen. 

Das anti-lsomere 21 h fuhrte bei vorsichtiger Ozonisierung ZLI zwei trennbaren 
Mono-ozoniden 28, die sich nur durch die raumliche Lage der Peroxid- und Ather- 
briicke relativ zuin benachbarten Ring unterscheiden konnen. Wiederuin lieR sich 
eine Zuteilung der Peroxygruppe auf endo- oder exo-Stellung nicht treffen. 

Ein photolytischer16) oder pyrolytischer 12) Abbau von 28 nach Story sollle zu 
Acetanhydrid und dem Dioxenderivat 29 fiihren. NMR-Banden im Pyrolyseprodukt 
bei T 8.74, 8.51 und 8.34, durchweg Singuletts, im Verhaltnis I : I : I, deuten auf das 
Vorhandensein von 29 hin, doch scheiterte dessen Reindarstellung bisher an Substanz- 
mangel. 

Wir danken der Deutsrhen Furschi~rigsgerriei~/srhu~~ fur ein Stipendium, dem Furids der 
Chemischerz lndustric fur Sachmittel. 

14) Bin 1. c.133) beschricbenes ,,lsomeres" vom Schmp. 96 erwies sich als ein Gemisch von 

15) R. Criegee, J .  Dekker und H .  A.  Brutze, Chcm. Ber. 96, 2368 (1963). 
21 a und 21 h im Verhaltnis 3 : 7. 

P .  R .  Story, W. H .  Morrison, T .  K .  tfolf, J .  C.  Furine iind E .  E. B/shop, Tetrahcdroti 
Letters [London] 1968, 3291. 
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Beschreibung der Versucbe 
I R-Spektren wurden niit einctn Beckman IR 8-Gitterspektrographen, NMK-Spektren 

mit einem Varian A 60-Gerit aulgenommen; T M S  diente als innerer Standard. Fur die 
unalytischen Gaschromatogramme diente ein Perkin-Elmer Fraktometer F-6, fur priiparative 

hromntograph der Firma Rubarth (6 m Siulenliinge). Dunnschicht- 
cliromatogramnic auf  Glasplatlen mit Kieselgel G wurden mit Pentan oder mit Pentan/ 
Ather-Gemischen entwickclt und  durch Bespriihen mit Eisessig/SchwefclsPureiAnisaldehyd 
und Erhitzcii auf 120" sichlbar gemacht. 

Ausgangssubstanzen 

3.4-Dichlor-l.2.3.4-ti~trrrtr~ctlzyl-~~~~clohute,r-[ I )  (4) 17). 

1 .2 .3 .4 -Te t~a~~thq ' l - f~~~ lub i1 te1r -~ l ) -d~u l - (~~ .4 )  (1) : cis-Furnr ( I  a)  aus 4 durch Hydrolyse in 
wbJr. Dioxan4); trans-Form (1 h)3). 

/ .Z -Di tne th~ / -3 .4 -~ /~ tne t i1 , v l en-c . /ohrr t r -~  I )  (6): Bessere Ausb. als i n  1. c.')I liefcrtc folgendcr 
Weg: 125 g 4 und 320 g Cliinolin wurden an einer Destillierkolonne bei einem von 100 auf 
40 Torr abnehmenden Druck langsam auf 100' erwiirmt, so dal3 das gebildete TriPn laufend 
abdestillierte. Ausb. 5Y - 66 g (80--90%). 

~ - ( % l u r - f . 2 . ~ - t r i 1 ~ r ~ t / z j ~ ~ - 3 - v r z ~ t h y / i ~ t f - c l ; c ~ u b i ~ l ~ ~ t f - ( ~ )  (7)Y). 

Acetale von la  

1 S.6.7- Telru1~ie th l ; l -2 .4-~~iox~i -~~ 10:3 .2 .0~ i zep1cw-~6)  ( 2 4 :  10.5g l a  und 7.5g Parujonn- 
uldehydin 50 ccm 0.2n H 1 S 0 4  wurden 5 Min. unter Ruckflul3 gekocht. Das Azcotrop aus 2a 
und Wasser wurde abdestilliert und mit Ather und Kaliumcarbonat aufgearbeitet. Sdn.37 
72 -73", Schtnp. 26.5 -27.5". Ausb. 9.0 g (79:4). 

C<>Hi402 (154.2) Ber. C 70.10 H 9.15 Gef. C 69.84 H 9.00 

N M R ( C C l 4 ) : ~ 8 . 8 2 ( ~ ) , 8 . 4 7 ( ~ ) , 5 . 4 4 ( d , J - -  1.1 Hz),5.08(d,J .: 1.1 Hz) i .Verh .6 :6 :1  : I .  

