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Die 6-Hydroxyfulvenester 9a-  d entstehen bei der direkten Belichtung 0. >280 nm) der 
Oxanorboriiadienestcr 3a- d in Ausbeuten von 5-- 10 7,;. bei der aceton-sensibilisicrten 
Aiiregung in Ausbcuten von 5 --55 :L und bci der durch Cu'- oder Ag'-Salzc katalysierten 
lsomerisierung der Oxaquadricyclaneyter Sa- d in Ausbcutcn von 40-60 %. 

Synthesis of 6-Hydroxyfulvene Esters from 7-Oxanorbornadiene- and 3-Oxaquadricyclane 
Esters I 

The 6-hydroxyfulvene esters 9a-d are formed upon direct excitation (A >280 nm) of the 
oxanorbornadiene esters 3a-d in yields of 5 - lo%,  upon acetone sensitized excitation in 
yields of 5 - S 5 7 :  and upon CuT or Ag' salt catalyzed isomerisation ol the oxaquadricyclarie 
esters S a - d  in yields of 40 -607{. 

Die lsomerisierung des Norbornadiendiesters 1 zum Quadricyclandiester 2 verliiuf t 
bei direkter Anregung mit Licht der Wellenlange 1, >2SO nm praktisch quantitativz). 
Auch bei zahlreichen weiteren Norbornadien-Derivatcn wird diese [2n + 27c]-Cyclu- 
addition durch keinerlei Nebenreaktionen beeintrachtigt3). Uenigegenuber ist die 
Linter gleichen Bedingungen ausgeluhrte Photoreaktion des Oxanorbornadiendiesters 
3a nicht einheitlich. Zwar bird der Oxaquadricyclandiester 5a mit hoher Selektivitat 
(>,SO%) gcbildet, doch entsteht daneben ein Konkurrenzprodukt, das sich durch ein 
intensives, rotverschobenes Absorplionsmaximum um 3 I0 nm mit langsanieni .4bfall 
der Absorptionskurve in den richtbaren Bereich hinein zu erkennen gibt4). 

1 2 

1) 51. Mittciluiig in der Reihe Ehotochemische Umwandlungen; 50. Mitteil.: H .  Suuter, 

2 )  S .  J .  Cristol, J. K .  Harringion und M. S.  Singer, J. Amer. Chem. SOC. 88, 1529 (1966). 
3 )  W. L. Dilling, Chem. Rev. 1966, 372; R .  A. Wurrener uiid J .  B.  Rremnrr, Pure hppl. 

Chem. 16, 117 (1966); H. Prinzbuch, ebenda 16, 17 (196X); H.-D. Srhnrf; Fortschr. Chern. 
Forsch. 11, 216 (1969); G. Kuzrpp und H .  Prinzhnrh, Hclv. Chim. Acta 52, 959 (1969). 

4) D. Stusche, Diplomarbeit, Univ. Freiburg i. Br. 1968 ; W. Eherbnrh, M. Perrorid-Argiielles, 
H. Arhenbach, E. Driickury uiid H. Prinzhhoch, Helv. Chim. Acta 54, 2579 (1971). 

H . 4 .  Horsrrr und H. Prinzbach, Angew. Chem., im Druck. 
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Diese Konkurrenzreaktion tritt auch bei der lsnrnerisierung der verwandten 
Oxanorbornadien-Verbinduiigen 3b - d in vergleichbarem Urnfang auf (5 10 7g)X). 
Wir haben diese Nebenprodukte als die 6-Hydroxyfulvendiester 9a -- d aufgeklart. 
Zur Abtrennung der Hydroxyfulvene 9a - -d  von den Tetracyclen 5 a - - d  nutzt man 
die bekannt hohe Aciditat dieser Fulvene aus. Sie werden rnit Natriunihydrogen- 
carbonatlosung in die Salze 8a - d iibergefdhrt und durch vorsichtiges Ansauern 
praktisch verlustlos wieder freigesetzts). 
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Die als gelb-orangefarbene bis gelb-braune o le  (9a -c) bzw. als gelbe Kristalle 
(9d) isolierten Fulvene sind an der Luft unbestandig und zersetzen sich rasch zu 
tieffarbigen Polymeren. Sie werden in Form ihrer stabilen Natriurnsalze 8a - d  
aufbewahrt . 

