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Chem. Ber. 103, 3214--3221 (1970) 

Carl Finger 

Darstellung und Reaktionen yon cis- und trans- 
3-[ 1.2.3.10b-Tetrahydro-~u~ranthenyl-(lOb)]-acrylsaure 
Aus den1 Laboratoriuni der Rutgcrswerke AG, Castrop-Rauxel 

(Eingegangen am 27. Mai 1970) 

1.2.3.lOb-Tetrahydro-Ruoranthen (1) reagiert mit propiolsaurem Alkali unter Bildung von 
cis- und tran~-3-[Tetrahydrofluoranthenyl-(lOb)]-acrylsaure. Die Addition erfolgt uberwie- 
gend als truns-Addition (67 % Za, 33 3a) und ist kinetisch gesteuert. Die Tsomerisierung 
2a+3 a sowie die Umlagerung zu 5.6-Dihydro-4H-benz[de]anthracen-essigsaure-(7) (5 a) 
werden beschrieben. Permanganat uberfuhrt 2 a/3 a in 1 Ob-Formyl-I 2.3. lob-tetrahydro- 
fluoranthen (6). Diazomethan verestert 2 a  ohne Angriff der Doppelbindung. 

Synthesis and Reactions of cis- and frans-3-(1.2.3.10 b-Tetrahydro- 

10 b-fluorantheny1)acrylic Acid 

1.2.3.lOb-Tctrahydrofluoranthene (1) reacts with sodium propiolate to give cis- and trnns-3- 
(tetrahydro-lob-fluorantheny1)acrylic acid. The addition proceeds mainly by trczns-addition 
(67 % 2a, 33 % 3a) and i s  kinetically controlled. The isomerisation 2a+3a and the rearrange- 
ment to 5.6-dihydro-4H-benz[de]anthracene-7-acetic acid (5a) are dcscribed. Oxidation of 
2a/3a yields I0b-formyl-1.2.3.10b-tetrahydrofluoranthene (6). Diazomethane esterifies 2 a  
without attack of the double-bond. 

Addition von Tetrahydrofluoranthen an Propiolsaure 
Die C H-Aciditat von 1.2.3.lOb-Tetrahydro-fluoranthen (1) ist gelegentlich 

erfolgreich genutzt worden, so bei Michael-Additionen von 1 an Acrylnitril 1 )  und bei 
der Hydroxymethylierung von 12) .  Dementsprechend konnte envartet werden, daB 
1 auch gegenuber Propiolsaurederivaten Michael-Donatoreigenschaften hat. Als 
Acceptoren wurden in situ hergestellte Alkalisalze dcr Propiolsaure gewahlt, nachdem 
kiirzlich erstmals berichtet worden ist, daM nicht nur die Ester und Amide a.p-unge- 
sattigter Carbonduren, sondern auch deren Alkalisalze gute Michael-Acceptoren 
sind3). 

Im vorliegenden Fall gibt man zu einer Losung von 1 und Propiolsaure in Dimethyl- 
sulfoxid etwas mehr als die Bquimolare Menge Alkalialkoholat, wobei sich die tief- 
rote Losung des 1-Anions in einigen Tagen deutlich aufhellt. Der Umsatz von 1 ist 
nicht ganz vollstandig4). Man erhalt nach Aufarbeitung neben 86 % eines Gemisches 
von cis- und trur?s-3-[Tetrahydrofluoranthenyl-(l0b)l-ure 2a, 3a nicht um- 
gesetztes 1 praktisch quantitativ zuriick. 

1) K. Hofmann und E. Tugmunn, Helv. chim. Acta 32, 1470 (1949). 
2 )  C. Finger und M. Zunder, Chem. Ber. 103, 1001 (1970). 
3)  H.  E. Fritz, D .  W. Peck und K .  E. Atkins, J, org. Chemistry 33, 2511 (1968). 
4) lnfolge Verbrauchs von Propiolsaure durch Nebenreaktionen, nicht aber infolge rever- 

sibler Addition (s. w. u.). 
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Im Sauregemisch ist nach dem NMR-Spektrum die cis-Saure 2a zu etwa 670/, 
und die tram-S8ure 3a zu etwa 33 %5) vertreten. Durch Urnkristallisieren isoliert 
man zunachst die bei 203 --204' schmelzende cis-Saure 2a und aus der Mutterlauge 
in geringer Menge die erwartungsgemal3 hoherschmelzende (2 17 21 8") tranb-SHure 3a. 