1.3.5.6.7-Pentametl~.~~I-2.4-rlioxa-h~cyclu~3.2.0~hepte1~-(6) (2 b): Man lieR eine Mischung von 
8. I g 1 a, 60 ccin Pnraldel7yd und 6 Tropfcn konz. Schwefelsaure 5 Tage bei Raumtemp. 
rcagicren, nahm dann in Chloroform auf, ents3uerte und trocknele mit Kaliumcarbonal. Die 
1)cstillatioii liefertc 4.7 g (49%) 2 h  vom Sdp.10 44.5-45.5", ng 1.4351, Schmp. 12- 13.5". 

C10HI6O2 (168.2) Ber. C71.39 H 9.59 Gef. C71.28 H9.47 

NMR ~~Cl~):rY.85(s),S.74(d,.J-5Hz),8.47fs),5.25(q,J=5Hz)i.Verh.6:3:h:l. 

1.3.3.5.6.7-Nex~imetliyl-2.4-~lioxii-bi~~~c1oi3.Z.O]heptcn-((j) (2c) : Darstellung nach 1. c.4). 

N M R  (CC4): 7 8.82 (s), 8.63 (s), 8.46 (s) i. Verh. I : I : I. 
1.5 .~ .7-Tetranr~t / zy / - .~-c l~l~~rnie t~1yl -2 .4-d i~~xu-bic~~clo~ 3.2.0/i ieptrw- ( 6 )  (2d):  I .4 g 1 a uod 

1.4 g Chlurncetnldehyd wurdeii mit 1 Tropfen konz. Schwefelsiure 10 Min. aul 100" erwiirmt. 
Aufnehmen in Ather, Neutralisieren und Destillieren lieferte 1.35 g (6773 2 d  vom Sdp.ll 
X9-9I0, nio 1.4580. 

C I I I H ~ S C I O ~  (202.7) Ber. C 59.26 t+ 7.46 CI 17.45 Gef. C 59.16 H 7.51 CI 17.82 

Schmp. 12.5 13.5". 

Iiroiiiatogramm (Polyglykol, 140") zcigte ein I : I -Geniisch zwcier ihnlicher Vcr- 
bindungen. Die priparative Trcnnung an einer LAC-Siiule18) bei 120" ergab die reinen Iso- 
meren A und B. 

17) R .  Criegee, Org. Syntheses 46, 34 (1966). 
1 8 )  Poly-di~thylenglykol-adiDat. 
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A:  (aus &her/Pentan) Schmp. 30". 

8:  lliissig. 
Gef. C 59.52 11 7.60 C1 17.08 

NMR(CC14): A: . ; . ~ . ~ O ( S ) , ~ . ~ ~ ( S ) , ~ . ~ O ( ~ , J ~ . ~ H Z ) , S . I ~ ( ~ , J ~ . S H Z ) ,  
B: 78.75 (s), 8.43 (s), 6.64 ( d , J 6  HE), 4.56 ( t , J 6 H z ) ;  
Verhaltnis jeweils 6 : 6 : 2 : I .  

I S.6.7- Tetrumethyl-3-brommethyl-2.4-dioxu-b lo!'3.2.0:/iq7ien-i6! (2e )  : 30.8 g aus dem 
Trimeren frisch dargestellter Bromcicetnldchyd und 30.1 g l a  in 150 ccm Wasser wurden niit 
3 Tropfen konz. SchwefelsLure I Stde. auf 100" erwarnit. At~destillicren des Wassers, Ahf- 
nehmen des Ruckstands in Ather und Destillieren nach Entfernen der Saure licfcrte 27.2 g 
(52%) 2e vom Sdp.4 82-84'. Schmp. (Ather/Pentan) 51 -52". 

CIOH15Br02 (247.2) Ber. C48.60 H 6.12 Br 32.35 Gef. C 48.40 H 6.13 Br 32.46 
NMR (CCI4): T 8.80 (s), 8.43 (s), 6.68 (d, J 4.2 Hz), 5.23 (t, J 4.2 Hz) i. Verh. 6 : 6 : 2 :  1. 

1.5.6.7-Te~rumethyl-3-hyclroxy1~~ethyl-2.4-diox~-bicyrlo~3.2.0 ihepren-(6l (2f) : Zu eiiicr 70'  
warmen Losung v o n  5.0 g Gfykofaldehydl9) in 50 ccm 2n HzS04 lie8 man in 30 Min. einc 5 0  
warnie Losung von 11.8 g l a  in 75 ccm Wasser tropfen und riihrte noch 10 Min. bei 90". Auf- 
nehmen in Ather, Entsauern und Befreien vom Lijsungsmittel ergab 7.6 g eines gelbcn Ols, 
das durch Saulenchromatographie an Kieselgcl (Ather/PetrolLther) gereinigt wurde. Schmp. 
(Ather/Pentan) 53.- 54". Ausb. 2.4 g (37 7;). 