c bei der durch 
Aceton sensibilisierten Energieubertragung erhalten, wahrend die Ausbeute im 
Falle von 9d unverdndert niedrig (5  %) bleibt. 

l n  Ausbeuten von 35 - 5 5 %  werden die Fulvene 9a-c neben 5a 

5 )  H. Prinzhnch, P. Vogel und W. Auge, Chimia 21, 469 (1968); P. Wiirsch, Dissertation, 

6 )  lm Falle von 8d laRt sich *H-NMR-spektrometrisch zeigen, daR die Protonierung zuerst 
Univ. Lausanne I9 70. 

an cinem 5-Ring-Kohlenstoffatom erfolgt. 
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In vergleichbaren Ausbeuten (40 -60%) gewinnt man 9a-c und 9d durch Ein- 
wirkung katalytischer Mengen Silbertetrafluoroborat auf die Oxaquadricyclane 
5a d (Cfi2C12, 20°C). Die Umlagerungen 5a-c + 9a-c lassen sich auch mit 
Kupfer(1)-chlorid katalysieren, nur dal3 diese weniger schnell ablaufen und dal3 
zudem die Ausbeuten an 9a- c durchweg geringer sind. ErwartungsgemaB wird die 
Geschwindigkeit der Agl-katalysierten Reaktionen nachhaltig durch die Zahl der 
Esterreste beeinflufit; wiihrend die Diester 5a-- c in wenigen Minuten quantitativ 
umgesetzt sind, lagert sich der Tetraester 5d erst in J 2 Wochen urn. NMR-Spektro- 
skopisch IaiRt sich in CDCI3-Losung das Auftreten von zwei nicht sehr stabilen, 
bislang nicht eindeutig identifizierten Zwischenprodukten wahrscheinlich machen 
(s. exp. Teil). Der Tetraester 5d ninimt auch insofern eine Sonderstellung ein, als bei 
der Einwirkung aquivalenter Mengen AgBF4 ein kristalliner Komplex ausfallt, 
dem I t .  Elenientaranalyse die Zusanimensetzung C14H14AgBF409 ( 1  : 1) zukommt. 
Dieser ist im kristallinen Zustand stabil, zerfallt in Losung aber in seine Komponen- 
ten. Da sich das in KBr registrierte IR-Spektrum additiv aus den Spektren der Kom- 
ponenten zusanimensetzt und insbesondere die C - 0 -  und C H-Valenzschwingungen 
keine wesentlichen Anderungen aulweisen, nehnien wir an, dal3 bei 5d die Komplexie- 
rung von AgBF4 am Bruckensauerstoffatom erfolgt ist7). 

Maljgebend fur die Strukturiuordnung der Hydroxyfulvene waren die leichte De- 
protonierbarkeit zu den korrespondierenden Basen 8a d und die typischen spektro- 
skopischen Daten (s. exp. Teil). Irn Einklang rnit den von Hujner et al. beschriebenen 
6-Hydroxyf ulvenaldehyden 8) sowie mit einer Reihe sehr ahnlicher Systemeq) sind die 
Diester 9a - c in Methanol noch weitgehend undissoziiert und in ihren Elektronen- 
spektren durch Maxima urn 370, 320 und 240 nm charakterisiert, wahrend der sehr 
vie1 acidere Tetraester 9d in Methanol bereits bcvorzugt als korrespondierende 
Base mit einem Iangstwelligen Maximum bei 333 nm vorliegt8,lo). Die durch den 
sehr tiefen 7-Wert des Hydroxylprotons (7-H; T = -5.2 bis -6.5 in CCld) sowie 
durch das Fehlen der Forniyl-C-0-t  R-Frequen7 11. a. belegte starke Chelatisierung 
der Hydroxylgruppe lest eine Estergruppe in der Position C-2 fest. Die vicinale 
Stellung der zweiten Estergruppe (an C-3) folgt fur 9a, b aus der fur Fulvene typischen 
GrGDenordnung der Kopplung J4,5 ~ 5.0 H L I I )  sowie aus der sehr tiefen Lage des 
6-H-Signals fur 9a, d, was dessen Stellung an C-6 verlangt. Allerdings konnen a k i n  
auf der Basis der spektroskopischen Oaten Alternativformeln fur 9b mit ver- 

7) G .  Adu~nr.s, C .  Bibby urid R .  Grigg, J .  C. S .  Chcm. Comniun. 1972, 491. 
8 )  K .  Hofner, H .  E. A.  Kraniw, H. Musso, G. Ploss und G. Srhulz, Chern. Ber. 97, 2066 

(1964); vgl. auch W. J.Linn und W. H .  Shurkey, J. Amer. Cheni. SOC. 79, 4970 (1957); 
H .  M .  Picket, cbenda 95, 1770 (1973). 

