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Die Reaktion von 6,8-Dichlor-3H-naphtho[l.8-bc]thiophen-3-on (1) mit Grignard-Reagentien 
fuhrt unter 1.4-Addition zu den phenolischen Derivaten 3a-d. Mit Cyclopentadienyllithium 
und nach anschlieDender Methylierung wird 4 erhalten, das wahrscheinlich als lsomerengemisch 
4B,C vorliegt. Die Dehydratisierung von 5 fuhrt ausschlieDlich zu 6. Das Keton 7 wird m m  
Alkohol 8 reduziert, der anschlieDend unter saurer Katalyse zu dem Isomerengemisch 9 und 10 
dehydratisiert. Die Reduktion des Ketons 1 ergibt ausschliefllich das 6,8-Dichlor-2H-naphtho- 
[1.8-bc]thiophen-3-01(12). 

Heterocyclic 1 2 ~  and 14n Systems, XXIX') 
Reactivity of in the 2-Pdtion Non-substituted Thiapseudophenalenones 

The reaction of 6,8-dichloro-3H-naphtho[l,8-bc]thiophen-3-one (1) with Grignard reagents 
yields under 1,4-addition the phenolic dervivatives 3s -d. 1 reacts with cyclopentadienyllithium 
to give, after methylation by diazomethane, 4 which is probably a mixture of the isomers 48,  C. 
Exclusively 6 is obtained by dehydration of5. The ketone 7 can be reduced to the alcohol 8, which 
yields a mixture of the two isomers 9 and 10 by elimination of water under acidic catalysis. The 
hydrogenation of the ketone I with LiAlH, yields only 6.8-dichloro-2H-naphtho[ 1,8-hc]thiophen- 
3-01 (12). 

Kiirzlich berichteten wir 3, iiber die Synthese des zu Phenalenon iso-nelektronischen 
6,8-Dichlor-3H-naphtho[ 1,8-bc]thiophen-3-ons (l), und irn folgenden sollen die Er- 
gebnisse der Untersuchungen iiber das Reaktionsverhalten dieses ,,Thiapseudophen- 
alenons" (1) sowie anderer venvandter Ketone mitgeteilt werden. 

b: R = CH3 d 
i 's - I H c--o-- 

S C: R = c - C ~ H ~  
d: R = n-C4Hg c1 c1 c1 

2 1 3 

Wird 1 rnit Alkyl-Grignard-Verbindungen umgesetzt, so entstehen unter 1.4-Addition 
die 2-Alkyl-2H-naphtho[ 1,8-bc]thiophen-3-ol-Derivate 3 a- d. 
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Im Aromatenbereich von 3 a  tritt f ir  H7 ein Singulett, fur HJ und HS ein AB-Dublett sowie fur 
H2 ein Dublett eines Dubletts auf. Die Ursache dafir durfte darin bestehen, daD infolge der Asym- 
metrie von C-2 die beiden chemisch nicht-aquivalenten Protonen der prochiralen CH,-Gruppe 
unterschiedliche Kopplungskonstanten zu H2 haben 'I. Entkopplungsexperimente beweisen die 
Abhangigkeit der Signale von H2 und -CH, -CH3. Hatte hingegen 1 rnit Ethylmagnesiumbromid 
unter 1.2-Addition reagiert, so ware 2a entstanden, das fur H2 sowie H7 jeweils ein Singulett im 
Aromatenbereich aufweisen muI3te. 

Wird das aus Cyclopentadienyllithium und 1 ebenfalls erhaltliche 3c mit Diazomethan 
methyliert, so kann 4 chromatographisch isoliert werden. 

.'* .'@t& ..p \ 

\ H \ S H H H  
c1 c1 1 

4 A  4 B  4 c  

HZ tritt als Singulett in Resonanz; die fehlende vicinale Kopplung schlieBt die Struktur 4A 
eindeutig aus. Dem Spektrum ist jedoch nicht zu entnehmen, ob eines der beiden Isomeren 4B 
oder 4C bzw. eine Mischung beider Verbindungen vorliegt ; die Protonen des Cyclopentadienyl- 
rings geben zwei komplizierte Multipletts, die nicht mehr zu analysieren sind. 

Versuche, den Ether 4 schonend mit Chloranil oder Dichlordicyanbenzochinon bzw. 
Tritylperchlorat zum entsprechenden Fulvalen zu dehydrieren, lieferten in allen FIllen 
polymere Zersetzungsprodukte. 

