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Thomas Wolff und Heinz Dannenherg 

Dienon-Phenol-Umlagerung von 6P-Brom-androstadien-( 1.4)- 
dion-(3.17) : 

3.6 p. 17 p- und 3.6a .17 P-Trihydroxy-1-methyl-ostratrien- 
(1.3.5(10)) 

Aus dem Max-Planck-Institut fur Biochemie, Munchen 

(Eingegangen am 18. August 1969) 

Die Behandlung von 6$Brom-androstadien-(I .4)-dion-(3.17) (3) mit Acetanhydrid/Bortri- 
fluorid-atherat liefert 6P-Brom-3-acetoxy-l -methyl-ostratrien-(1.3.5(1O))-on-(17) (4), das bei 
Chromatographie an Kieselgel mit Chloroform in die analoge 6$-Hydroxy-Verbindung (5) 
iibergeht. Die unerwartete Bildung einer Verbindung vom ,,nz-Kresol-Typ" lPI3t sich durch den 
sterischen Effekt des GP-(axial)-standigen Brom-Substituenten erklaren. ALE 5 lassen sich die 
Epimeren 3.6P.17P- bzw. 3.6~.17~-Trihydroxy-l-methyl-ostratrien-(1.3.5(10)) (8 und 10) 
darstellen. 

Dienone-phenol Rearrangement of 6~-Bromo-l.4-androstadiene3.17-dione: 

3.6p .17p- and 3.6or.l7~-Trihydroxy-l-methy1-1.3.5( 10)-estratriene 

The dienone-phenol rearrangement of 6~-bromo-l.4-androstadiene-3.17-dione in acetic an- 
hydride/boron trifluoride-etherate yields 6~-bromo-3-acetoxy-l-methyl-l.3.5(10j-estratrien- 
17-one (4). During chromatography on silica with chloroform the bromine is replaced by the 
hydroxy group and the analogous 6P-hydroxy compound (5) is obtained. The surprising 
formation of a ,,mera-type-cresol" can be easily explained by the steric effect of the 6p- 
(axial)-bromine atom. 5 can be converted into the two epimeric compounds 3.68.17p- and 
3.6x.17P-trihydroxy-1 -methyl-1.3.5(10j-estratriene (8 and 10). 

Die Dienon-Phenol-Umlagerung von Dien-(1.4)-on-(3j-steroiden in Acetanhydrid mit 
sauren Katalysatoren (Schwefelsaure, p-Toluolsulfonsaure, Zinkchlorid) fuhrt uber eine 
Spiran-Zwischenstufel,z) ausschlieRlich zu I-Acetoxy-4-methyl-trien-(l.3.5(10))-steroiden 
(,,p-Kresol-Typ")3,4) Be1 entsprechenden Trien-(1.4.6)-on-(3)-steroiden erfolgt dagegen 
Wagner-Meerwein-Wanderung der 19-Methylgruppe an das C-Atom I unter Bildung von 
3-Acetoxy-l-metliyl-tetraen-(l.3.5(10).6)-steroiden (,,m-Kresol-Tpp")3,4). 

1)  R. B. Woodwurd in Perspectives OF Organic Chemistry, lnterscience Publ., New York, 

2) E. Cup i ,  P. K. Grover und Y. Shimizu, J .  Amer. chern. Soc. 86, 2463 (1964). 
3) R.  H. Shupiro in C. DjeruJsz, Steroid Reactions, Holden Day, San Francisco 1963. 
4) D. N. Kirk und M .  P .  Harrshorw, Steroid Reaction Mechanism, Elsevier Publishing Co., 

London 1956. 
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Der EinfluD von 6-stgndigen Substituenten auf den Verlauf der Umlagerung ist 
bisher noch wenig untersucht worden. Eine 6-0x0-Gruppe (Konjugation zuni Dienon- 
System) bedingt eine Umlagerung vom ,,vw-Kresol-Typ"s), eine 6a-Methylgruppe 
dagegen eine solche voni ,,p-Kresol-Typ"sJ. Beachtenswert ist, dafl eine Dimethyl- 
verbindung der Dekalin-Reihe (1) fast quantitativ ein Umlagerungsprodukt vom ,,UP 
Kresol-Typ" (2) lieferth'. 