1 2a: R = H 
b: R = CH, 

Im NMR-Spektruni der cib-Saure 2a bilden die beiden Dubletts der olefinischen 
Protonen (J  : 12 Hz) cin AB-System (HA T 4.21 und H, 4.04). In der trans-Saure 3a 
erscheinen die entsprechenden Protonen als AX-System ( J  - 16 Hz. HA bei T 4.46 
und HB im Bereich der aromatischen Protonen bei 2.89). 

Die 1R-Spektrcn von 2a und 3a unterscheiden sich charakteristisch durch die Lage 
der Carbonylstreckschwingung bei 1701 /mi (2a) bzw. bei 1678/cm. Dariiber hinaus 
gleiclien sich die IR-Spektren der bcidcn Isomeren jedoch weitgehend, insbesondere 
in den Waggingschwingungen der olefinischen Protonen. 

Die gleichen lypischen Unterschiede wie be1 den Sauren erscheinen auch in den IR-Spektren 
der Methylester 2 b  und 3b. Auch dort ist bei gleicher Lagc der C C-Schwingung (1635jcm) 
die C 0-Valentschwingnng des ci,-Esters 2 b - allerdings geringfugiger blduverschohen 
( I  724jcm) gegenuber der des trtrnc-Esters 3 b ( I  706jcm). 

lsomerisierung 2a 4 3a 

Die cis-Saure lagert sich in siedendem Eisessig in Cegenwart von Schwefelsaure 
und von katalytischen Mengen Jod langsam zur trans-Saure 3a uni. Auch durch 
Erhitzen aid 200- -220  mit 1 bis 2 yd Toluolsulfonsaure ist eine Isomerisierung von 
2a zu 3a erreichbar. Dabei start aber init zunehmender Reaktionsdauer die sich an die 
lsomerisierung auschlieRende Unilagerung (s. w. u.) von 2a bzw. 3a in 5.6-Dihydro- 
4H-benz[&]anthracen-essigsaure-(7) (5a). SchlieBlich kann die quantitative Isomeri- 
sierung 2a + 3a wesentlich cinfacher und ohne diese Komplikation dadurch erreicht 
werden, dai3 niaii 2a oder ein Gemisch 2a13a iiber den Schmelzpunkt erhitzt (,200 bis 
220')). Auch nach langerer Zeit ist dann noch kein 5a nachzuweisen. Decarboxylierun- 
gen wurden nie beobachtet. 

Da das priiniir isolierte Szuregemisch bcreits zu 33 :.b: die thermisch stabilere frtms-Saure 
3a enthalt, erhebt sich dic Frage, ob es sich bei der Addition von 1 an propiolsaures Alkali 
urn eine thermodynamisch oder urn eine kinetisch kontrollierte Reaktion handelt. Zur Priifung 
wurden 2a uud 3a tinter den Bedingungen ihrer Darslellung mit uberschussigem Kalium- 

5 )  Andere Reaktionsprodukte - etwa ilas der sekunddren Addition von 1 an die Sake von 
2s  oder 3a bzw. die 2-[TetrahydroA~tordnthenyl]-acrylsdure - wurden nicht gefunden, 
auch nicht, wenn 2.1 Mol Base pro Mol Propiolsaure verwendet wurden. 
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tert.-butylat belvandclt, wobei sich beide sowohl bci 20" als auch bei I 10' als stabils) und auch 
als konfigurationsstabil erwiesen. 

Die Michael-Addition von 1 an propiolsaures Alkali ist dernnach kinetisch gelenkt. Sic ist 
nicht hoch-stereoselektiv, erfolgt aber uberwiegend als trtms-Addition7). 