9' R .  F. Chills, R .  Grigg und A .  W.  Johnson, J. Chern. SOC. C 1967, 201; M. Mahendrcin 
und A .  W. Johnson, Chem. Commun. 1970, LO; R .  C. Allgrove, L. A. Cort, J .  A .  Elvidgr 
m d  U. Eisner, J. Chem. SOC. C 1971, 434. 

10) Vgl. die hohe Aciditat des Cyclopcntadien-tetraesters (G.  Seitz, Angcw. Chem. 78, 680 
(1966); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 6, 670 (1966), und C'yclopentadien-pentaesters 
( E .  LeGoff und R .  LuCount, J.  Org. Chem. 29, 423 (1964)). 

' 1 )  Fur eine fjbersicht s. P. Yutes in Advances in Alicycl. Chemistry, Acadcmic Press, 
Bd. 2 ,  S. 59 IT, New York 1968; H. L. Arwnion und H .  L.  Wheeler, Chem. Conimun. 
1971. 2489. 
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tauschten Substituenten an C-3 und C-6 (R2) - sowie fur 9 c  nicht eindeutig aus- 
geschlossen werden. Zugunsten der hier forrnulierten Substituentenaiiordnung 
sprechen indes die fur die Umlagerungen 3 -+ 9 sinnvollen Bildungswege. 

Durch Kontrollexperiniente ist sichergestellt, da13 die Hydroxyfulvene 9a- d 
weder bei der direkten noch bei der sensibilisierten Belichtung uber §a-d bzw. 
uber die daraus thermisch entstehenden Oxepine gebildet werden. In Anlehnung 
an die durch Aceton sensibilisierten Di-x-Methan-Umlagerungen in phenyl-substi- 
tuierten Norbornadienestern 12a) formulieren wir die Bildung von 9a c bei der 
indirekten Anregung uber eine Di-x-Methan-Umlagerung auf der Stufe der Triplett- 
radikale 6a- c 7u den bisher hypothetischen 6-0xatricyclo[3.2.0.02,7]hept-3-en- 
Derivaten 7a- c 12b), uber deren Isomerisierung zu 10a- c und Enolisierung. Fur 9d 
kann dieser Mechanismus naturlich nicht rutreffen; hierfiir bietet sich ein Bildungs- 
weg vergleichbar etna der Isomerisierung des Benzazanorbornadiens 11 zu den 
Benzaminofulvenen 12, 13 an13). 

Fi 

H Ivn 
Y 

11 12 13 

Dan i n  6 a - c  Icdiglich die durch eine Estergruppe aktivierte Bindung C-3/C-4 und nicht 
auch die Bindung C-4iC-5 ZLI 14a c bzw. 15a-c wandert, iat im Einklang rnit friiheren 
Belundenl4). Allerdings addieren sich die Ausbeuten an 5 a - c  und 9a -c  nicht vollig zu 
100 :( (:,95 %); ein geringfiigiger Anteil an 15a- c kann deshalb nicht ausgesclilosscn werdcn. 
Offen bleiben mu8 auch die Frage beziiglich der Zwischenproduktc (415) '?, 4 ?) bei der 
direkten Photoreaktion. 

16 15 

Was das Verhalten der Oxatetracyclen 5a- d gegenuber Ag'- und Cui-Salzen 
betrifft, so ist der in der Stabilitat des Komplexes aus 5d niit AgBF4 evidente retar- 
dierende Effekt der Esterreste durch Lahlreiche Analogiebeispiele belegtl61. Gesichert 
ist auch, da13 die Oxanorbornadiene 3a- d mit den gleichen Salzen nicht die Fulvene 

1 2 a ) H .  Frbzzbnch und M.  Thyes, Chem. Ber. 104, 2489 ('1971). 
1%) Ein analoges, zusiitzlich anelliertes, bicyclisches Azetidin ist kiirzlich bei der acetonsensi- 

bilisierten Anrcgung des 7-rrrr-Hutoxycarbo1iyl-2,3-benzo-7-azabicyclo[2.2.l]hepta-2,5- 
diem in 94 :< Ausb. isoliert worden. In Gegcnwart von p-Toluolsulfonsaure lagcrt sich 
dieses glatt zum entsprechenden Benzaniiiiofulven um ( J .  S. S ~ w i t o n ,  Privatinittcilung). 