1 2 

Zur Begriindung wird angegeben, daB in einem intermediar gebildeten Spiran- 
Kation die angulare und eine der geminalen Methylgruppen zueinander ekliptisch 
stehen wurden ; dadurch ddrfte die Aktivierungsenergie fur die Spiranbildung so 
erhoht werden, daB nun die angulare Methylgruppe bevorzugt wandert. 

In diescm Zusammenhang interessierte uns die Umlagerung des leicht zuganglichen 
6~-Brom-androstadieiiI-(1 .4)-dions-(3.17) (3)71. Die 6P-(axial)-Stcllung des Broms 
ergibt sich aus dem NMR-Spektrum von 3. Das Signal der 19-Methylgruppe liegt 
bei 8 = 1.60 ppm; die Berechnung nach 1. c. 8 )  liefert fur eine 6P-Brom-Verbindung den 
Wert 1.52ppm, fur eine 6~-Verbindung dagcgen nur 1.27ppm (falls das Brom in 
dieser Stellung nur einen vernachlafligbaren Anisotropieeffekt besitzt). 

Die iiblichen Umlagerungsbedingungen, wie Acetanhydrid/Schwefelsaurev), Tri- 
fluoracetanhydrid 10) und auch 48 proz. Bromwasserstoffsaure 11 ) vcrsagen. Verwendet 
man Acetanhydrid mit einem Zusatz von 0.5 % Bortrifluorid-atherat [miter diesen 
Bedingungen entsteht aus Androstadien-(1.4)-dio1i-(3.17) in 20 Min. 7u 92 % das 
Umlagerungsprodukt vom ,,p-Kresol-Typ", 1 -Acetoxy-4-methyl-ostratrien-( I .3.5( 10))- 
on-(l7)], so erhalt man nach 5 Min. bei Raumtemperatur und schwach saurer Auf- 
arbeitung 6[1-Brom-3-acetoxy-l-niethyJ-ostratrien-(l.3.5( 10))-on-(1 7) (4) (Rohausb. 
93 - 100 %). Diese Verbindung besitzt als Benzylbromid-Analogon ein labiles Brom- 
atom und lalit sich daher nur schwer reinigen. 

Bei der praparativen Schichtchromatographie an Kieselgel mit Chloroform als Lauf- 
mittel wird 4 in 68 -74proz. Ausbeute (bez. auf Ausgangsprodukt) wiedergewonnen, 

5) D .  Burn, V. Petrow und G. Weslo~i, J .  chern. SOC.  [London] 1962, 29, 
6) B.  R .  Davis und T. G .  Ifu/snll, .I. chem. Soc. [London] 1962, 1833. 
7) S. Knuftnuiin. f. Putuki, G. Rosenkrunz, J. Romu und C. Djerassi, J. Amer. chem. SOC. 

72, 4531 (1950). 
8) K. S. Bharru und D.  W/l/roms, Application5 of NMR-Spectro\copy in Organic Chemistry, 

Illustrations from the Steroid Field, Holden Day, San Francisco 1964. 
9) H. H. bilzoffen und G. Zuhlydorff, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 604 (1941). 

1 0 )  E. Hecker und E. Meyer, Chem. Ber. 97, 1926 (1964). 
11) A. S. DreidinR, W. J .  Pummer und A .  J .  Tomusewski, J. Amer. chern. SOC, 75, 31 59 

(1953). 
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enthalt aber dem NMR-Spektrum nach Beiniengungen von 6$Hydroxy-3-acetoxy-l- 
methyl-ostratrien-(1.3.5(1O))-on-( 17) (5)  und von 3-Acetoxy-1-methyl-ostratetraen- 
(1.3.5(10).6)-on-(17) (6) (zus. ca. 10% bez. auf Hauptprodukt). 

Bei der Saulenchromatographie an Kieselgel mit Chloroform werden dagegen die 
aufgetragene Verbindung 4 und die Dehydroverbindung 6 nur als Nebenprodukte 
isoliert. Als Hauptprodukt erhBlt man jetzt 50-60% 5. Laut NMR-Spektrum ist 
dieses wahrscheinlich niit der epimeren Verbindung 7 verunreinigt. 

