
1974 P. v. R. Schleyer und Mitarbb. 1257 
Chem. Ber. 107, 1257-1264 (1974) 

Zur Struktur von Briickenkopfderivaten des Homoadamantans 

Stephen A .  Godleski, W. David Graham I ) ,  T. William Bentleyz), 
Paul v.  R. Schleyer 3) * und Gao Liang ** 
Department of Chemistry, Princeton University, Princeton, New Jersey 08540 *, und 
Department of Chemistry, Case Western Reserve University, Cleveland, Ohio 44106 * * 
Eingegangen am 17. Dezember 1973 

Homoadamantan-1-01 (14) wurde ausgehend von 5-Hydroxy-2-adamantanon (13) durch 
Ringerweiterung mit Diazomethan und Entfernung der Carbonylgruppe auf eindeutige 
Weise dargestellt. Die Struktur der Homoadamantan-1-carbonsaure (5). die aus 1 unter 
Koch-Haaf-Bedingungen nach langer Reaktionszeit erhalten wurde, konnte durch Abbau 
zum gleichen Alkohol 14 bestatigt werden. W-NMR-Spektren unterstutzen die Struktur- 
zuordnung der 1- und 3-Homoadamantane. Das 3-Homoadamantyl-Kation (16) ist stabiler 
als das 1-Kation 17, aber Substituenten sind in der I-Position wegen differentieller sterischer 
Effekte der benachbarten Methylengruppen stabiler als in der 3-Position. Dies wird durch 
Computerrechnungen verschiedener Konformationen bestatigt. 

Bridgebead Homoadamsntane Derivatives. Structural Evidence 

Homoadamantan-1 -01 (14) was synthesized unambiguously from 5-hydroxy-2-adamantanone 
(13) by diazomethane ring enlargement followed by removal of the carbonyl group. The 
structure of ~ homoadamantane-1-carboxylic acid (5), obtained from 1 under Koch-Haaf 
conditions and long reaction times, was confirmed by degradation to the same alcohol, 14. 
13C n.m.r. spectra provide further support for 1- and 3-homoadamantane structural assign- 
ments. The 3-homoadamantyl cation (la) is more stable than the 1-cation 17, but substituents 
are more stable at the 1- rather than at the 3-position due to differential steric effects of the 
adjacent methylene groups. Computer conformational analysis calculations confirm this 
conclusion. 

~ ~~~~~ 

Das Produkt der Koch-Haaf-Reaktion4) von 1-Adamantylmethanol (1) stellt ein 
vieldiskutiertes Problem dar. Stetter, Schwarz und Hirschhorns) ordneten ihm die 
Struktur der Homoadamantan-3-carbonsaure (2) zu, vor allem auf Grund mecha- 
nistischer Uberlegungen und der Tatsache, dal3 es sich nicht um 1-Adamantylessig- 
saure handelt. Diese Folgerung erschien uns iiberraschends), da Koch-Hauj-Reaktio- 

*) Korrespondenz und Sonderdruckanforderungen erbeten an Prof. P. v. R. Schleyer, 
Frick Chemical Laboratory, Princeton University, Princeton, New Jersey 08540, USA. 

1) Ph. D. Thesis, Princeton Univ. 1973. 
2) NATO Postdoctoral Fellow, Princeton Univ. 1969- 1971. 
3) Weitere Arbeiten zu diesem Problem sind in Princeton durchgefuhrt worden: R. D. 

Nicholas, Ph. D. Thesis, 1960; R. C. Fortjr., Ph. D. Thesis, 1964; W. E. Watts, unver- 
affentlicht, 1964-1965; K. R. Blanchard, Ph. D. Thesis, 1966; und S. Liggero, unver- 
offentlicht, 1967- 1970. 

4) H. Koch und W. Haaf, Liebigs Ann. Chem. 618, 215 (1958); H.  Koch und W. HaaA 
Angew. Chem. 70, 311 (1958); H. Koch, Brennstoff-Chem. 36, 321 (1955). 

5 )  H. Stetter, M. Schwarz und A. Hirschhorn, Chem. Ber. 92, 1629 (1959). 
6) Raymond C. Fort jr. und P. v. R. Schleyer, Chem. Rev. 64, 277 (1964). 
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nen, die in konzentrierter Schwefelsaure durchgefuhrt werden, im allgemeinen so 
verlaufen, daB die Ringspannung verringert und nicht erhoht wird4). Folglich erwogen 
wir andere Strukturen, 37) und 48), aber da im NMR-Spektrum des Produkts keine 
Methylsignale erschienen, konnten sie ausgeschlossen werden3). 