13) G .  Kazrpp, J .  Perreten, R .  Leute und H .  Priiizhnclt, Cheni. Ber. 103, 2288 (1970). 
14) Vgl. die Isomerisierun~ von 29 in I. c. 12), S. 2502. 
15) G. Kuupp, Angew. Chem. 83, 361 (1971); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 10, 340 (1971). 
16) Z. B. C. F. Koser, Chem. Commun. 1971, 388: P. G .  Gassrrzann, T. J .  Atkins und J .  T. Lwnh, 

J .  Anicr. Chem. SOC. 94, 7757 (1972); L .  A .  Fuyuette und J .  S. Wnrd, Tetrahedron Lett. 
1972, 4909. 
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9a ~ d liefern, mithin nicht Zwischenstufen sein konnen. Dardber hinaus indes ist 
jede weitere mechanistische Deutung gegenwartig probleniatisch. So ist es bereits 
fraglich, o b  der Angriff des Katalysators an den vier Substraten 5a-d in der gleichen 
Position erfolgt 17). Diese Schwierigkeiten werden zuyatzlich verdeutlicht durch den 
Befund, wonach unter gleichen Bedingungen der Isopropyliden-quadricyclandiester 
1618) zu dem Allen 17 mit geminalen Allen- und Esterresten isomerisiert wird19). 

Unbeschadet dieser mechanistischen Unklarheiten sind die durch Aceton 
sensibilisierte Photokomerisierung von Oxanorbornadienestern bzw. die Agl- bzw. 
Cur-katalysierte lsomerisierung von Oxaquadricyclanestern 7ur Darstellung spe- 
iifisch substituierter 6-Hydroxyfulven-AbkommIinge prriparativ brauchbarzo). 

Der Deufsclzen Forschungsgenieinschclft und dem Fonds der Cizemischen fndustrie ddnken 
wir f u r  groDzugige Unterstutzung. 

Experimenteller Teil 
Die Schmelzpunkte sind mit einem Bock-Monoskop bestimint und nicht korrigiert. 

Die UV-Spektren wurden an einem Zeiss DMR 21, dic IR-Spektrcn an  eincni PE lnfracord 
und die IH-NM R-Spektren an cinem Varian A 60 0 Spektrometer registriert. Alle T-Werte 
der 'H-NMR-Spektren sind ~ ~ sofern nicht anders speziti7icrt - auf Tetraniethylsilan als 
internen Standard bezogen. Die Mikroanalyscn wurden in dcr analytischcn Abteilung des 
Chemischen Laboratoriums der Universitat Freiburg i. Br. ausgefiihrt. Als Lichtquellen 
wurden Elanau Q 8 I Hg-Hochdruckbrenner eingesctzt; die Reaktionslosungen waren durch- 
weg niit hochgereinigtem Stickstoff gesattigt. 

6-H.~drox~~-2,3-JuIvandicarbunsaur~-~itnethylester (9 a) 
a) ANS 3a: Die Liisung von 2.0 g (9.5 mmol) 3a in 300 ml Ather (10°C) wird unter Pyrex- 

filterung bclichtet, bis das Maximum bei 317 nm nicht mehr weiter ansteigt. Die gelbe Liisung 
wird mit wiil3r. NaHC03-Losung extrahiert, die gelbbraune waDr. Phase zweimal mit Methy- 
lenchlorid gewaschen, mit vcrd. Salzsaure angesauert und rasch mit CCld extrahiert. Aus der 

17) 9c  entsteht auch bei der durch konL. Schwefelshure ausgelosten lsornerisierung von 5c 
( A .  W. MrCulloch, B. Stanovnik, D. G .  Smith und A. G. Mrlnnes, Can. J. Chem. 49, 241 
( I9 71 )). 