Umlagerung 2a, 3a + 5a 

Als x.p-ungesltttgte Carbonylvcibindungcn besitzen 2a und 3a mesonicre Grenz- 
forrnen init pmitiver Partialladung am elektrophilen p-C-Atom. Tn den zugehorigen 
Protonaddukten 2d und 3d ist dieser elektrophile Charakter noch verstarkt. I n  dieser 

2d 

3d 

6 )  Dai Natriunisalz von I .2.3 IOb-Tetrahydro-fluordnthen-cdrbonraure-~1 0b) (4) decarb- 
oxyiiert in Dimethylsulfo rid be1 20" Linter Bildung de.r Tetrdhydrofluoranthen-Anlons 
( la) .  Es inuRte deshalh grundsat711ch mit der gleichen Fragment~erung be1 den1 LU 4 

4 3c la 

vinylogen Salz 3c der frawSawe 3a gerechnet werdcn (vgl. C.  A. Grub, Mechanismen 
und Stereochemie der Fragmentierung, Angew. Chem. 81, 554 (1969); Angew. Chcm. 
internat. Edit. 8, 535 (1969)). 

7) Zur Frage der Stereochemie bei der Michael-Addition von Verbindungen mit bewcglichem 
Wasserstoff vgl. 1. B. Herm'rickson, R.  Rees und J .  F. Ternphron, J .  Amer. chem. SOC. 
86, 107 (1964); E. Winterfdd und H. PreidJ, Chem. Ber. 99, 450 (1966). 



1970 cis- und trans-3- [ 1.2.3. I Ob-Tetrahydro-fluoranthenyl-(lOb)]-acry1slure 321 7 

Formulierung sind 2a, d und 3a, d als Carbenium-lonen vom Typ des Neophylchlorids 
anzusehen, so daB - wie bei diesem ~ tnit nucleophilen 1 .ZVerschiebungen gercch- 
net werden kann. 

Eine derartige 1.2-Verschiebung niiirjte in1 vorlicgcnden Fall ebenso wie bei der 
friiher beschriebenen Uinlagerung des I Ob-Hydroxymethyl-1.2.3. lob-tctrahydro- 
fluoranthens 8 )  unter Ringerweiterung verlaufen und dabei ein Phenanthrenderivat, 
hier 5a bilden. 

An Molekulmodellen IBBt sich zeigen, dall die sterischen Voraussetzungen fur diese 
Umlagerung voni Wagner-Meerwein-Typ nur  bei 3a und 3d gegeben sind. Dort a k i n  
kann der 1 Ob-Substituent ungehindert diejenige Konformation einnchmcn, in der die anio- 
nisch wandernde Phenylgruppe am Ort ihrer Ankunft am a-C-Atom - -  keinen groDeren 
siwstiindigen Rest vorfindet. 

Bei 2a und 2d kann sich die entsprechende Konformation infolge starker sterischer Behin- 
derung durch den fixierten Cyclohexanring nicht einstellen. die Umlagerung crfolgt wohl 
erst nach Isomerisierung 2a -+ 3a bLw. 2d --z 3d. 

Die Ringerweiterung 2a/3a --4 5a gclingt nicht in siedendem Eisessig mit Per- 
chlorsaure, wohl aber mit 150- heiller l'hosphorsaure. Die Ausbeute ist allerdings 
niedrig. Ergiebiger ist das Erhitzen von 2a, 3a mit 2 -20% Toluolsulfonsaure auf 
200 -230". Dabei mu6 man den Temperaturbereich recht genau einhaltcn und darf 
die thermische Behandlung nicht unnotig lange forduhren, denn 5a ist unter diesen 
Bedingungen berei ts zersetzlich. Unter Beriicksichtigung dieser VorsichtsmaDregeln 
wurde 5a - ausgehend von dem Isomeren-Cemisch 2a/3a - in %PI-02. Ausbeute 
erhalten. 

Weitere Reaktionen yon 2a/3a 
Weder 2a, 3a noch deren B t e r  2b, 3b addieren unter den Bedingungen der Michael- 

Reaktion Nitromethan. Die cis-Saure 2a reagiert lediglich mit einem Mol Diazo- 
methan unter Bildung des ris-Esters 2b, die Doppelbindung wird mcht angegriffen. 
Beide Sauren addiercn Brom unter Bromwasserstoff-Eliminierung und werden durch 
Permanganat zu 10b-Formyl-1.2.3.lOb-tetrahydro-fluoranthen (6) oxydiert (Ausb. 
50 %). 