Je langer also die aufgetragene Bromverbindung 4 Kontakt mit dem Adsorbens 
hat, desto groRer ist die Ausbeute an 6P-Hydroxy-Verbindung 5. @ @ &  - - 

O ' / $  A c O  ' A c O  ' 
Br 3 Br 4 OH 5 

I 

6 OH 7 OH 8 

Die Reduktion von 5 mit Natriumborhydrid liefert 3.61-1.1 7p-Trihydroxy-1-methyl- 
ostratrien-( 1.3.5(10)) (8). Die Darstellung der aiialogen 6a-Hydroxy-Verbindung (10) 
gelingt glatt, wenn 5 nach 1. c.12) zur 6-0x0-Verbindung 9 oxydiert und diese mit 
Natriumborhydrid reduziert wird. Unter diesen Bedingungcn liefert 6-0x0-ostron- 
acetat das 3 . 6 ~ .  17P-Trihydroxy-Ostratrien-(l.3.5(10)) 13.141. 

Dalj es sich bei 4 und 5 (sowie bei den Nebenprodukten 6 und 7) um Unilagerungs- 
produkte voni ,,m-Kresol-Typ" handelt, geht eindeutig aus den N MR-Signalen ihrer 
aromatischen Wasserstoffe hervor (Kopplungskonstante meta-sthdiger Wasserstoffe 

12) 8 .  Longurll und 0. Hfintemteircer. J. biof. Chemistry 133, 219 (1940). 
13) 0. Wzntrusteiner und M .  Moore, J. Amer. chem. Soc. 81, 442 (1959). 
14) H .  Brruer, R .  Knuppen und G. Pmgr l s ,  Nature [London] 190, 720 (1961) 
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von 2.5 Hz). Entsprechend zeigt dac IR-Spektrum von 5 nur eine einzige Bande im 
Bereich der y-Schwingungen bei 897/cm (11.1 6 p)l". Verbindungen vom ,,p-Kresol- 
Typ" mufiten Koppluiigskonstanten von 8 Hz und y-Schwingungsbanden von 8lOicm 
(1 2.4 p.) aufweisen. 

An der Aromatisierungsreaktion von 5 zu 4 i s t  das C-Atom 6 nicht beteiligt, in 4 
sollte das Brom deninach ebenso wie in1 Ausgangsmaterial 3 69-stZndigsein. Da13 die 
6-Hydroxygruppe von 5 die gleiche Konfiguration einnimnit, lafit sich aus dem NM R- 
Spin-System des bcc-standigen Wasserstoffs schlieBen, wenn man voii der absoluten 
Lage dieses Signals absieht. Snwohl bei 4 als auch bei 5 (auch bei 8) liegen triplett- 
ahnliche Signale mit einer Kopplungskonstanten von 2.5 Hz vor. I n  der 6a-Hydroxy- 
Verbindung 10, deren 6a-Stellung auch durch die Reduktion von 9 gesichert ist, i s t  das 
Signal von 6P-H ein Multiplett niit Kopplungckonstanten von I1 und 5 Hz. Somit er- 
gibt sich fur die 6y-Reihe eine pseudo-axiale und fur die 6x-Reihe eine pseudo- 
aquatoriale Stellung der Substituenten. 

Einen weiteren Hinweis liefern die NMR-Signale der 18-Methylgruppe bei den 
Epimerenpaaren 8 und 10 bzw. 5 und 7. In beiden Fallen ist das Signal bei den 62- 
Hydroxy-Verbindungen gegenuber demjenigen der 6a-Hydroxy-Verbindungen nach 
niederem Feld verschoben. 

Das Ergebnis der Uinlagerung von 3 laat sich zwanglos durch den Befund von 
Daris und HalsaIl6) an der Dekalin-Verbindung 1 deuten: das 6P-standige Brom, das 
etwa die gleiche Raumerfiillung hat wie eine Methylgruppe, verhindcrt eine Spirani- 
sierung wodurch es zur Wagner-Meerwein-Wanderung der angularen Methylgruppe 
kommt. 

Wir danken Frau G. Keller, Friiulein E. Seifert, Fraulein G. Schild, Fraulein I .  K6hler 
und Fraulein L. N o h  fur die Aufnahme der UV-, IR-,  NMR- und  Massenspektren, Herrn 
Dr. J. Sonrienbichler und Hcrrn Dr. W. Schufer fur die Diskussion der N M R -  bzw. Massen- 
spektren. Der Firma Schering AG (Herrn Dr. R .  Wiechert) sei fur die grol3zugige uber- 
lassung von Androstadien41.4)-dion-(3.17) gedankt. 