1s) H .  Prinzbach, Pure Appl. Chcm. 14, 17 (1968). 
19) S. fi'. Nefsett, J.  P .  Gillespie und P. J .  Hintz, Tetrahedron Lett. 1971, 2361 ; D. Stusrhr, 

Dissertation, Univ. Frcibnrg i. Hr. 1972. Fur die jungst publirierten Isomerisicrungen 
yon 3a, c und 5a, c zu 9a, c niit [Rli(C0)2C12] werden tentativ dipolare Rh-organischc 
Zwischenstufen Forrnuliert ( A .  Bruggink uiid H .  Hogeveen, Tetrahedron Lett. 1972, 4961). 

20) Bei der Belichtung mehrcrer COzCH3- bzw. CF3-substituierter 7-Azanorbornadicn- 
Verbindungenzl) in Aceton war nur in einem einzigen Full (N-p-Nitrophenyldicster) das 
6-Aniinofulven Hauptprodukt (ca. 80 %)22) .  

21) R .  Kitzing, R. Fuchs, M.  Juyeu.~ and H. Prinzbach, Helv. Chim. Acta 51, 888 (1968). 
22) H .  Prinzbach, R. Fiiclzs und R. Kitzing, Angew. Chein. 80, 78 (1968); Angew. Chem., 

hit. Ed. Engl. 7, 67 (1968); J .  Markert, Dissertation, Univ. Freiburg i. Rr. 1973; 
H .  Prinzbach, G .  Kuirpp, R. Fuchs, M. Joyeux, R. Kitzing und J .  Markert, Chem. Ber. 106, 
3824 (1973), nachstehend. 
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zweimal mit verd. Salzsaurc gewaschenen Losung wird 9n in 7.5proz. Ausb. als gelbbraunes 
0 1  (1H-NMR-spektroskopisch und gravimetrisch als 8a bestimml) isoliert. 9a zersetzt sich 
langsam an der Luft und muB uiitcr N2 aufbewahrt werden. Wird die Reaktion in Aceton 
unter sonst gleichen Bedingungen aiisgcfubrt, betragt die Ausbeute an isoliertem 9 s  38 %. 

b) A m  5 a :  Die Suspension von ca. 160 mg Silbertetrafluoroborat in einer Losung von 
0.64 g (3.0 mmol) 5a in 50 ml CH2C12 wird bis zum viilligen Umsatz von Sa geruhrt (ca. 10 min; 
Dunnschichtkontrolle). Nach Waschen mit Wasser. Troiknen und Abziehen des Losungs- 
mittels fallt ein oliges Produkt an. das laut DC aus polymerem Material und 9a besteht. 
Zur Reiiidarstellung wird 9a an Sephadex LI1 20 mit 02-freiem Methano1 chromatographiert; 
Ausb. 0.35 g (547,). Mit CuCl als Katalysator verlti~ift die Reaktion ca. dreimal langsamer; 
Ausb. 0.26 g (40 %). 

UV (Methanol): A,,, (E) ~ 370 (2300); 317 (1x500); 241 nm (XhOO); (Kcproduzierbarkeit 
der E-Werte ca. 10%'). ~- IR (CC14): 2950, 1730, 1630 cm 1 .  - 'H-NMK (C'Clj): 5 = -5.21 
(7-H, d. J7.6 
OCH3): 6.19 (s, OCH,). 

Wegen seiner Zersetzlichkeit wird 9a als Natriumsalz 8a aiialysiert. Dazu wird die Losung 
von 0.42 g (2.0 mmol) 9a in ca. 20 ml CHzC12 mit iiberschuss. NaHC03-Losung extrahiert, 
die wiiRr. Phase zweimal mit wenig CH2C12 gescliuttolt, das Wasser i.Vak. abgesogen und das 
zuruckbleibende NaHCO3 m.it Acetonitril digericrt. Das nach Abziehen des Losungsmittels 
mruckbleibende braun.e 0 1  kristallisiert aus wenig Aceton in gelbeii Kristallen, Z e n - P .  270'C. 

UV (Methanol): A,,,, (E) - 331 (21 000); 257 nm (11 000). - 1R (KBr): 3010, 2975. 2935, 
2890 cni-1. - 1H-NMR (DzO; TMS extern): 7 ~~ 0.40 (6-H, d, J s , ~  = 0.6 Hz); 3.16 (4-H, 

Na[ClOH905] (232.2) Ber. C 51.73 H 3.91 Gef. C 51.12 H4.30 

13.0 H L ) :  2.19 (6-H, d); 3.24 (4-H, d, J4,s - -  5.0); 3.62 (5-H, d): 6.10 (s, 

d. J~,J = 4.4Hz); 3.23 (5-H, dd); 5.90 (s, OCH3); 6.00 (s, OCHjj. 