Wird das von Hawthorne und Porter 5 ,  sowie von Campaigne und Knapp 6, beschriebene 
5H-Naphtho[ 1,8-bc]thiophen-S-on oder das 2-Brom-SH-naphtho[l,8-bc]thiophen-5- 
on ') zum 4,5-Dihydr0-3H-naphtho[l,8-bc]thiophen-5-01 (5) reduziert und anschlieDend 
mit p-Toluolsulfonsaure in Benzol unter Stickstoffatmosphare erhitzt, so entsteht unter 
Eliminierung von Wasser ausschliel3lich 2H-Naphtho[ 1,8-bc]thiophen (6), wahrend die 
3 H- bzw. 5 H-homeren unter diesen Reaktionsbedingungen nicht nachgewiesen werden 
konnten. 6 hatten bereits Folli und Mitarbb.') in reiner Form durch Reduktion von 
2H-Naphtho[l,8-bc]thiophen-2-on erhalten. 

Die Reduktion des 6,8-Dichlor-4,5-dihydro-3 H-naphtha[ 1,8-bc]thiophen-3-0ns (7) 3, 
rnit LiAlH, in Tetrahydrofuran fuhrt zum Alkohol 8; dieser laDt sich in Benzol rnit p- 
Toluolsulfonsaure dehydratisieren. Eine Analyse des ' H-NMR-Spektrums des Reaktions- 
produkts zeigt, daD das 2H-Isomere 9 zu etwa 75%, das 5H-Isomere 10 zu nahezu 25% 
entstanden sind. 
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7 8 9 10 

Die Konstitution 9 ergibt sich aus dem 'H-NMR-Spektrum. H7 tritt bei 6 = 7.28 in Resonanz, 
H3, H4 und H5 geben ein Multiplett (6 = 7.31 -7.81), wahrend die Methylenprotonen HZ als 
Dublett bei 6 = 4.73 erscheinen. Vermutlich handelt es sich um eine long-range-Kopplung zwi- 
schen H2 und H5, die auch bei der Verbindung 12 auftritt. 

In Verbindung 10 treten die Methylenprotonen H5 als Multiplett (funf Linien) bei 6 = 3.68 in 
Resonanz. Der Zusammenhang der Protonensignale von H2. H3, H4, H5 in Verbindung 10 laRt 
sich durch Entkoppeln der H'-Protonen nachweisen. Aus den Tripletts von Dubletts der Protonen 
H3 sowie H4 wird ein AB-System, H2 erscheint als Singulett. Die neben 10 denkbare Konstitution 
11 ist unwahrscheinlich, da aus 8 nach bekanntem Reaktionsmechanismus zunachst 10 entstehen 
mull. Eine Verbindung der Konstitution 11 ist wie bereits erwahnt nicht bestandig und wiirde 
sich sofort zu 9 umlagern, analog den Ergebnissen bei der Dehydratisierung des Alkohols 5 zur 
Verbindung 6. 

Das SH-lsomere 10 wandelt sich bei Zugabe von Trifluoressigslure vollstandig in das 
2H-Isomere 9 urn. Das 1aDt darauf schlieDen, daD bei der Dehydratisierung des Alkohols 8 
mit p-Toluolsulfonsiiure zunachst 10 entsteht; eine Protonierung an C-2 und die De- 
protonierung an C-5 fuhrt zu 9. 

11 I2 13 

Reduziert man 1 mit LiAlH,, so erhPlt man ausschlieDlich das Naphtholderivat 12 
und nicht den Alkohol 13. 

Die Konstitution von 12 wird 'H-NMR-spektroskopisch nachgewiesen: Im aromatischen 
Bereich beobachtet man die Signale von drei Protonen, wahrend 13 nur zwei Protonen in diesem 
Bereich zula5t. In Verbindung 12 ware das Signal von H5 bei tiefstem Feld ZLI erwarten; es sollte 
durch H4 zum Dublett und durch long-range-Kopplung mit den Methylenprotonen H2 zusatzlich 
zum Triplett aufgespalten erscheinen. Tatsachlich tritt das Signal rnit dem groben 8-Wert als 
Dublett von Tripletts auf rnit J4,5 = 8.8 und J2,' = 1 Hz und belegt damit die Konstitution 12. 