Beschreibung der Versuche 

Die Spektren wurden mit folgenden Geriiten aufgenommen: U V :  Beckman Spektrometer 
DK 2, I R :  Perkin Elmer Gittersprektronietcr, Modell 225 (IR-Spektren s. Tab. 21, NMR:  
Varian-HA-100 mit Tetramethylsilan als innerem Standard (WMR-Spcktren s.  Tab. I), 
Massenspektren: Spektrometcr SM I (Atlas-MAT Brenien), Elektronen-Einlal3-Energie: 
70 eV. Optische Drehung [a] D :  Zeiss-Polarimeter LEP. 

Fiir alle Chromatographien wurde Kieselgel der Fa. Merck, Darmsladt, bcnutzt. Saulen- 
chromatographie: KorngrGBe 0.05 --0.2 mrn, Aktivitatsstufe nach Brockmann 2 - 3 .  Prapara- 
tive Schichtchromatographie (1 oder 2 mm) : Kieselgel PF254. Analytische Schichtchromato- 
graphie (0.25 mm): Kieselgel H (10 -~-40 I*) mit Leuchtstoffzusatz Super (Fa. Ricdel de Haen). 
Die getrennten Substanzen wurden durch Aufspruhen von 1 proz. FeClAIK3FeCNb (lur 
Phenole) oder 1 proz. KMn04-LGsung, gegebenenfalls unter ErwYrmung, sichtbar geniacht. 

15) H .  J. Gross und H. Dannenberg, 2. Naturforsch. 22b, 1306 (1967). 
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NMR-Spekirurn von 6~-Bro~n-androstudien-(I.4)-dion-(3.17) 7) (3) zum Beweis der Kon- 
figuration an C-6 (in CDC13): 18-CH3 8 1.01 ppm (3) s, 19-CH3 1.60 (3) s, 6cr-H 5.1 (1) m 
(J = 4 und 1.7 Hz), 4-H 6.29 ( I ) ,  2-H 6.25 (1) m (J  = 10.5 und 2 Hz), I-H 7.05 (1) d 
( J  = 10.5 Hz). 

Unllugerung von Andrastadien-( 1.4)-dion-(3. I71 in AcetanhydridlBF3-Atherut: 280 mg 
Bienon wurden in 10 ccm Acetanhydrid tiud 0.2 ccni BF3-Atherut 20 Min. bei Raumtemp. 
stehengelassen. Nach Aufarbeiten rnit Wasser und Ather wurde ein harzartiges gelbliches 
Rohprodukt erhalten, das sich bei DC in CHC13, Benzol/CHCI:, (1 : I )  und CHCl3/Essigestcr 
(1 :1) einheitlich verhielt. Ausb. nach Chromatographic an Kieselgel 292 mg (92%) I-Acetoxy- 
4-methyl-cistrurrien-(I.3.5/10i~-on-( 17). Verseifung rnit methanolischer KOH-Losung lieferte 
das Phenol, dessen Tdcntitat rnit authent. l-Hydroxy-4-iiiethyl-O~~tratrirn-il.3.5/ 10))-01~-/17i 
durch Misch-Schmp. und 1R-Spektrum gesichert wurde. 

Tab. 2. IR-Spektren (KJ). Die Bandenlagcn sind in cm-1 bzw. in p angegeben 

5 8 9 10 

VO-H 3415 (2.93) ca. 3400 (2.86) 3350 (2.99) 3400 (2.86) 
(breit) cil. 3200 (3.13) 

(breit) 

vc- 0 1765 (5.67) 
1710 (5.85) 

1720 (5.82) 
1680 (5.96) 

897 (11.16) 855 (1 1.70) 875 (1 1.42) Yaromat. 