6- (Diathoxynwth.vI) - 6 - ~ i ~ d r o x ~ \ - ~ . . - 2 , 3 - ~ i ~ ~ v i ~ ~ ~ ~ i ~ u r b o n s a u r e - ~ i t v 1 e t h ~ l r s t r r  (9 b) 

a) Aus 3 b :  1.0 g (3.2 mmol) 3 b  werden entsprechend 3a in Ather brw. in Aceton belichtet. 
Beim Einengen der Losung scheidet sich Luerst der Oxdquadricyckmdiester 5b, schlieRlich 9b 
als rotbraunes 01 ab. Ausb. 10 bzw. 53 %. 

b) Aus 5b: 0.80 g (2.5 mmol) 5 b  werden mit AgBF4 bzw. CuCl entsprechend 5 a  urngesetzt 
uiid das Kohprodukt zur Reindarsteilung an Sephadex LH 20 chromatographiert. Ausb. 
0.40 g (48 x) bzw. 0.25 g (32 ?<). 

U V  (Methanol): A,,, (E) - 370 (3600); 320 (26000); 239 nm ( I 1  300); (Reproduzierbar- 
kcit dcr E-Werte ca. lo;<). - IR (CC14): 2900, 1730, 1630 em 1. - IH-NMR (CCI4): 7 = 

-6.20 (7-H, br.s); 2.63 (4-H, d. J4.s 2 5.0 Hz); 3.65 (5-H. d): 4.69 (8-H, br.s); 6.10 (5 ,  

OCH3); 6.20 (s, OCH3); 6.26; 6.38 (CH2, m, J9,9- = 9.5, Jy,,o - .r9,,,o = 7 . 0 H ~ ) ;  8.76 

Zur I'lementaranalyse wird 9 b entsprechend der Darstellung von 8a in das Natriumsalz 
8 b  ubergefuhrt. Rosa Kristalle, Zen-P .  263 265°C (Aceton), 90--9S "(. 

U V  (Methanol): Amax (E) = 331 (19000); 288 nm (50000). -- IR (KBr): 2970-2880, 
1710, 1680, 1580cni I .  'H-NMR ( D 2 0 ;  T M S  extern): t ~ 3.16 (4-H, d ,  54,s -- 4.5 Hz); 
3.28 (5-13, d); 4.31 (8-H. s); 5.87 (s, OCH3); 6.00 (s, OCH3); 6.06 (CH2. q, J9,10 :- 7.0 Hz); 

Na[C1~H1907] (334.3) Ber. C 53.89 H 5.73 Gef. C 53.60 H 5.51 

(CH3, t). 

8.54 (CH3, t). 

6-H~dro,~y-4,6-dim~th.vl-2.3~fulvandicnrb~nsuurr-dimerf1~vlester (9 c) 

a) Aus 3c: Belichtung in fither bzw. Aceton sowie Aufarbcituiig wie bei 3a; gelbbraunes 

b) AUS 512: Jsomerisierung mit AgBFl bzw. CuCl sowie lsolierung und Reinigung wie bei 
01. Aus 1.0 g (4.2 mmol) 3c  0.12 g (12%) bzw. 0.58 g ( 5 8 % ) .  

5a beschrieben. Aus 0.90 g (3.9 mmol) 512 0.63 g (68 ?.;,) bzw. 0.57 g (62 y ; ) .  



1973 Synthese von 6-€fydroxyf ulvenestern 3823 

UV (Methanol): A,,,, (E) = 380 (4900); 323 (12000); 235 nni (13500); (Reproduzierbar- 
keit der c-Werte ca. 10%). - IR (CCIJ) 2900, 1730, 1530-1610 cni 1 .  - 'H-NMK (Cc'14). 
T = -5.37 (7-H, s); 3.42 (5-H. q,  J ~ , c H ,  - I 0 Hz); 6.18 ( 5 ,  OCH3); 6.25 (s. O('H3), 7.60 

Das Natrtumsalz 8c wird enkprechend 8a zu uher 907; in rosaroten Kri\tallen gewonnen. 
Zen.-P. 240 242°C (Aceton). 

b V  (Methanol) A,,, (E) = 330 (20000); 249 nm (ISOOO). - IR  (KBr) 3000,2945-2900, 
1700 1670, 1650 -1620, 1580-1550cm I. - IH-NMR (1 )20r  TMS extern). 7 - 3.44 

(6-CH3, s); 8.02 (4-CH7, d). 