Der BASF Aktiengesellschaf, dem Verband der Chemischen Industrie - Fonds der Chemie - 
sowie der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fur besondere Unterstiitzung unserer 
Untersuchungen, Herrn Dr. A. Hotzel und Herrn F. Beran fur die Massenspektren, den Herren 
Dip].-Chem. W Kramer, Dipl.-Chem. G. Schiifer und G. Beutel fur die 'H-NMR- sowie I3C-NMR- 
Spektren, der Bayer AG und der Hoechst AG fur die Bereitstellung von Chemikalien. 
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Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte (nicht korrigiert): Schmelzpunktmikroskop der Firma Reichert, Wien. - UV- 

Spektren: Spektralphotometer DMR 10 der Firma Carl Zeiss. - IR-Spektren: Perkin-Elmer- 
GeriPt 325. - 'H-NMR- und 13C-NMR-Spektren: Bruker HX 90E rnit Fourier-Einheit der 
Firma Bruker-Physik AG., Karlsruhe-Forchheim. - Massenspektren: Varian MAT 31 1 ; die 
Messung der metastabilen Zerfalle erfolgte nach der DAD1-Methode (direct analysis of daughter 
ions). - Elementaranalysen wurden rnit einem automatisch arbeitenden C, H, N-Analysator 
der Firma Heraeus, Hanau, durchgefuhrt; der S- und Halogengehalt wurde nach der Schoniger- 
Methode bestimmt, Saulenchromatographische Trennungen: Saule 50 cm Lange und 2.5 cm 
Innendurchmesser, Kieselgel 60 ,,Merck" (KorngroBe 0.063 - 0.200 mm). - Praparative Schicht- 
chromatographie: Glasplatten 20 cm x 20 cm, 1.75 mm d i k e  Kieselgelschicht (Kieselgel 60 
PF,,,, ,,Merck"). - Die Losungsmittel und verwendeten Reagentien wurden nach den iiblichen 
Methoden gereinigt und getrocknet. 

6,8-Dichlor-2-ethyl-2H-nnphtho/f 8-bcjthiophen-3-01 (34: 1020 mg (4.0 mmol) 6,8-Dichlor-3H- 
naphtho[l,8 -bc] thiophen-3-on (1) werden unter Stickston-Atmosphare einer Grignard-Losung 
aus 121.5 mg (5.0 mmol) Magnesium und 545 mg (5.0 mmol) Ethylbromid in 20 ml Ether portions- 
weise innerhalb 30 min zugegeben; 1 h wird unter RiickfluB zum Sieden erhitzt, danach rnit 10 ml 
Eiswasser, 10 ml 18proz. Salzsaure zersetzt. Die etherische Schicht wird abgetrennt, die waBrige 
Phase dreimal rnit je 20 ml Ether extrahiert, die vereinigten Extrakte rnit 20 ml geslttigter NaHS03- 
Losung, 20 ml gesattigter NaHC03-Losung, 20 ml Wasser gewaschen und iiber Na,SO, ge- 
trocknet. Der Ruckstand der etherischen Losung wird aus 10 ml CCl, umkristallisiert; gelbes 
Pulver, Ausb. 378 mg (33%), Schmp. 151 - 152°C. 

IR (KBr): 3280 (OH), 1575 (Ar), 1100cm-' (C-0). - 'H-NMR (90 MHz, CDCI,,): 6 = 1.01 
(t ,3H,CH3,J = 7.3Hz). 1.8-2.5(m,2H,CH,),5.27(dd,1H,HZ,J = 3.3,8.5Hz),5.37(~, lH,OH), 
7.02 (d, 1 H, H', J = 8.8 Hz), 7.22 (s, 1 H, H'), 7.77 (d, 1 H, HS, J = 8.8 Hz). - MS (70eV): I = 

Chlorisotopenpeak; m/e (%) = 286 (15, I), 284 (25, M'), 257 (69, 1, M - CZH,), 255 (100, M - 
CZHs), 220 (14, M - CZHS - Cl), 192 (21, M - C2HS - C1 - CO), 156 (15, M - CIH, - C1 - 
CO - HCI). 

C13HIOC120S (285.2) Ber. C 54.75 H 3.53 Gef. C 54.65 H 3.40 

6,8-Dichlor-2-methy1-2H-naphtho(l,8-bc]t3-0~ (3b): 510 mg (2.0 mmol) 1 werden unter 
Stickstoff-Atmosphare zu einer Grignard-Losung aus 60.75 mg (2.5 mmol) Magnesium und 
357.5 mg (2.5 mmol) Methyliodid analog 3a gegeben. Im instabilen braunen Ruckstand der 
etherischen Losung wurde 3b massenspektrometrisch und 'H-NMR-spektroskopisch nachge- 
wiesen. Ausb. 80mg (15%), Schmp. 90°C (Zers.). 