CH3 

1 2 3 4 

5 6 7 

Erfahrungen mit Stetters Reaktion, die wir in Princeton gemacht hatten, deuteten 
darauf hin, daB die Carbonsaure nicht homogen ist. Homoadamantan-3-carbonsaure 
(2) ist sicher vorhanden, aber die Natur des Produkts andert sich unter den Reaktions- 
bedingungen,). Homoadamantan-1-carbonsaure (5) erschien uns als die wahrschein- 
lichste Struktur einer anderen Komponente des Produktgemisches, aber Tricyclo- 
undecancarbonsauren ohne Homoadamantangerust konnten nicht ausgeschlossen 
werden 3.9), Trennung und Identifizierung der Komponenten wird durch die bemer- 
kenswerte Ahnlichkeit ihrer physikalischen (Schmelzpunkte und gaschromatographi- 
sche Retentionszeiten) und spektroskopischen Eigenschaften (IR und NMR) 
erschwert 1p3p10). 

Stepunov und Guts11) erhielten durch Elektrolyse von Stetters ,,Homoadamantan- 
3-carbonsaure" ein Gemisch von Methylathern im Verhaltnis 80: 20 (chromato- 
graphisch bestimmt), denen sie die 1- und 3-Homoadamantyl-Strukturen 6 und 7 
zuschrieben. Anfanglich nahmen Stepanov und Gutsll)  an, daB 6 durch eine 1,3-Was- 
serstoffverschiebung von 2 wahrend der Elektrolyse entsteht. Wir9) hielten es dagegen 
fur wahrscheinlich, daB die Umlagerung wahrend der Koch-Huuj-Reaktion erfolgt, 
und daB 5 der Vorlaufer von 6 ist. Unabhangig kam Stepunov1*.13), dem die gas- 

7) H. Koch und J.  Franken, Chem. Ber. 96, 213 (1963). 
8) Spater dargestellt durch: J.  R. Alford, 8. D .  Cuddy, D.  Grant und M. A. McKervey, 

J. C.  S .  Perkin I 1972, 2707. 
9) P.  v. R .  Schleyer, L .  K .  M. Lam, D .  J .  Raber, J .  L.  Fry, M .  A.  McKervey, J .  R .  Alford, 

B. D.  Cuddy, V .  G .  Kettler, H .  W .  Geluk und J .  L .  M.  A. Schlatmann, J. Amer. Chem. 
SOC. 92, 5246 (1970). 

10) A .  G .  Yurchenko, F .  N .  Stepanov, S .  S .  Isaeva, B.  M .  Zolotarev, V.  I .  Kadentsev und 
0. S.  Chizhov, Org. Mass Spectrom. 3, 1401 (1970). 

11) F. N .  Stepanov und S.  S.  Guts, Zh. Org. Khim. 4, 1933 (1968) [C. A. 70, 28456 x (1969)l. 
12) F. N .  Stepanov und S. S.  Isaeva, Zh. Org. Khim. 7, 850 (1971) [C. A. 75, 48515 x (1971)]. 
13) F. N .  Stepanov und S.  S .  Guts, Izv. Akad. Nauk, SSSR, Ser. Khim. 2, 439 (1970) [C. A. 

73, 3518 t (1970)]. 
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chromatographische Trennung der Methylester von 2 und 5 gelang, zum selben 
SchluB; er zeigte auBerdem, daB die Massenspektren einer Reihe von 1- und 3-Homo- 
adarnantylderivaten bedeutende Unterschiede aufweisenlo). 

Nach unserer Meinung bestand die begrundete Moglichkeit, dal3 Stepanovs 
,, 1 -Homoadamantylderivate" ein anderes Molekulgerust besakn. Stepanov gab an, 
dab er durch Reduktion von 1Bromhomoadamantan (8), das er aus der Carbonsaure 
5 darstellte, Homoadamantan (9) 11-12) erhielt, aber die Identifizierung beruhte 
lediglich auf einem Misch-Schmelzpunkt. Das erscheint uns nicht vollig uberzeugend, 
denn solche Kiifigmolekule sind oft isomorph, und man erhalt nicht immer eine 
Erniedrigung des Misch-Schmelzpunkts 14). 