Der cis-Ester 2b isonierisicrt bcim Erhitzen auf 200  geringfiigig zum from-Ester 3b; 
es uberwiegen jedoch Zersetzungserscheinungen. Die Umlagerung unter Ringerwei- 
terung zum Ester 5b war nicht z i i  erreichen, auch nicht durch Toluolsulfonsaure- 
Katalyse. 

8) C'. Finger, Chem. Ber. 103, 1005 (1970). 
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Beschreibung der Versuche 

(Mitbearbeitet von Lothar Grurn) 

Die 1R-Spektren wnrden mit dem Modell 21 von Perkin-Elmer, die UV-Spcktren mit dem 
Spektralphotometer PMQ2 der Firma Zeiss, die NMR-SpektrenQJ mit dcm Varian A60 
aufgenommen. Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Die Elementaranalyseti fuhrte die 
Firma A. Bernhardt, EJbach, aus. 

cis- und trans-3-1' 1.2.3.IOh-Tetrahydro-~uoranthenyl-( lOb)]-acrylsaurt~ (2a, 3a): rn cineni 
2-1-Dreihalskolben (Innenthermometer, Tropftrichter mit Druckausgleich und Quecksilbcr- 
vcrschluB, Stickstoffeinleitungsfritte, Magnetriihrung) wcrden 73.0 g (0.35 Mol) 1.2.3. IUh- 
Tetrahydro:fluora/itlzen (1) vom Schmp. 73 ~. 75", 500 ccm Dimethylsulfoxid sowie 25.5 g 
(0.36 Mol) Propiolsiiure vorgelegt. Man leitet 5 Min. Stickstoff durch die Liisung und troprt 
dann eine LBsung von 0.4 Mol trockeneni NotriurnathylrLt in 200 ccm Dimethylsulfoxid so ZLL, 
daW die Temperatur 20" nicht iibersteigt. Die Rotfarhung an der Eintropfstellc vcrschwindet 
beim Riihren und bleibt erst nach Zugabe von 182 ccni der Losung (0.37 Mol Base) crhalten. 
Die restlichen 18 ccm Athylatlosung werden nun zugeyeben, wobei sich die Liisung deutlich 
tiefer rot fiirbt. Man unterbricht die Stickstoffzufuhr, ersetzt Tropftrichter und Gaseinleitung 
durch Stopfen und laBt 8 Tage stehen, wobei die rote Farhe sich deutlich aufhellt, aber nicht 
verschwindet. Unter Kiihlung wcrden jetzt SO ccm 6 n HCI hinzugegeben, die farblosc 
Losung langsam mil Wasser zersetzt und der kristalline Niederschlag abgenutscht. Man lost 
ihn in 1 IZ NuOH und extrahiert zweimal mit 100 ccm Benzol. Aus der Benzolphase werden 
9.0 g 1 vom Schmp. 67-70" isoliert (12%). 

Die alkalische Phase wird angesauert, die Rohsiiurc abgesaugt, mit Wasser gcwaschen und 
gctrocknet: 84.5 g (86%) Za, 3a, Schmelzbereich 175-190". - I R  (KBr): Nur Bandcii von 
2a und 3a. - UV (Athanol): 99.5% 2a und3a.  - N M R  (CDC13): Integral der womatischen 
und der olefinkchen Protonen: 670/; 2a, 33 3a. 

Trennung der I s o m w n  Za ~uzd 3 a :  20 g der Rohsiiure wcrden aus 500 ccrn siedendeni 
Benzol/Cyclohexan (3 : 1) umkristallisiert: 10 g cis-Suure 2 a  vom Schmp. 201 -203", aus 
Dioxan/Wdsser Schmp. 203 204". 