6.9(d,1H,HJ,J =8.5Hz),7.19(s,1H.H7),7.7(d,1H,HS,J = 8.5Hz). - MS(70eV):I = Chlor- 
isotopenpeak; m/e (%) = 274 (4, I), 272 (22, I), 270 (32, M'), 257 (69, I), 255 (100, M - CH,), 

'H-NMR ( ~ O M H G  CDCl,): 6 = 1.8 (d, 3H, CH,, J = 6 Hz), 5.23 (q, 1 H, HZ, J = ~ H z ) ,  

192 (11, M - CHJ - C1 - CO). 

6,8-Dichlor-2-(2,4-cyclopentadien-l-yl)-2H-naphtho/l,8-bc~thiophen-3-01 (3c): Zu einer Grig- 
nard-Losung aus 60.75 mg (2.5 mmol) Magnesium und 357.5 mg (2.5 mmol) Methyliodid in 20 ml 
Ether werden 165 mg (2.5 mmol) Cyclopentadien gegeben; nach vollstandiger Umgrignardierung 
wird die Losung rnit 510 mg(2.0 mmol) 1 analog3a umgesetzt. Das instabile rohe Reaktionsprodukt 
3c konnte massenspektrometrisch nachgewiesen werden. Ausb. 200 mg (31 %), Schmp. 190°C 
(Zers.). 

UV (Methanol): Lmax (log E )  = 230 (4.4), 253 (4.3), 323 (3.8), 338 (3.8), 354 nm (3.8). - MS (70 eV): 
1 = Chlorisotopenpeak; m/e (%) = 322 (10, I), 320 (14, M+), 255 (77, M - C,H,), 254 (32, M - 
C,H&226(22,M - C5H6 - CO),220(11,M - C5H5 - Cl), 192(19,M - CSH, - CO - HCl), 
191 (12, M - CSH, - C O  - Cl), 156 (24, M - CSHB - CO - 2C1), 66 (100, CSH;). 
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2-Burgl-6,8-dichlor-2H-naphtho[l ,R-bc]thiophen-3-01 (3d): Zu einer Suspension von 255 mg 
(1 .O mmol) 1 in 5 ml Ether werden 0.6 ml(1.19 mmol) n-Butyllithium eingespritzt .I5 min bei Raum- 
temp. geriihrt und dann rnit 5 ml Eiswasser zersetzt. Man sauert rnit verd. Salzsaure auf pH 3 an, 
extrahiert zweimal mit je 20 ml Ether, wascht dreimal rnit je 10 ml Wasser und trocknet die ver- 
einigten Extrakte uber MgSO,; braunes, instabiles Reaktionsprodukt, das nur massenspektro- 
metrisch nachgewiesen werden konnte. Ausb. 150 mg (48%); Schmp. 135°C (Zers.). 

MS (70eV): 1 = Chlorisotopenpeak; m/e (%) = 314 (8, I), 312 (12, M'), 255 (100, M - C,H,), 
220 (21, M - C4H9 - Cl), 192 (20, M - CjHg - CO - HCI). 

6,8-Dichlor-2-( 1,3- oder 1,4-cyclopentadien-l -yl)-3-metho.ry-2H-naphtho[l,8-bc]thiophen (4 B 
bzw. C): Bei -50°C werden zu einer Losung von 400 mg (6.0mmol) Cyclopentadien in 40ml 
Ether 11 ml (10 mmol) Lithiumdiisopropylamid-Suspension gegeben; zur vollstandigen An- 
ionisierung 1aBt man auf 0°C auftauen und kuhlt anschlieBend wieder auf -40°C ab. Dann gibt 
man 1.5 g (5.9 mmol) 1 in mehreren Portionen innerhalb von 10 min zu, laat auftauen, ruhrt 
4-6 h bei Raumtemp., zersetzt dann mit 10 ml Eiswasser und extrahiert dreimal mit je 50 ml 
Ether. Die wlBrige Phase wird mit verd. Salzsaure bis zu pH 3 angesauert, dann erneut dreimal 
mit je 50 ml Ether extrahiert; die vereinigten Extrakte werden rnit 50 ml verd. Salzsaure und 100 ml 
Wasser gewaschen und uber MgSO, getrocknet. In die mit Eis gekuhlte Etherlosung destilliert 
man Diazomethan/Ether, hergestellt aus 8.6 mg (40 mmol) Diactin, 2 g Kaliumhydroxid, 3 ml 
Wasser und 70 ml Ether. Man riihrt 6 h bei Raumtemp., engt die Losung i. Vak. ein und chromato- 
graphiert den Ruckstand an Kieselgel mit Benzol. Das Eluat wird rnit 5 g basischem AlzO3 i. Vak. 
bis zur Trockne eingeengt, das verbleibende Pulver im Soxhlet rnit 200 ml n-Hexan extrahiert; 
gelbbraune Kristalle. Ausb. 120 mg (6%); Schmp. 180°C (Zers.). 