8 9 I0 

AIS, 1 

11 

Q 13 0 

12 

1 .  CII,N, 
2. IISCH,CH,SH 

I .  I'b(0Ac)r 

5 
3. Rnney-Ni/II> *a 7 3. OH' 

14 

Homoadamantan muB nicht unbedingt das stabilste Tricycloundecan sein; das 
zeigen Rechnungen mit einem mechanischen Molekulmodell15) und die Tatsache, 
daB andere C11Hlg-Isomere, aber nicht 9, als Zwischenprodukte wahrend der Um- 
lagerung von 10 zu den Methyladamantanen beobachtet werden15.16). Eine dieser 
Verbindungen wurde kurzlich als 12 identifiziert 15.16). 12 wurde auch als das Haupt- 
produkt der Hydridreduktionvon Hornoadamant4en(ll)in Schwefelsaure erhalten17). 
Die Moglichkeit, dal3 ahnliche Gerustumlagerungen wiihrend der Koch-Haaf-Reak- 
tion von 1 auftreten, schien ausreichend, um weitere Untersuchungen zur Struktur von 
Sfepanovs ,,l-Homoadamantylderivaten" zu begrunden. 

14) J .  Pirsch, Angew. Chem. 57, 40 (1944). 
15) P .  v. R.  Schleyer, M.  Farcasiu und E. Engler, Chem. Lett. 11, 1189 (1973). 
16) N .  Taka-ishi, Y.  Inamofo und K .  Aigami, Chem. Lett. 11, 1185 (1973). 
17) K. M .  Majerski und Z .  Majerski, Tetrahedron Lett. 1973, 4915. 
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Darstellung von authentischem Homoadamantan-1-01 (14) 
14 wurde auf eindeutige Weise durch Ringerweiterung von 5-Hydroxy-2-adaman- 

tanon 18) (13) mit Diazomethanl9), Bildung des Athylen-thioacetals 20) und anschlie- 
Rende Entschwefelung mit Raney-Nickel 21) dargestellt. Durch oxidative Decarboxy- 
lierung von Homoadamantan-1 -carbonsaure (5) mit Bleitetraacetat 22) wurde ein 
Alkohol erhalten, der sich in jeder Hinsicht als identisch mit 14 erwies. Dies Ergebnis 
bestatigt Stepanovs Strukturzuordnungenlo-13). Umlagerung in ein anderes Kohlen- 
stoffgerust findet wahrend der Koch-HaafReaktion von 1 nicht statt. 

Die Homoadamantan-1-carbonsaure (5) stellten wir nach der Methode von Lang- 
hals und Ruchardt23) dar, die jeder anderen Synthese von 5, die wir untersuchten, 
uberlegen ist. Fuhrt man die Koch-HaafReaktion mit 1 bei niedrigen Temperaturen 
und kurzen Reaktionszeiten durch, erhalt man fast reine Homoadamantan-3-carbon- 
saure (2). Im Gegensatz dazu ermoglicht eine lange Reaktionszeit die Umlagerung 
von 2 in 5. 

13C-NMR-Spektren: Die 13C-NMR-Spektren der Homoadamantan-1- und -3-ole (14 
und 15) der entsprechenden Carbonsauren 5 und 2 und von Homoadamantan (9) sind 
in der Abb. zusammengefaot. Diese Spektren stehen mit den angenommenen 
Strukturen in volliger Ubereinstimmung. Obwohl die Zahf der W-NMR-Signale nicht 
alle moglichen anderen Strukturen der Tricycloundecancarbonsauren auszuschliekn 
gestattet (einige von ihnenls) haben die gleiche Symmetrie), liefern die chemischen 
Verschiebungen der Homoadamantylderivate und ihre enge Beziehung zu denen von 9 

I S 6 . h  
4@:,s.5 COzH g-J.5 

47.3 

33.1 ?h.h 29.0 
36.!) 