C19Hlb02 (276.3) Ber. C 82.58 H 5.84 0 11.58 Gef. C 82.50 H 5.91 0 11.53 

JR (KBr): 1701, 1623, 1235, 1214, 919, 821, 756jcni. 
UV (Athanol): 270 m p  (lg E 4.20); 301 (3.72). 

N M R  (CDC13): 7 2.1-3.1, m (7N); 4.04, d ( J  . 12 Hz), und 4.21, d ( J  ~- 12 Hi) (2H); 
6.8-9.1, m (6H). 

Methylester 2b :  Schmp. 101-103". 

C ~ U H J ~ O Z  (290.4) Bcr. C 82.73 H 6.25 0 11.02 Gef. C 82.72 H 6.25 0 11.10 

IR (KBr): 1724, 1635, 1185, 1171, 823, 765, 754icm. 
UV (Athanol): 270 mp (lg E 4.18); 302 (3.74). 

N M R  (CDC13): T 2.15 3.05, m (7H); 4.04, d ( J  ?= 12.5 Hz), und 4.30, d ( J  = 12.5 H L )  
(ZH); 6.64, s (3H); 7.0 --9.2, m (6H). 

9) Die NMR-Spektrcn wurden im Org. Chem. Institut der techn. Universitat Clausthal 
(Direktor : Prof. Dr. K.  D.  Gunderrnann) sowie im Forschungsinstitut dcs Steinkohlen- 
bergbatyereins, Bergbau-Forschung GmbH, Essen, von Herrn Dr. D. Wo& gemesqen, 
wofur an dieser Stellc nochmals gedankt wird. 
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Durch Einengen der Mutterlaugen erhalt man 7uniichst ein zwischen 160 und 176' schmcl- 
zendes Sauregemisch, aus dem nach erneutem Umkristallisicrcn schlicBlich 2.5 g trans-Saure 
3a vom Schmp. 217-218" isoliert werden. Aus Toluol Schmp. 217-218". 

C19Hl,,O? (276.3) Ber. C 82.58 H 5.84 0 11.58 
1R (KBr): 1678, 1623, 1305, 1282, 986, 762, 749/cm. 
UV (Athano]): 260 mp  (lg E 4.14); 2.71 (4.18); 301 (3.73). 
NMR (CDC13): T = 2.2-2.9, m und 2.89, d (J  = 16 Hz) (7 aromat. H, 1 olefin. H); 

Gef. C 82.90 H 5.95 0 11.20 

4.46, d (.I - =  16 Hz) (1Hj; 7.1P9.0, m (6H). 

Methylesteu 3h: Schmp. 114 115". 

C?-,H1802 (290.4) Ber. C 82.73 H 6.25 0 11.02 Gef. C 82.77 I3 6.24 0 11.26 
IR (KBrj: 1706, 1635, 1592, 1305, 1282, 1253, 772, 760, 745, 724, 705/cm. 

UV (Athanol): 258 mp (Ig E 4.20); 273 (4.15); 302 (3.73). 
NMR (CDC13): T 2.2- 3.1, m und 2.98, d ( J  16 Hz) (7 aromat. H, 1 olefin. H); 4.43, 

d (J 16 Hz) (1H): 6.43, s (3H); 7.0 8.8, m (6H). 

Isornerisierang Za --f 3a 

a) 0.5 g Za, Schmp. 201 203", werden in 25 ccm Eisessig zusammen mit 10 mg Jod und 
1 ccm konz. Schwefelsaure 3 Stdn. unter RuckfluB erhltzt. Beim Abkuhlen kristallisieren 
0.4 g 3a vom Schmp. 210--213" aus. ALU TOIUOI 0.3 g, Schmp. 216 -218'. 
1R (KBr): Deckungsgleich mit dem Spektrum von 3a. 

UV (Athanol): Kein 5a. 

b) 1.0 g cis-/truns-Gemisch (67% 2a, 33% 3a) vom Schmelzbereich 175 190* werden 
3 Stdn. auf 210--220" erhitzt; Schmp. nach Erkalten 210- 215". Aus Toluol 0.8 g, Schmp. 
215 -217". 