CI0HL6O3 (184.3) Ber. C 65.19 H 8.75 Gef. C 65.05 H X.71 

N M R  (CC14): 7 8.80 (s), 8.44 (s), 6.95 (verbreitertes Singulett fur das OH-Proton), 6.43 
(d,J3.8Hz),5.30(t,J3.8Hz)i.Verh.6:6:1:2:1. 

1.5.6.7-Tetramethy1-3-vin~~/-2.4-dioxu-hiryclo~3.2.0~/1cp1e1i-(6) (2 8 ) :  100 g l a  und 51 g frisch 
dest. Arrolein in I 1 Chloroform wurden bci 50' mit I ccm konz. Schwefelsaure versetzt. Nach 
1 Stde. wurde die griine Losung niit Natriumcarbonatlosung gewaschen, dann gctrocknet. Die 
Destillation lieferte 100 g (79%) 2g vorn Sdp.1, 72--74", nL0 1.4503. Die Substanz erwies sich 
im Gascliromatogramm (Polyglykolsaule und Siliconsaule, beides bei 130') als einheitlich. 

CIlH16OZ (180.2) Ber. C 73.30 H 8.95 Gef. C 73.20 H 8.76 
NMR (CCl4): T 8.83 (s), 8.47 (s), 5.15-3.80 (breites Multiplctt der Vinylprotonen und des 

Protons an der Acetal-Gruppierung) i. Verb. 6 : 6 : 4. 

1.5.6.7-Tetramethyl-3-~ I.2-dihy~roxy-athyl:-2.4-dioxu-bicyrlo:3.2.0:lze~~1cn-(6~ (2h) : In 
Analogie zur Vorschrift von  Fans und Hilgert 20) liclj man zu einer Suspension von  49.5 g 2g 
in 400 ccm Wasser unter Kiihlung init Eis/Natriumchlorid und unter starkem Turbinieren eine 
Losung von 50 g KMnO4 in 950 ccrn Wasser so zuflieRen, da8 die Temp. zwischen -2" und 
1 5 "  blieb. Niederschlag und Losung wurden erschopfend mit Ather extrahicrt. Das BUS dem 
Ather erhaltene Rohprodukt (34 g) wurdc i. Vak. fraktioniert und lieferte 18.2 g 2h vom 
Sdp.0.6 93-98", f7;' 1.4750. Zur Analyse wurden 3.0 g an 100 g Kieselgel chroniatographiert; 
als Laufmittel dieiite Chloroform, dem steigende Mengen (2--- I0 %) Methanol zugcsctzt 
wurden. Erneute Destillation ergab eine farblose viskose Fliissigkeit rnit ni" 1.4734. 

C i ~ H 1 8 0 4  (214.3) Ber. C 61.66 H 8.47 Gef. C 61.53 H 8.52 
1R (CC14): starke OH-Bande bei 3420/cm. 
NMR (Cc14): t 8.75 (s), 8.40 (s), 6.33 (ni), 5.83 (s der OH-Gruppen), 5.25 (d, J 3.5 Hz), 

i. Vcrh. 6 :  6 :  3 : 2 :  I .  

19) N.  A. Milus, S. Sussman und H .  S. Mason, J .  Amer. chem. Soc. 61, 1845 (1939). 
20) Lf. Funs und H .  Hilgerl, Chem. Ber. 87, 1343 (1954). 
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p -  Tuluols~i(funylh.v~r~~z~ti  2 j des I S.6.7- Tetrni11sthyl-3-~~rm~vi-2.4-riio.uu-bic~~e~u~ 3.2.0 ; heptens- 
16J (2 i) : Man oxydierte 21.4 g des rohen Acetals t h  in 250ccm absol. Benzol i n  1 Stdc. bci 15"niit 
44.3 g Bleitetrancetut. Am andern Tag versetzte man mit 250 ccm Ather, filtrierte vom Blei(L1)- 
acetat, wusch das Filtrat mit Wasser und Kaliumcarbonatlosung und destillierte i. Vak. Das 
erhaltene, leicht gelbgriine 0 1  (15.5 g) gab auf Zusatz ciner Losung von 16 g p-Toluulsulfbii.vl- 
hydruzin in 160 ccni Methanol, 25 ccm Wasser, 25 ccni Eisessig und 17 Tropren konz. Salz- 
saure bei -30" 11.5 g ( 3 3  y;) 2 j voin Schmp. 164- 166" (aus Methanol). 