32.6 38.3 l h . 5  33.1 3 3 . 2  
34.1 

34 .1  34 .fi 43 .o O H  
79.5 

14 5 15 

9 

Abb. 13C-NMR-Verschiebungen (relativ zu (CH3)4Si in ppm) von Homoadamantan und 
seinen Derivaten 

1s) H. W. Geluk und J.  L.  M. A .  Schlafmann, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 90, 516 (1971). 
19) Cf- T. J .  de Boer und H .  J .  Baker, Org. Syn. Coll. Vol. IV, S. 225 (1963). 
20) L. Fieser, J. Amer. Chem. Soc. 76, 1945 (1954). 
21) R.  L .  Augustine, Catalytic Hydrogenation, Marcel Dekker, Inc., New York 1965. 
22) W. H. Starnes jr.. J. Amer. Chem. SOC. 86, 5603 (1964). 
23) H. Langhals und C. Ruchardf, Chem. Ber. 107, 1245 (1974), vorstehend. 

Wir danken Prof. Ruchardf fur die Erlaubnis, sein Manuskript vor der Veraffentlichung 
ei nzusehen . 
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einen uberzeugenden Beweis fur die angenommenen Strukturen. Irisbesondere erzeugt 
die Carboxylgruppe erwartungsgeafi nur eine kleine Storung der Verschiebungen, 
mit Ausnahme der a-Kohlenstoffe 24). Die Spektren von 14 und 15 konnen auf dieser 
Grundlage erkliirt werden. 

Diskussion 
Das 3-Homoadamantyl-Kation 16 ist wesentlich stabiler als das 1-Kation 17. 

Das zeigen Spannungsrechnungen25), Solvolysekonstanten der entsprechenden 
Bromide 11) und direkte Beobachtungen in Supersaure26.28). Lost man 14 (oder 15)2*) 
in FS03H/SbFs, erhalt man nur das 3-Kation 16, wie die NMR-Spektren zeigen. 
Das gleiche Ergebnis kann mit 9 in SbFS oder in SbFs/S02CIF erzielt werden. Da 
1,2- und 1,3-Hydridverschiebungen in diesen Systemen recht unwahrscheinlich er- 
scheinen, glauben :wir, daR die gegenseitige Umwandlung von 16 und 17 wohl 
intermolekular verlauft 9). 

Deshalb sind 3-Homoadamantylprodukte unter Bedingungen zu erwarten, wo 
Umlagerungen zwischen 16 und 17 nicht moglich sind, oder wenn der Angriff auf das 
stabilere 16 geschwindigkeitsbestimmend und irreversibel ist. n 

15 

14 

Unter Bedingungen, wo eine Gleichgewichtseinstellung des Produkts, z. B. 2 und 5, 
moglich ist, wurde man aus sterischen Grunden eine Bevorzugung der 1-Homo- 
adamantanderivate vor ihren 3-Isomeren erwarten. Die zusatzliche Methylengruppe 
im Homoadamantan erhoht das Gedrange der benachbarten Methylengruppen um 
den Bruckenkopfkohlenstoff 3 mehr als um den Briickenkopf 1, der adamantan- 
ahnlicher ist. Wir haben diese Effekte durch empirische Kraftfeldberechnungen 
(molekulare Mechanik)29) quantitativ gepriift (Tabelle). Nach diesen Rechnungen, 
mit zwei verschiedenen Satzen von Kraftkonstanten 29), sollte I-Methylhomoada- 
mantan um 0.75 5 0.03 kcal/mol stabiler sein als das 3-Isomere; der Unterschied 
zwischen den 3- und 1-rert-Butylhomoadamantanen sollte noch g r o k r  sein, namlich 
2.18 & 0.18 kcal/mol. Obwohl unsere Kraftkonstanten noch nicht fur Carboxyl- 
gruppen parametrisiert wurden, ist fur 2 und 5 ein Zihnliches Verhalten zu erwarten. 

24) G. C. Levy und G .  L.  Nefson, Carbon-13 Nuclear Magnetic Resonance for Organic 

2 5 )  G.  J. Gleicher und P.  v. R. Schleyer, J. Amer. Chem. SOC. 89, 582 (1967); R.  C. Bingham 

26) Auch die Oxidation27) von Homoadamantan mit Chromsaure ist am Briickenkopf 3 urn 

27) R. C. Einghum und P.  v. R. Schleyer, J. Org. Chem. 36, 1198 (1971). 
28) G.  A. Olah und G .  Liang, J. Amer. Chem. SOC. 95, 194 (1973). 
29) E.  M. Engler, J .  D.  Andose und P. v. R. Schleyer, J. Amer. Chem. SOC. 95, 8005 (1973). 