IR (KBr): Deckungsgleich mit dem Spektrum von 3a. 
UV (khanol):  Kein 5a. 

c) 1 .O g des Gemisches werden wie zuvor, aber zubaminen niit 1 p-Tol~~olsulfort~aure 
230" erhitzt; Schmp. nach Erkalten 211-213". Aus Toluol 0.8 g, Schmp. 7 Stdn. auf 200 

217 218'. 
IR (KBrj: Deckungsgleich mit dem Spektrum \on 3a. 
UV (Athanol): Kein 5a. 

d) 1.0 g des Gemisches werden wie zuvor, aber zusammen mit 3% p-Toluohulfonsaure 

1R (KBr): Banden von 3a und 5a. 
U V  (Athaiiol): 28% 5a. 

Stahilitatwntersuchungerl 
a) 100mg Za vom Schmp. 203 

6 Stdn. auf 200-230" erhitzt. 

204" werden in 2.0ccm Dimethylsulfoxid mit 100mg 
trockenem Kaliurn-tert,-but.~laf im abgeschlossenen Kolbchen zunachst 5 Stdn. bei 20" 
gehalten und dann 4 Stdn. auf 100 -120' erhitzt. Man giel3t auf Wasser, extrahiert mit 
Ather. Der Atherextrakt enthalt kcine organischen Bestandteile (DC) 10). 

Aus der Wasserphase wird nach Ansauern 2 a  vom Schmp. 203-204.8" isoliert. 
IR (KBr): Deckungsgleich mit dem Spektrum von 2a. 

10) DC: Dunnschichtchromalographische Prufung. 
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b) Wie zuvor. jedoch mit 100 mg 3a vorn Schmp. 215 - 217". Aufarbeitung wie zuvor. 

IR (KBr): Praktisch ubereinstimmend mit dem Spektruni von 3a, msatzlich Absorptionen 
Die Atherphase enthalt kcinc orgaiiischen Bestandteile, Schmp. der Saure 216 -218'. 

bei 729, 694jcm. 

S.fi-Dihydro-4~~--henzlde 'unthrtrcm-e,~ig\uura-(7) (Sa): 5.0 g [ i\-/franr-Gemi\ch 2 a, 3a 
(67 :/, 2a) erhitzt man zusdmmen niit 20~~p-Tol i~~~lr icI fons i ture  2 Stdn. auf 210'. Die erhaltene 
Schmelze wird gemiirsert und niit I n NaOH und 200 ccm Ather geschuttelt, wobei nur 2.7. 
Losung eintritt und eine klare Phasentrennung nicht erfolgt. Man trennt die alkalische 
Phase so gut wie moglich ab und sauert an: 2.8 g Sa (5651,) vom Schmp. 223-214". Zur 
Analyse wurde einmal aus Toluol und einmal aus Petrolather (100 - -I25 ) umkristallisiert, 
Schmp. 238 240" (Zers.). 

C19H1602 (276.3) Bcr. C 82.58 H 5.84 0 11.M Gef. C 82.66 H 5.81 0 11.56 

TR (KBr): 1684, 1587, 1319, 1229, 1032. 921, 748, 738, 641,'cm. 

UV (Athanol): 254 m p  (lg E 4.63): 260 (4.70): 284 (4.06); 294 (4.05); 306 (4.06); 124 (2.80); 
340 (3.02); 356 (3.10). 

Methylester 5b: I .O g 5a werden mit MetiiutioliStlrM~efc(,irMre umge:csctr,t. 0.YO g 5 h  t o m  
Schmp. 102 104": aus Methanol I07 108'. 

C20H~802 (290.4) Ber. C 82.73 H 6.25 0 11.02 Gcf. C 82.54 H 6.68 0 11.09 

IR (KBr): 1718, 1587, 1323, 1214, 1153, 1147, 1008, 998, 973, 839, 748, 741, 643icm. 
U V  (Athanol): 254my (Ig E 4.68); 260 (4.76): 283 (4.05): 293 (4.05); 306 1'4.16); 322 

(2.76); 340 (3.00); 356 (3.08). 

NMR (CDCl3): 7 1.13 2.05, n i  ( I  H); 2.15-2.85, n i  (4H); 5.85, 
s (2H); 6.37 

1.55, m ( ? € I ) ;  1.95 
(3H):  6.6 -7.0, dd (4H): 7.7 8.2, m (2H). 