C ~ ~ H Z ~ N ~ O ~ S  (350.4) Ber. C 58.27 H 6.33 N 8.00 S 9.15 
Gef. C 57.91 H 6.40 N 7.67 S 9.89 

Dic Substaiiz xcheiiit nach dcm NMR-Spektrum aus ungleichcn Mcngen zwcier Stereoiso- 
merer zu bestehen2Ll: 

NMR (CDCI3): c 8.76 und 8.43 (je unsymmetrisch aufgespalten), 7.58 ( s  fur aromat. 
Methyl), 4.90 (d, J 6.5 Hz), 2.98 (d,  J 6.5 Hz), 2.70 und 2.15 (m, m fur die aromat. Protonen) 
i. Verh. 6 : 6 : 3 : I : 1 : 4. 

Aus dem Pyrolysat des Na-Salzcs von 2j konnten keine reinen Substanzcn gcwonncn werden. 

3.4-Din1ethox.y-1.2.3.4-tetramethyl-cyclobuten-(~) (5 ) :  Das aus 4 nach I. c.7) hcrgestelltc 
lsomerengemisch lief3 sich an ciner Polyglykolsaule praparativ trennen, wenn die Temp. nicht 
iiber 80" lag. Auch durch Saulenchromatographie an Kieselgel war dic Trennung zit erreicheri. 
Als Elutionsmittzl bcwahrte sich Pentan mit steigenden Mengcn Ather. Die Identitizierung 
als reine cis- bzw. truns-Form geschah durch Vergleich der 1R- und NMR-Spektren. 

cis-Furm(5a): NachI.c.8) wurdeeine Losungvon 14.2g reinem cis-Did 1 a und 31 .2gMeth j f -  
judid in 280 ccm Dimethoxy-athan bei 0-5" unter Riihren portionsweise mit 5.5 g Natrirrni- 
hydrid versetzt. Nach weitereii I 5  Min. wurden nochmals 3.0 g Methyljodid zugefiigt. Nach 
ciner weiteren Stde. loste man in Ather und wusch mil Wasser. Die Destilkdtion ergab 11.4 g 
(67%) 5a vom Sdp.2 35.5-36.5', n$' 1.4426. 

NMR (CC14): 7 8.85 (s), 8.44 (s), 6.70 (s) i. Vcrh. 1 : 1 :I. 

trrrns-Furm (5 b) 

a) Aus 11.5 g truns-Did 1 h erhiclt man analog 4.9 g (367J S b  vom Sdp.2 42.5 --43.5", 
iig 1.4472. 

NMR (CC14): T 8.74 (s), 8.47 (s), 6.77 (s) i. Vcrh. I : 1 : I .  

b) 71.6 g Dichlorid4 i n  300 cctn absol. Ather lief3 man in 2 Stdn. zu cincr aus 27.6 g Natrium 
und 400 ccm Methanol hergestellten Na-Methylat-Losung tropfcn. Nach Ausschiitteln rnit 
Wasser, Trocknen und Dcstillieren erhielt man 41.5 g (61 x) rcincs 5b,  identisch mit dem 
nach a) hergestellten Produkt. 

Cyclische Ather des cis-Tetramethyl-cyclubutendiols-(3.4) 

I .6 .7 .8-Tetramet~1j~l-2.5-dioxu-bicyclu~4.2.~~~1ct~t1-(7)  (8) 

a) Zu 54 g 1 a (oder 1 b oder einem Gcmisch) in 400 ccm Eisessig licl3 man bei 75" unter 
Riihren 31 g kjlzylenglykol in l00ccm Eiscssig tropfen und belief3 noch I Stde. bei dieser 
Te.nip. Nach Verdiinnen mit Eiswdsser wurde rnit 30proz. Natronlauge ncutralisiert. Die 
Aufarbeitung ergab 44.2 g (69 %) 8 vom Sdp.8 62----63", nL' 1.4587. 

C10H1602 (168.2) Ber. C71.39 H9.59 Gef. C71.03 H 9.62 

21) Acroleinacetal Z g  und Glycerinaldehydacetal 2 h scheinen sterisch einheitlich zu scin. 
Jedoch ist auf der Stufe des Glyoxal-monoacetals 2i eine Epimerisierung exo/endu moglich. 



b) Zu ciner Liisung voi i  0 . 1  g p-To/~o/sulfonsBiir~~ in 18.6 g k ' / h l ; / ~ g / & ( i l  lie0 man bei 70' 
in 5 Stdn. 26.58 7'ric,n6 tropren. Am andern Tag gab man Ather zu und entsiiuerte. Die Aufar- 
beitiing der Atherlosungergab 29.48 (707:) 8, identisch mit dem nach a) gewonnenen Praparat. 

~ . 7 . ~ . ~ - T C t r i i i n c ~ t / Z J ' / - ~ . h - l ~ i ( ~ ~ r t - h i c : l ~ / ( i ~ ~ . 2 . 0 ~ n o l i e i l - ( 8 )  (9) 

a)  Analog zur Darstellung von 8 aub 21.3 g I a odcr 1 I) i n  Eibcssiy untl 19.0 g fJrupc~~~il iol- i f .3j  
be; 80". Sdp.1.5 58-59 ,  Schmp. 31", Ausb. 13.1 g(48x,).  