6~-Brom-3-uce toxy- l -1neth~~-~~trutr ien-~ 1 . 3 3  IOj )  -on-(17j (4) 

a) 160 mg Bromketun 3 wurdcn in 20 ccm dest. Aretanhydrid unter Zusatz von 0.1 ccm 
dest. BF3-Atherat 5 Min. bei Ranmtemp. im verschlossenen Kolben stehengelassen. Dabei 
fiirbtc sich die Losung hellbraun. Wmde mehr Bortrifluorid benutzt, die Reaktionszcit ver- 
Iingert bzw. die Temperatur erh6ht, resultierten dunkel braun gefarbte Reaktionsmischungcn, 
die geringe Ausbeuten ergaben. Zur Verseifung des Acetanhydrids wurde in vie1 Wasser 
gegossen. mit Ather extrahiert, der Ather griindlich mit Wasser gcwaschen und iiber NZrSO4 
getrocknet. Das kristalline Rohprodukt (Ausb. IS0 mg = 100%) wurdc auf I-mm-Kieselgel- 
platten mit undestilliertem Chloroform chroniatographiert und 107 mg (68 %) 4 als kristallines 
Produkt vom Schmp. 138---140° erhalten (RF 0.67 in Essigester). 

b) 1.5 g 3 wurden in 40 ccm Acetunhydrid t 0.4 ccm BF3-Atherat ca. 7 Min. bei 0-  -10" 
gehalten. Nach der Hydrolyse des Acetanhydrids wurde das kristalline Rohprodukt abfil- 
triert und im Vakuumexsikkator uber PzO5 getrocknet. Ausb. 1.55 g (93%) 4, in der DS mit 
CHC13 und Essigcster einheitlich, Schmp. 140-- 142". NMR-Spektrum s. Tab. I .  

CzlHzsBr03 (405.3) Bcr. C 62.22 H 6.22 Gef. C 62.51 H 6.29 

6~-Hydroxy-3-uceto~y-l-~nethyl-o~~tratrien-j1.3.5(10) j-on417) (5) 

a) 155 mg 3 wurden in 5 ccm Acetcmhydridund 0.3 ccm BF3-Atherur 15 Min. stehengelassen, 
die Mischung rnit vie1 Wasser verriihrt und mit Ather extrahiert. Dcr Ather wurde grundlich 
mit Wasser gewaschen, und das nach Entfernen des Athers zuruckbleibcnde Rohprodukt auf 
einer Kieselgelslule chromatographiert. Elution mit Chloroform und ChloroformiEssig- 
ester (5:l) lieferte eine nichtkristalline uneinheitliche Substanz, die nicht identifiziert wurde. 
Elution mit Essigester ergab 62 mg (4204) 5,  Schmp. 178 182", aus wenig Methanol/Wasser 
Schmp. 183 - 186", RF 0.5 in Essigester, 0.08 in Chloroform. 
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b) 47 mg 4 wurden 3 Stdn. auf einer Kieselgclsaule (25 x 1.5 cin) mit undest. Chloroform 
stehengelassen und dann mil Chloroform eluiert. Nach wenig 3-Acetoxy- Z-I,2erl~y~-~s'stuatatunen- 
j1.3.5ilO).h)-on-(I7i (6j ( R F  0.70 in Essigester) und Ausgangsprodukt 4 wurden 29 mg 5 
(60%) erhalten. 

c) Bei dcrchromatographie VOII 1.55 g 4, Schmp. 140- 142", rnit undest. Chloroforman einer 
Kieselgelsaule (50 ~ 2 . 5  cm) wurden nach ca. 6 Stdn. ca. 50 m g  (4%) 6, 340 mg (25%) mit 
6 verunreinigtes Ausgangsprodukt 4 und 600 mg (46 %) 5, Schmp. 180-- 184" erhalten. 

C21H2,04 (342.4) Ber. C 73.66 H 7.65 

Gef. C 73.92 H 7.59 Mo1.-Gew. 342 (Massenspektrum) 

UV:AmaX(=)in Athanol:270(465),277(435) und 293 mp(70);inO.lnNaOH/Athanol(l :I) :  
244 (13000) und 300.5 m,u (2820), diese Losung wiedcr rnit HCI angesauert: 220 (9650) und 
283 mp (1765). 

NMR- und 1R-Spektrum s. Tab. 1 bzw. 2. 