Sarrretlrnid 5c: 2.0 g 5a vorn SLhmp. 238 -240' werden mit ~ ~ ~ i ~ / i ~ ~ c ~ ~ ~ r ~ ~  in ria5 Soitre- 
thlorid ubergefuhrt und dieses, gelost in Dioxan, in cine Mischunp von konz. Awmnnioh/ 
Diomn einpetragen. Man kristallisiett dd5 rohe 5 c  eiiimal a115 Athano1 und zweimal atis 
Toluol um, Schmp. 275 --276'. 

Cl9Hl7N0 (275.35) Ber. C 82.88 H 6.22 0 5.81 Gef. C 82.70 H 6.23 0 5.94 

IR (KBr): 3333,  3165, 1650, 1623. 1276, 1259, 809, 749, 731/cm. 
U V  (hhanol) :  252 mp (Ig E 4.60): 260 (4.68); 283 (4.04): 294 (4.03); 306 (4.05); 324 (286); 

340 (3.02); 356 (3.08). 

lob-Form-vl-1.2.3. lob-retrahj dro-flitol-nnrhen (6): Die Losung >on 2.1 g 2 a  113 50 ccni 
0.2n NuOH wird mit 250 ccm Waz\er verdunnt. Mdn la& unter Ruliren Idngsam eine Losung 
von 4.3 g K(~1iumpeutiiunRancrt in LOO ccm W er zutropfen, so daB die Temperatiir 10' nicht 
ubersteigt, saugt nach Entfarbung vom Mangandroxid ah und digeriert das Filtergut mit 
Natriumsulfit,/verd. Schwefelsiiurc. 1.0 g (50%) rolier Aldehyd vom Schmp. 70 74". Aus 
hhanollwasscr umkristalkisiert und bei 50^/0.001 Torr sublimiert : Schmp. 78.6 - 79.4". 

C17H140 (234.3) Ber. C 87.15 H 6.02 0 6.83 Gef. C 87.06 H 6.02 0 6.99 

1R (KBr): 2907, 1712, 1595, 1445, 1427, 791, 763, 747, 651/cm. 
U V  (Athanol): 266 m p  (Ig E 4.28); 298 (3.64). 

N M R  (CDCI3): 7 1.85, d (J  - 1.5 Hz) (IH), 2.4 -3.25, m (7H), 7.1 -8.9, m 16H). 

2.4-Dinztro-plienylhydrnzon. Schmp. 236.4 238.6" (aus Dioxan). 
C Z ~ H I ~ N ~ O ~  (414.4) Ber. C 66.66 H 4.38 N 13.52 Gef. C 66.58 H 4.25 N 13.82 
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Renktion Fun 2a  wzif Dinzometlrun: 2.0 g (7.5 mMol) steribch fast reiiie cis-Saure vom 
Schmp. 200 - 203" werden in 180 ccm absol. Ather suspendiert und bci 0- 10' langqam mit 
60 ccm atherischer Dinzometlzan-Losung (ca. 25 mMol Dia7ometban) versetzt. Nachdem 
etwa 20 ccm zugetropft sind, wird kein Stickstoff mehr freigesetzt. Man gibt die restlichen 
40 ccm hinzu, die nicht mehr entfarbt werden, auch nicht nach 24 Stdn. Nun wird vom 
Diazomethan gelb gefarbter Ather abdestilliert und der Ruckstand einmal aus Methanol/ 
Wasser urnkristallisiert; Schmp. 101.6 102.2, erneut aus Methanol: Schmp. unverandert. 
1R (KRr): Deckungsgleich mit dem Spektrum von 2b. Misch-Schmp. mit 2b: Keine Depres- 
sion. 

0.5 g dieses E.ste.rs werdeo in wiiBrig-alkalischem Dioxan bei 8 0  verseift; man erhalt 
0.4 g 2a  vom Schmp. 201 

[I 87/70] 
203'. - IR-Spektrum: Deckungsgleich mit dem von 2a. 