CllH1802 (182.2) Ber. C 72.49 1-1 0.96 Ccf. C~ 71.74 I I  9 .83 

N M K  (CC14): T 8.90 (s). 8.6 - ~ ~ 8 . 3  (breites Multipleit, iibcrlagerl voii cincm Xingulcit bci 
8.46), 6.8- 6.1 (breites Multiplett fur die Methylenprotonen ncben SaticrstoK) i. Vcrh. 
3 : 4 : 2 .  

b) Atis 32 g Trirn 6, 23 g f'ruptttdio/-( 1.3) und 0.2 g /J-Tol/rulstl/lorr.siii/rc., wic bci 8 hcschrie- 
bcii. Ausb. 53 'x. 

4-1 4 - H } / d r u ~ . v v - h u / ~ l ( ~ , ~ ~ ~ -  I .Z .4 - / r imc~t l i y l - .~ -met~1.~ l~~~ i -c~c l r 'C / t~~ i - /  I )  ( I  I )  : Zu ciner Aufliisung 
von 11.5 g Nritriuni in 200 ccin f f iJ t r inc i io / - / l , 4J  gab man bei 100" unter Stickstotr und Ruhrcn 
in 30 Min. tropfcnweise 47.0 g Ch/or-dierz 7. Nach wciteren 90 Min. arbeitetc man wie iiblich 

C I Z H ~ I ~ O ~  (196.3) Ber. C 73.43 11 10.27 Gef. C 73.08 I I  10.30 

auf. Stlp. , ,567.5--68.5", /7~~ 1.4818. AtIsb.37.8 ~ ( 5 8 7 : ) .  

NMR (CCIJ): r 8.70 (s, CtiJ), 8.6 ~ 8.1 (uberlagerte Multipletls fiir 2 CH3 an I)oppclbin- 
dung und 2 CH?-Gruppen), 7.0-6.3 (brcitcs Multiplett fur 2 CHa neben SaucrstoK), 6.17 
(s, OH),  5.58 (s, s fur =CH2) i. Verh. 3 : I0 : 4 : 1 : 2. 

/.23.9.fO-Tetrtrmeth,vl-Z.7-dioxti-bi~~~ck~~: 6.2.0 ;decr.n-i'Y) (LO) : I n  cinem 50-ccm-Kdbchen niit 
5-cm-Vigrcux-Kolonne und Destillierkopf wurden bei 0.5 Torr 13.3 g 11 mit 0.1 g p-Tcdnol- 
.su/fonsanrc langsam erhitzt. Bei 1 I0 - 120" BadteniD. destillierten 8.9 g einer blaflgelben Flussig- 
keit, die laut Gaschromatogramm zu 95 ;< aus 10 bestand. In dcr Kuhlfalle fand sich etwas 
Tr im 6.  Das Rohprodukt wurde nochmals destilliert und auf - 30" abgekuhlt. Dabei kristalli- 
sierte eine kleine Menge als Verunreinigung vorhandenes Butandiol-(1.4) am, von dem abgc- 
saugt wurde. Aush. an reinem 10 7.1 g (53 ~ 5411:). Sdp.0.3 42 -44', Sdp.12 92- 93". n&' 1.4693. 

C l ~ H ~ , ~ O ~  (196.3) Bcr. C 73.43 l i  10.27 Gel. C 72.97 11 10.55 

IK (CC14): Keine OH-Bande. 
NMR (CC14): r 8.87 (s), 8.53 (s), 8.42 (ni, niittlcre CHz-Gruppen), 6.23 (m, CHZ-Gruppen 

ncben SauerstoH') i. Verh. 6 : 6 : 4 : 4. 

S t i . l i . 7 . 7 u - T e r r ~ 1 m e r h ~ l - S c i . 7 ~ 1 - ~ i h y J r h ~ ~  J.d~hrnzodi~ix-io (.IZ) : Zu 60.5 g Brcwz- 
ciitecliin in 200 ccm Eisessig lie0 man untcr Riihren bei 100; in I Stde. 71.1 g l a  in 200ccni 
Eisessig tropfen und belieB noch 3 Stdn. bci dieser Temp. Am andcrn Tag wurden die ahge- 
schiedenen Kristalle (81 g) in &her geltist und durch Schutteln mit verd. Lauge von Brenz- 
catechin befreit. Man erhielt nach Umkristallisieren aus Petrolather (40---60") odcr Methanol 
54 g (SO:() rcines 12 voni Schmp. 118.- 119". 