Chemists, S. 47, Wiley-Interscience, New York 1972. 

und P .  v. R. Schleyer, ebenda 93, 3189 (1971). 

einen Faktor 20 gegeniiber dem Briickenkopf 1 begiinstigt (siehe exp. Teil). 
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Tatsiichlich stellten Langhals und Ruchardt23) fest, daB 5 in 96proz. Reinheit aus 2 
bei 25°C und langer Reaktionszeit entsteht. Dies entspricht einem Unterschied der 
freien Energie von mindestens 1.9 kcal/mol, groknordnungsmaBig in Ubereinstim- 
mung mit unseren Rechnungen an den analogen Kohlenwasserstoffen (Tabelle). 

Wir danken J.  Collins fur einige der Kraftfeldberechnungen der Tabelle, Prof. G. Olah fur 
sein Interesse und Dr. V. Buss fur die ubersetzung des Manuskripts. Diese Arbeit wurde 
finanziell unterstutzt von den National Institutes of Health (GM-19 134), der National 
Science Foundation (GP-29078) und Hoffmann-La Roche, Nutley, New Jersey. Computer- 
zeit wurde von Princeton University gestellt. 

Expenmenteller Teil 
Schmelzpunkte wurden auf einem Mettler FPI oder einem Mel-Temp-Gerat bestimmt, 

Spektren in Chloroformlasung wie folgt: IR (Perkin-Elmer 237 B); 1H-NMR (Varian A 60), 
13C-NMR (Varian XL-100). 

Homoadamantan-3-01 (15) wurde durch gepufferte Solvolyse von 1-Adamantylmethanol- 
tosylat erhalten; Schmp. 274-276°C (Lit. 30) 274-275.5"C). 

Homoadamantan-1-01 (14) aus 5-Hydroxy-2-adamantanon (13) 

I-Hydroxyhomoadamantaan-4-on: 13, dargestellt nach Schlarmann18). wurde ringerweitert 
durch Reaktion mit Diazomethan, das in situl9) aus N-Methyl-N-nitroso-p-toluolsulfonamid 
(,,Diazald'*) erzeugt wurde. Zu einer auf 0°C abgekuhlten Lasung aus 2.0 g 13, 5 ml H20, 
20 ml Methanol und 8 g KOH wurde langsam eine Losung von 6.0 g ,,Diazald" in 50 ml 
Methanol gegeben. Bei Raumtemp. wurde 12 h weitergeruhrt. Die Losung wurde unter 
vermindertem Druck eingeengt und mit Ather extrahiert. Ausb. 2.0 g, Schmp. 298-301°C 
(aus Hexan). 

IR: 3575, 3410,2900, 1690, 1450, 1400, 1355, 1105, 1065,955 und 88Ocm-1. - IH-NMR: 
8 w1.6--1.9, -2.1-2.45, 2.53-2.65, w2.7-3.0, 1.58-1.92ppm. 

CllH1602 (180.2) Ber. C 73.30 H 8.95 Gef. C 72.72 H 8.95 

Athylen-thioacetal des I - Hydroxyhomoadamantan-4-011s: 1 -Hydroxyhomoadamantan-4-on 
(1.5 g) wurde mit 1.88 g 1,2-Athandithiol gemischt und tropfenweise mit 1.8 g BF3-Atherat 
versetzt20). Die Losung wurde 6 h bei Raumtemp. geriihrt und dann das BF3-Atherat und 
iiberschuss. Athandithiol unter vermindertem Druck abgezogen; Rohausb. 1.6 g. Die weik 
Masse wurde aus Athanol umkristallisiert; Ausb. 1.5 g, Schmp. 109-1 11.4"C. 

IR: 3575, 3405, 2985, 2900, 2840, 1445, 1355, 1080, 960 und 875cm-1. - 1H-NMR: 
Multipletts bei 8 w1.49-2.46, w2.68-2.83 und ~3.24-3.39 ppm. 

C13H200S2 (256.5) Ber. C 60.89 H 7.86 S 25.01 Gef. C 60.71 H 7.82 S 24.88 

Homoadamanran-1-01 (14) 

a) Durch Entschwefelung des Athylen-thioacetals: Eingesetzt wurde ein lOfacher UberschuD 
(im Verhaltnis zum Thioacetal) an Raney-Nickel (ROC/RIC Ni-32) in absol. Athanol21). 
Die Mischung wurde 12 h bei 85°C unter RuckfluD gehalten. Das Raney-Nickel wurde 
abfiltriert, das Athanol bei vermindertem Druck abgezogen und das Produkt durch Saulen- 
chromatographie, Sublimation und Umkristallisation aus Pentan gereinigt, Schmp. 267 bis 
268.5"C (Lit. 23) 267-2685°C). 