IR (KBr): 2960,2880 (C-H), 1610 (C=C), 1270cm-' (C-0). - UV (Methanol): X,,,ax(lgc): 
208 (4.3), 276 (4.0), 407 nm (4.0). - 'H-NMR (90 MHz, CCI,, CD3NOz): 6 = 3.98 (s, 1 H, H2), 

1 H, H', J = 9 Hz), 7.19 -7.32 (m. 1 H, C5H,). - MS (70eV): I = Chlorisotopenpeak; m/e (%) = 

4.05 (s, 3H, OCHI), 6.1 -6.4  IT^, 4H, C,H,), 7.22 (s, 1 H, H'), 7.29 (d, 1 H, H4, J = 9 Hz), 7.8 (d, 

336 (24, I), 334 (34, M+), 319 (8, M - CH,), 269 (100, M - CSH,), 254 (13, M - CH3 - CSH,), 
226 (8, M - CH3 - CSHs - CO). 

CI7H,,CI,OS (335.2) Ber. C 60.91 H 3.61 CI 21.15 S 9.56 
Gef. C 61.22 H 3.75 CI 21.47 S 9.30 

2H-Naphtho[l,8-bc]thiophen (6): 330 mg ( I  .7 mmol) 4,5-Dihydro-3H-naphtho[l,8-bc]thiophen- 
5-01 (5)" werden rnit 60 mg (0.3 mmol) pToluolsulfonsaure in 90 ml Benzol am Wasserabscheider 
1 h erhitzt. Man engt anschlieDend auf 2 ml ein, entwickelt auf einer Saule mit 2 ml sauerstoff- 
freiem Benzol und eluiert mit sauerstofffreiem Petrolether (60-80°C). Der Riickstand des Eluats 
(ca. 150 ml) wird in 40 ml Petrolether (60 - 80°C) gelost; nach Eindampfen unter Stickstoffatmo- 
sphare erhalt man rotliche Kristalle. Ausb. 165 mg (55%); Schmp. 82 -84°C (Lit." 83 - 85°C). 

IR (KBr): 3050 (Ar), 2920 (C-H), 1580cm-' (Ar). - UV (Methanol): A,,,,x (lg G) = 213 (4.4), 
241 (4.3),319(3.9),333nm(3.8). - 'H-NMR(60MHz,CCI4):6 =4.7(s,2H,H2),7.1-7.7(m,6H, 
aromat. H). 

6,S-Dichlor-4,5-dihydro-3 H-naphtho/l ,S-bc]rhiophen-3-01(8): Eine Losung von 2.0 g (7.8 mmol) 
6,8-Dichlor-4,5-dihydro-3H-naphtho[l,8-bc]thiophen-3-on (7) 3, in 100 ml Tetrahydrofuran wird 
bei Raumtemp. innerhalb von 90min zu 380mg (10mmol) LiAIH, in 20ml Tetrahydrofuran 
getropft und 20 min bei Raumtemp. geriihrt. AnschlieDend werden 5 ml Wasser zugegeben, die 
Losung abgesaugt und das Filtrat uber MgSO, getrocknet. Nach Einengen der Losungzur Trockne 
wird aus Ethanol/Wasser (1 : 1) umkristallisiert; grauweiDe Substanz. Ausb. 1.7 g (84%); Schmp. 

IR (KBr): 3250 (OH), 2940, 2920, 2860 (C-H), 1570 (Ar), 1105cm-' (C-0). - 'H-NMR 
(90 MHz, CDCI,): 6 = 1.8 (s, 1 H, H3), 7.33 (s, 1 H, H7). 7.43 (s, 1 H, H2). - MS (70 eV): I = Chlor- 
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150-151°C. 
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isotopenpeak; m/e (%) = 262 (8, I), 260 (30, I), 258 (48, M+), 257 (14, M - I), 240 (42, M - H20),  

ClIH8C120S (259.2) Ber. C 50.98 H 3.11 S 12.37 Gef. C 51.31 H 3.24 S 12.34 
205 (100, M - 18 - Cl), 169 (28, M - 18 - C1 - HCl). 