C14H1602 (216.3) Ber. C 77.75 H 7.46 Gef. C 77.36 H 7.47 

NMR (CCIJ): T 8.60 (s), 8.52 (s), 3.21 ( 8 )  i. Verh. 3 : 3 : 2. 

7.8- Dichlr~r- I .6.7- trimethy/-8-chl~~r1rt~tlr);l-2.5-dioxi~-bicyrlo~ 4.2.OI oc/tnt (14) : In  ci nc Lijs u ng 
von 10.1 g 8 in 50 ccm CC14 wurde bci -. 15" bis zur blejbenden Griingelbfarbung Chlor einge- 
leitet (ca. 20 Min.). Man riihrte noch I Stdc. bei Raumtemp. und schiitteltc mit Kaliuni- 
carb'onatlosung ails. Aus der CClt-Schicht erhielt man nach Abdampfen und Destillieren cine 
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in dcr Vorlage crstarrende Flussigkeit vom Sdp.0.3 I09 ~~ 1 1  2". Mchrfachcs Uinkristallisicren 
aus Methanol. Pcntan und verd. Athanol ergab farblosc Kristallc vom Schmp. 75 76'. Ausb. 
6.9 g (42:~;). 

CLOH15C1302 (273.6) Ber. C 43.90 H 5.53 Cl 38.88 Gef. C 43.69 H 5.41; CI 38.13 

NMR (CC14): T 8.60 (s). 8.58 (s), 8.10 (s), 6.25 (in, CHZ-Gruppen des Dioxanringes), 6.00 
(s, CHzCI) i. Vcrh. 3 : 3 : 3 : 4 : 2. 

Ozonide von 8, 9, 10 und 12 

OzoNiile wm8 (16a und 16b): 11.6 g 8 in  250 cciii 1'cnt:m wurdcn bei 7(Y bis zut' hlcibcnden 
Blaufirbung ozonisiert. Man bs te  den entstandenen Niederschlag durch Erwiirmeii und er- 
hielt beini Abkiihlcn auf -30" 9.2 g ciner Kristallfraktion, die nach dem NMR-Spektrum aus 
2 Substanzen im Verh. 9 : I bestand. Eiiiengen der Mutterlauge auf ein Viertel ergab einc 
zweite Fraktion, die dieselben Substanzeii in1 Verh. 2 : 8 enthiclt. Durch Umkristallisieren ails 
Methanol iind Chromatographie an Kieselgel (Pentan/Ather) wurden beidc Substanzen rein 
erhalten 

A :  8.0 g (49 yo), Schmp. 93'. 
B: 4.1 g (25'!4), Schmp. 89". 

CjoHj(,O5 (216.2) Bcr. C 55.54 I 4  7.46 
A :  Get'. C 55.52 ti 7.42 
R :  Gel. c 55.52 H 7.52 

NMK (CC14): A: 7 8.89 (s), 8.60 ( s ) ,  6.5--6.0 (m) i .  Verh. 3 : 3 : 2. 
13: T 8.79 (s), 5.55 (s), 6.5-6.3 (m) i .  Verh. 3 : 3 :  2. 

Uzonide I V I I  9 (17a und 17b): Die Ozonisierung von 18.2 g 9 i n  dcr gleichcii Art  wie bei X 
licferte 15.4g (67%) Ozonidgemisch in Form von groben Wiirfeln und fcinen Nadeln. Ein 
Teil wurde mecbanisch ausgelesen und durch Unikristallisieren aus wenig Methanol bzw. 
Petrolather gereinigt. 

A:  Nadeln, Schmp. 119 -~ 120". 
U: Wiirfel, Schmp. 82'. 

C l ~ H l x O s  (230.31 Her. C 57.38 t i  7.88 
A :  Gef. C 57.73 H 7.95 
B: Gef. C 57.25 H 7.73 

N M R  (CC14): A :  ~ 8 . 7 2  (s), 8.53 ( s ) ,  8.0(brcites Multiulett), 6.2 (breites Multiplctt) i. Vcrh. 

B: T 8.67 (s), 8.49 (s), 8.2 und 6.2 (breite Multiplctts) i. Vcrh. 3 : 3 : I : 2. 
3 :  3 : 1  : 2. 

Ozoiridc> von 10 (18): Die Ozonisierung von 0.98 g 10 in 12.5 ccm Pentan bei . -78 ergab 
1.04 g (85 ",) Kristalle vom Schmp. 57--60". Umkristallisieren atis Pentan (Abkiihlen auf 
-30') oder aus verd. Mcthanol steigerte den Schmp. auf 63", ohne da13 sich IR- Lind N M R -  
Spektren anderten. 