(5-H, q. J S , C H ~  = 1.0 Hz); 5.90 (7, OCH?); 6.00 (s. OC H3); 7.44 (6-CH3. s ) ,  7.50 (4-CH3, d). 

6- l € j  drnxj -2.3,4,5-f~~lvent~tracarhonsnure-tet~ar~etl1yles~er (9 d) 

a) Airs 3 d .  Entsprechend 3a durch Belichtung in Ather hzw. Aceton aus 1.0 g (7.1 nirnol) 
3 d  jeweils 0.05 g (5 '<) gelhc Kristalle (CCIJ), Schmp. 116-1 16.5 'C. 

UV (Methanol) A,,, (E) : 333 (18000); 260nm (17000). - I R  (CCIJ). 7000, 2950, 
1710 -1750, 1610-1640 cni 1. - 1H-NMK (CDC13): T = - 6.50 (7-H, d,  J7,6 - 13.5 Hz); 
1.33 (6-H, d); 6.00 (s, OCH?); 6.05 ( 5 .  2 OCH3); 6.15 (s, OCH3). - MS: mje = 326 (MI, 
43",); 311 (1 ) ;  295 (75), 294 (9.51, 279 ( I ) ;  263 (100); 247 (33); 216 (59), 204 (77). 

C ~ J H L ~ O ~  (326.2) Ber. C 51.86 H4.35 Gef. <' 51.54 H 4.45 

h) M i t  Cu'-C,hlorid setzt sich 5 d  duch in mehreren Tagen nicht um. Rei der are fur 5a 
beschriebenen Um\etzung mit aqurinolarcn Mciigen AgBFA scheidet sich aus der CH2C12- 
Losung eine in rdrblosen Nadeln kristalhsierende Verbindung dus. die be1 -30°C unter 

hluB bestandig ist, sich an der Luft unter Bildung intensiv rotgefarbter Drodukte 
zersetzt. Schmp. 124 128'C. 

C14H140q.AgBF4 f520.9) Ber. C 32.28 H 2 71 Ag 20 71 Clef. C 31.65 H 307  Ag 21.01 

c) Uleibt die Lowng von 0.65 g (2 0 mniol) 5 d  in 20 ml CDCI3 in Gegenwart katalytis~her 
Mengen AgBF4 langere Zeil (a. 2 Wochen) stehen, lalit sich 1 H-NMR-spektrometrisch dle 
Umlagerung zu eiiiem instabilen Produkt (1H-NMR T 6.05 (6H),  6.12 (6H), 7.99 (2H) 
verfolgen; dieses geht langsam in ein weitere\, unbestandigcs Produkt ubcr ( IH-NMR.  u.a. 
T 1.22 (Aldehyd?)). SchlieBlich (nach ca. 3 Wochen) liegt ern Produktgcmisch \or, das It. 
1H-NMK-Analyse ca. 50% des Fulveris 9 d  enthalt Das 1 osungsmittel wird ahgezogen, 
dcr Ruckstand aus CClj  umkristalh3iert. Ausb. 0 25 g (40"J 

Das Ndtriumsalz 8 d  aird entsprechend 8a  in uber 90pr07 Ausb. in Form von farblosen 
Kristallcn gewonnen. Zen.-P. 2SO'C (Aceton). 

UV (Methanol): (E) - 330 (14300); 272 nm (17500). IR (KHr) 3020, 2990, 
2950, 2880, 2870, 1730, 1680, 1645, 1620, l 6 0 0 ~ m  1. 'H-NMR (DzO; TMS extern), 
T 0 1 1  ( 9 ,  6-H);  5 99 (s, 2 OCR3); 6.02 (\, 2 OCH3) 

1.40 
( 5 .  I t i ) ;  h.03 (7, 2 OCH1); 6.12 (5 ,  2 OCH3)), dds sich mit CC14 aus\Lhutteln lafit und  sich 
Idngsdm in 9 d  umlagert. 

[225/73] 

Beim Ansauern einer walk. Losung entsteht ein Produkt ( l t i - N M R  (CUC I ? )  - 
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