30) If. Sterter und P .  Goebel, Chem. Ber. 96, 550 (1963). 
Chemische Berichle Jahrg. 107 
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b) Aus 5:  1.0 g 5 wurde zur LBsung von 4.08 g Kaliumacetat in 15 ml Eisessig gefugt. 
Nach Zugabe von 3.5 g Bleitetraacetat wurde auf 70°C erhitzt. Nach 30 min bei dieser Temp. 
wurde abgekuhlt, und 50 ml Wasser wurden zugegeben. Die waRr. Losung wurde rnit Ather 
extrahiert. Die Auszuge wurden rnit waRriger Na2CO3-Lijsung und Wasser gewaschen und 
uber MgS04 getrocknet. Abziehen des Athers lieferte 1.01 g I-Homoadamantylacetat (94%). 

Dieses Acetat (1.01 g) wurde zur Lasung von 5 g KOH in 30 ml Athanol und 2 ml Wasser 
gefugt. Nach 4 h Erhitzen unter RuckfluR wurde abgekuhlt, etwas Wasser zugegeben und die 
waDr. Liisung mit Ather extrahiert. Die Ausziige wurden uber MgS04 getrocknet und das 
Losungsmittel bei vermindertem Druck entfernt. Ausb. 0.8 g (100%) 14, nach IR, NMR und 
gaschromatographischer Analyse identisch rnit dem Produkt nach a). 

Homoadamantan-1- und 4-01 (14 und 15) konnen gaschromatographisch rnit einer Saule 
3 m x 0.32 cm, 5% Carbowax 20 M Chromosorb W80/100 mesh, bei 150°C getrennt werden. 
Retentionszeiten: 20.8 min fur 15 und 21.8 min fur 14. 

Homoadamantan-I-carbonsaure (5):  Nach Ruchardf 23) wurden 10.0 g I-Adamantylmethanol 
(1) in 50 ml wasserfreier Ameisensaure wahrend 2 h zu 500 ml konz. Schwefelsaure getropft. 
Die Mischung wurde bei Raumtemp. 69 h geruhrt. Die Aufarbeitung23) und Umkristalli- 
sation aus Pentan ergab 10.0 g (8673, Schmp. 161.9-163.9"C (Lit.23) 156.5-158°C). 

Homoadamanran-3-carbonsaure (2): Darstellung nach 1. c. 23) : Zu 750 ml konz. Schwefel- 
saure wurden bei - 16°C 75 ml wasserfreie Ameisensaure gegeben. Unter kraftigem Ruhren 
wurde nun die Lasung von 7.5 g 1 in 15 ml Ameisensaure zugetropft und 22 h bei -16°C 
gehalten. Aufarbeitung23) und Umkristallisation aus Pentan ergaben 3.0 g (3479, Schmp. 
168.3- 170.8"C (Lit. 23) 166- 167°C). 

I.Homoadamanryl-Kation (17): Eine gekuhlte Losung von 14 in SOzClF (SO2) wurde zu 
FSO3H/SbFs (1 : I )  gepeben. IH-NMR- und 13C-NMR-Spektren zeigen die vollstandige 
Urnwandlung von 17 zum 3-Homoadamantyl-Kation 1628). 

Chromsuureoxidafion von Homoadamanfan (9) : 0.41 g 9, in 6Oproz. Ausbeute durch Hydrid- 
reduktion von 1 in Methylcyclohexan/Schwefelsaure bei 20°C dargestellt I ) ,  wurde zur Lasung 
von 0.27 g CrO3, 15 ml Acetanhydrid und 15 ml Essigsaure gegeben, die auf -5°C abgekuhlt 
worden war. 4 h wurde bei dieser Temp. weitergeruhrt, dann wurden 50 ml Wasser zugegeben, 
und die Losung wurde rnit Ather extrahiert. Nach Waschen der Auszuge rnit waRr. NazCO3- 
LGsung und Wasser und Trocknen iiber MgS04 gab die Reduktion mit LiAIH4 0.20 g einer 
Misehung von 15 (nach gaschromatographischer Analyse 95 %) und 14 (5 %). Die letztere 
Komponente wurde nur durch gleichzeitige Injektion von authentischem 14 identifiziert. 
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