Cj2H20O5 (244.3) Ber. C 59.00 H 8.25 GeF. C 58.85 H 8.23 

IR (CC14): Starke Banden bci 1380, 1140, 1125, 1100 und 1025/cni. 
N M R ( C C l 4 ) : ~ 8 . 7 ~ ( ~ ) , 8 . 5 7 ( ~ } , 8 . 4 0 ( m ) , ~ . l 2 ( m ) i . V e r h . ~ : ( 6  +-4):4. 

Die eingedunstete Mutterlauge kristallisierte nicht. Das N MR-Spcktrum in CCl4 glicli 
weitgehend dem der kristallisierten Substanz. Zusitzlich trateii nur 2 schwache Singuletts bei 
T 8.86 und 8.63 auf, deren Intensitat, bez. auf die beiden Hauptsinguletts, auf 17% geschiitzl 
wurde. Sie diirften cinem stereoisomeren Ozonid zuzuordnen sein. 
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Ozonidr voit 12 (19): 5.4 g I2 in 420 ccm Essigester wurden bei -- 60" solange rnit O w n  be- 
handelt, his sich dunnschichtchromatographisch kein Ausgangsmaterial mehr nachweisen 
!ieB (bei OzonuberschuD wird auch dcr Benzolring aiigegriffen). Das nach Abziehen dcs 
Essigesters zuruck blcibende dl wurde aus Petrolather an Kieselgel chromatographiert und 
liefcrte (in der Reihenfolge B,A)  1.72 g (26%) A, Nadeln (atis Ather/Pentan), Schnip. 83", 
und 0.72 g ( 1  1 %) B, Kuben taus Pentan), Schmp. 70". 

C14HlhO5 (264.5) Ber. C 63.62 H 6.10 
A :  Gef. C 63.38 H 6.06 
B :  Gef. C 63.85 H 6.10 

N M R  (CDCI3): A :  7 8.58 (s ) .  8.46 ( s ) ,  3.13  (s), 

B: T 8.53 (s), 8.34 (s), 3.1 1 (s); je i. Verh. 3 : 3 : 2 .  

2.3-Uirn~thyl-S.h-dihydru-1.4-dioxin (20) : 12.2 g des Ozurzids 16 vom Schmp. 93" wurden in  
60 ccm Diathylenglykoldimethylather 20 Min. auf I40 -- 150" erhitzt. Nach den1 Abkuhlen 
versetzte man mit 150 ccm Wasser und extrahierte dreimal rnit je l00ccm Pentan. Aus-der 
entsiuertcn Pentanschicht erhielt man 3.2  g (50%) 20 vom Sdp.50 56 -57", irk" 1.4484. 

C ~ H I O O ~  ( 1  14.1) Ber. C 63.13 H 8.83 Gcf. C 63.01 H 8.73 

N M R ( C C 1 ~ ) : ~ 8 . 3 4 ( ~ ) , 6 . 1 2 ( , s ) , i . V e r h . 3 : 2 .  

IR (CCIJ) : vc c 1700jcm. 

'I'etrahydro-dicyclobuta-1.4-dioxine 

1.3.4.5.6.R.9.10-0ctu~~ihyl-2.7-dioxa-triryrlo~6.2.0.03.~~~~ectrdi~t~e-~4.9) (21 a und 21 h) und 
6-Hydroxy- I  .3.4.5.8.9. I 0 - h e p t a m e t / r y l - 2 - o x r ~ - t r i c y c ] o i 6 . 2 . 0 . 0 j ~ n - ( 4 . 9 J  (23) : 56.8 g Diof 
I und 4.0 g p-Toluolsitlfi7nsaure in 570 ccm Petrolather (40--60') wurden 2.5 Stdn. am Wasser- 
abscheider crhitzt. Das Losungsmittel hintcrlielj nach dein Entfernen der Saure 45.0 g eines 
gclbcn Kristallbreics. Durch Umkristallisicren aus Pcntan unter Abkuhlen auf --30" erhielt 
man zwei Fraktionen, die jcde an  Kieselgel chromatographicrt wurde, wobei zum Eluieren 
Pcntan rnit steigenden Mengen Ather verwendet wurde. 

21a: 10.8 g (2273, Schmp. 171" (aus Pentan). 
21b: 8.9g(I8u/;:), Schmp. 112"(ausPentan). 
23: 1.9 g (40/,), Schmp. 59" (Sublimation bei 12 Torr, Bad 70'3. 

C16H2402 (248.4) Ber. C 77.37 H 9.74 0 12.89 

NMR (CC14) 21a: 
21 b: 
23 : 

21a: Gef. C 77.45 H 9.84 O 12.9 
21b: Gef. C 77.25 H 9.71 0 13.1 
23: Gef. C 77.43 H 9.78 MoL-Gew. 246 (osmomctr. in CHC13) 

7 8.96 (s), 8.54 (s), 
7 8.94 (s), 8.46 (s), bade  in1 Verh. I : 1 .  
7 (a) 9.02 (s), (b) 8.97 (s), (c) 8.83 (s), (d) 8.66 (unsymm. d ,  nu r  
teilweise zu sehen), ( e )  8.53 (m), (f) 8.47 (s), (g)  8.09 (unsynini. d), 
(h)7.70(s)i.Vcrh. a : b : c : ( d  1 e i - f ) . g : h  ~ 3 : 3 : 3 ' 1 3 : 1 : 1 .  