6,8-Dichlor-2H-naphtho[ l&bc]thiophen (9) und 6,8-Dichlor-SH-naphtho[l ,R-bclthiophen (10): 
1.0 g (3.9 mmol) 8 werden in 70 ml Benzol unter Stickstoffatmosphlre rnit 50 mg p-Toluolsulfon- 
slure 2 h unter RuckfluD erhitzt, die Losung auf 5 ml eingeengt, auf einer Saule rnit 5 ml Benzol 
entwickelt und mit Petrolether (60-80°C) eluiert. Der Ruckstand des Eluats wird aus CCI4 
umkristallisiert, orange Kristalle. Ausb. 742 mg (79%); Schmp. 162 - 163°C; Isomerenverhalt- 
nisse: 9 :  10 = 75: 25. 

IR(KBr): 3060(Ar),2920(C-H), 1610(C=C), 1580cm-' (Ar). - UV (CH,OH):L,,,(Ig&) = 
220 (4.4), 241 (4.2), 250 (4.2), 326 (3.91, 351 nm (3.7). - 'H-NMR (90 MHz, CCI,, CD,NO,): 9: 
6 = 4.73 (d, 2H, H2, J = 1.5 Hz), 7.28 (s, 1 H, H'), 7.31 -7.81 (m, 3H, H3, H4, H'). 

10: S = 3.68 (,,quint", 2H, H5, J =: 3.8, 2.25 und 1.8 Hz), 6.01 (td, 1 H, H4, J = 3.75, 9.8 Hz), 

(70 eV): I = Chlorisotopenpeak; m/e (X) = 244 (1 1, I), 242 (60, I), 240 (84, M'), 239 (97, M - H), 

Cl,H6Cl2S (241.1) Ber. C 54.79 H 2.51 C1 29.41 S 13.30 
Gef. C 54.83 H 2.38 CI 29.92 S 13.26 

6.55 (td, 1 H, H3, J = 2.25, 9.8 Hz), 6.94 (,,t", 1 H, H2, J = 1.5-2.0Hz), 7.23 (s, 1 H, H'). - MS 

205 (100, M - CI), 170 (21, M - 2 CI'I, 169 (66, M - C1 - HCl). 

6,8-Dichlor-2H-naphtho/l,8-bc]rhiophen-3-ol (12): Zu einer Losung von 150 mg (4.0 mmol) 
LiAIH, in 60 ml Tetrahydrofuran werden unter Stickstoffatmosphare innerhalb von 15 min 
255 mg (1.0 mmol) 1 portionsweise gegeben, wobei sich 1 wahrend der Reaktion langsam auflost. 
Nach beendeter Zugabe wird die griinliche Losung 1 h bei Raumtemp. geruhrt, rnit 3 ml Wasser 
zersetzt, die Tetrahydrofuranlosung abgesaugt und uber MgS04 unter LichtausschluB getrocknet. 
Die Losung wird auf 1 ml eingeengt, an einer Saule rnit Chloroform/Essigester (1:l) chromato- 
graphiert ; braune Kristalle. Ausb. 163 mg (63%); Schmp. 174 - 175 "C. 

lR(KBr):3400(OH), 1615,1590(C=C),1090cm-'(C-O). - UV(Methanol):h,.,(Ig~) = 233 
(4.1),255(4.1),322(3.5),363(3.5),354nm(3.4). - 'H-NMR(90MHz,CDC13):S = 5.23(s,lH,OH), 

und 1 Hz). - MS (70 eV): I = Chlorisotopenpeak; m/e (%) = 260 (6, I), 258 (28, I), 256 (40, M'), 
4.68 (d, J = 1 Hz, 2H, H2), 7.07 (d, 1 H, Ha, J = 8.8 Hz), 7.23 (s, 1 H, H7), 7.78 (td, 1 H, H5, J = 8.8 

255 (35, M - H), 221 (14, M - CI), 192 (13, M - CI - HCO), 186 (14, M - 2 Cl), 168 (56, M - 
2C1 - HZO), 117 (100). 

CllH6C1,0S (257.1) Ber. C 51.14 H 2.35 CI 27.57 Gef. C 50.91 H 2.33 CI 27.18 
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