3-Acet0x.v- bzus. 3-H~~~r~xy-l-metl~yl-~str~tr~en-~l.3.~(lO~)-~i~n-(6.l7~ (9): Zu 300 mg 5 
in 5 ccm Eisessig wurde 1 ccm (10 Aquivv.) einer Oxydationslosung, die 15 g CrO3 in 100 ccm 
90proz. Eisessig enthllt, gegeben. Die Losung farbte sich Linter leichter Erwarmung braun. 
Nach Zugabe von Alkohol zur Zerstorung des iiberschiissigen Cr03  wurde neutralisiert und 
rnit Ather/Essigester extrahiert. Dcr Extrakt lieferte nach Chromatographie an  Kieselgel 
mit Chloroform 117mg (40%) .I-Acetczt von 9, Schmp. 153--155", RF 0.2 in Chloroform, 
0.6 in Essigester, und 77 mg (29%) 9 vom Schmp. 267 -269'' (aus Essigester/Methanol/ 
Wasser), RF 0.1 in Chloroform, 0.6 in Essigester. Alkoholische Verseifung des Acetates 
lieferte ein identisches Phenol. 

Freies Phenol: C19H2203 (298.4) Mo1.-Gew. Gef. 298 (.Massenspektrum). 

3-Acetoxy-Verbindung: C2,HZ4O4 (340.4) Ber. C 74.09 H 7.15 
Gef. C 73.59 H 6.89 

UV: A,,, (E) in k h a n o l :  226 (21 270), 262.5 (8470), 327 mp. (3025); NaOHIXthanol (1 : l ) :  
246 (22650), 277 (6150), 370 m p  (3300). 

NMR-Spektrum und 1R-Spektrum s. Tab. I bzw. 2. 

3.6n.I7~-Trihyduoxy-l-n1eth~l-o.~lralrien-/1.3.5( 10)) (10): Zu 67 mg 9 in 10 ccm Isopropyl- 
alkohol wurdcn 400 mg NaBHj in 15 ccm 90pi-02. Isopropylalkohol gegeben. Nach 20 Min. 
Erhitzen wurde das uberschiiss. NaBH4 durch Acetonzugabe zerstort und die Losungsmittel 
wurden i. Vak. abgezogcn. Der Ruckstand wurde in Wasser/Essigester aufgenommen, die 
Losung mit Essigsaure iieutralisiert und die organische Phase griindlich rnit Wasser gewaschen. 
Nach Trocknen iiber NazSO4 und Abziehen des Essigesters wurden 67 mg Rohprodukt vom 
Schmp. 224 ~ 228" erhalten. Bei der Chromatographie an Kicselgel rnit CHCldEssigester 
(2:l) resultierten 46 mg 10 ($Ox), Schmp. 263 -267" aus Essigcstcr/Methanol, [ K I ~ :  $124" 
(hhanol ) .  R,F 0.5 in Essigester, 0.6 in Chloroform/#thanol (4:l). Das Produkt ist im Gegcn- 
satz 7um 6P-Hydroxy-Isomeren (8) in Essigester kaum Ioslich, 

Gcf. C 75.20 H 8.32 Mo1.-Gew. 302 (Massenspektrum) 
C19H2h03 (302.4) Ber. C 75.46 H 8.67 

U V :  A,,, (E) in Athanol: 285 nip (1780), in n/10 NaOH/Athanol (1 : I ) :  243 (9350), 300 mp 

IR :  Kein vc-0 (.s. auch Tab. 2). 

NMR-Spektrum s. Tab. 1 .  

(2700). 
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3.6/3.17~-Trihydroxy-I-methyl-6strrrtrien-( 1.3.51 lo))  (8) : Zu 270 mg ungereinigtem 5 vom 
Schmp. 177--181" in -10 ccm Isopropylalkohol wurde eine Suspension von 500 mg NnBH4 in 
20 ccm 90proz. Isopropylalkohol gegeben. Nach 1 stdg. Kochen wurde wie bei der Reduktion 
von 9 zu 10 aufgearbeitet. Das Rohprodnkt wurde uber eine kurze Kieselgelsaule mit Chloro- 
form/Essigester ( 3 : l )  chromatographiert und 8 als farblose Substanz vom Schmp. 218 ~ 232" 
erhalten. Ausb. uber 50%. 

[a]%3. t 110" (Athanol), RF 0.4 in Essigester, 0.6 in  Chloroform/Athanol (4:l) .  

C19H2603 (302.4) Ber. C 75.46 H 8.67 
Gef. C 75.41 H 8.25 Mol.-Gew. 302 (Massenspektrum) 

UV: A,,, ( E )  in Athanol: 286 m p  (1730): NaOH/Athanol ( I  : l ) :  243 (9140), 301 nip (2680). 
NMR-Spektrum und 1R-Spektrum s. Tab. 1 bLw. 2. 

[316/69 J 