IR (CCIJ): 23 zeigte starke OH-Bande bei 3525/cm. 

1.2.3.4.5.6.8.~~-Octaii1eth~I-7.I0-dioxa-yerrtocyclot~yc1~1~4.4.0.02 5.03 9 0 4  x:dcran (22) ' 5.0 g 21 a 
in  75 ccm absol. BenLol wurden unter Stickstoff in einem Quarirohr mit eincr Niederdruck- 
UV-Lampe bei Raumtemp. 60 Stdn. bestrahlt. Dabei schieden sich 1 .  I g 22 ah. Die Aufarbei- 
tung der Mutterlaugc ergab wcitere 2.6 g rcine SubStdnZ. Die letzte Fraktion von 1.0 g erwies 
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sich nach dern NMR-Spektrum als ein I : I-Gemisch von 21a und 22. Schmp. (aus Methanol) 
202", Ausb. 3.7 g (74 2,). 

C[(,H2402 (248.6) Bcr. C 77.37 H 9.74 Gef. C 77.25 H 9.74 
Mol.-Gew. 246 (osniometr. in CHC13j 

NMR (CC14): T 9.20 (s), 8.91 (s) i. Verh. 1 : I .  

Diozanid van 21 a (27) : 6.0 g 21 a in 250 ccm Pentan bei -- 25" bis zur leichten Blaufarbung 
ozonisiert, ergaben 6.0 g eines blaRgelben Produktes, das nach Dunnschichtchromatographic 
aus niindestens 7 Komponcnten bestand, unter denen sich nach dem IR-Spektrurn auch 
Carbonylverbindungen befanden. Durch zweimalige Kristallisation aus Methanol wurden 

.33  g (4 56) cines Diozowicis vom Schmp. 140" erhalten. Die Trennung der iibrigcn Komponen- 
n wurde nicht versucht. 

ClhH2408 (344.4) Ber. C 55.80 H 7.03 Gef. C 55.79 H 7.01 

NMR (CDCIl): c 8.63 (sj, 8.48 (s) i. Verh. 1 : I .  

.Matwozonir/e Y U ~ I  21 b (28): Die Ozonisierung einer Losung von 5.0 g 21 b in 200 ccm Pentan 
bei ~ 3 0  bis zur eben auftretenden Blaufarbung ergab ein Kristallisat von 4.5 g, das  zusam- 
men rnit weiteren, aus der Mutterlauge gewonnenen 0.7 g ails Pentan an 150 g Kieselgel 
adsorbiert wurde. Eluieren mit PentanlAther (95 : 5 bis 75 : 25) fuhrte zu zwei isoniercn 
Monuuzoniht  in der Reihenfolge H, A. 

A: Schrnp. 159---160" (aus Methanol), Ausb. 1.55 g (267,j. 
R :  Schmp. 1 4 0  taus Methanol), 2.68 g (45 2,). 

ClbHz4Os (296.4) Ber. C 64.84 H 8.16 
A :  Get'. C 64.70 H 8.03 
B: Gef. C 64.57 H 8.14 

NMR (CDCf3): A: 3 8.84 (s), 8.80 (sj, 8.50 ( s ) ,  8.40 (s), 
B :  c8.88(s),8.76(s),U.46(s),8.40(s); jciniVerh. 1 : l : l : l .  

Die sehr Ihnlichcn 1R-Spektren (CC14) zeigten deutliche Untcrschiede nur im Bereich von 
1 100 -- 1200/cm. 

Erhitzen der Substanz B in Diglyme fur 3 Min. auf 160" ergab bei 50proz. Umsatz ein Ce- 
misch, aus den1 durch Destillation i. Vak. einige Tropfen erhalten wurden, deren NMR- 
Spektrurn (CDC13j drei Singuletts gleicher Intensitat bei c 8.74, 8.51 und 8.34 aufwies, was mit 
der Konstitution 29 vereinbar ware. Die Photolyse von B in Benzol mit einer Niederdruck- 
lampe ergab eine Losung, die auller einem starken Signal fur Acetanhydrid (T 8.41) drei neue 
Singuletts bei 7 9.05, 8.99 kind 8.70 zeigte. Die Lage der Signale bei hBherem Feld kann durch 
dae gelnderie LBsungsmittcl bedingt sein. 

[282/69] 


