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8,8-Dimethoxytricycl0[3.2.1.0~~~]oct-6-en (3) reagiert mit Aluminiumhalogeniden unter Skelett- 
Umlagerung zu den Dihydrosemibullvalen-Derivaten 4. Daraus 1aBt sich Methoxysemibullvalen 
(1 c) gewinnen, das uberwiegend als 5-Methoxy-Isomeres 1 c B  vorliegt. 

5-Methoxysemibullvalene 

On reaction with aluminium halides 8,8-dimethoxytricyclo[3.2.1 .02."]oct-6-ene (3) leads to the 
rearranged dihydrosemibullvalene derivatives 4. These are converted into methoxysemibullvalene 
( lc )  which predominantly exists as the 5-methoxy isomer 1cB. 

Das Tricycl0[3.3.0.O~~~]octa-3,6-dien = Semibullvalen (1 a) ist wegen seiner raschen 
degenerierten Valenzisomerisierung von Bedeutung 'I, wobei sich die Lage des Valenz- 
isomeren-Gleichgewichts durch Substituenten beeinflussen 2. 3, laat. Im Falle der 1,(5)- 
monosubstituierten Derivate (1) liegen experimentelle Ergebnisse fur R = Alkyl und 
R = Cyan ', ') vor. Fur I ,(5)-donorsubstituierte Semibullvalene fallen die Vorhersagen 
uber die Gleichgewichtslage widerspruchlich aus. 

6QR2* I 7 c b OCH, OH 

d 5 e  c5 R R = = Cyclohexyl Piperidino 41 24 : : $ 6  5 9  
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I d CH3 
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Aufgrund theoretischer Uberlegungen uber die Wechselwirkung eines Donor-Substi- 
tuenten mit einem Cyclopropan sollte fur einen n-Donor-Substituenten das Isomere 1 B 
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im Gleichgewicht uberwiegen '). Eine EHT-Rechnung ergab fur 1 b, da13 das 5-Isomere 
1bB um 0.5 eV gegenuber 1bA stabilisiert sein soll. Dies durfte qualitativ auch fur das 
1,(5)-Methoxysemibullvalen (1 c) gelten. 

Zum anderen fand Staley '), da13 ein Amino-Substituent das Norcaradien/Cyclohepta- 
trien-Gleichgewicht schwach in Richtung des Norcaradiens verschiebt. 

Da im 1,(5)-Methylsemibullvalen ( l d )  das Isomere 1dA etwa 3:l im Gleichgewicht 
bevorzugt 1st '), konnte demnach 1,(5)-Methoxysemibullvalen uberwiegend in der Form 
1 cA vorliegen. 

Wir berichten hier uber die Synthese und Untersuchung des 1 ,(5)-Methoxysemibull- 
valens '). 

Synthesen 
Fur Semibullvalen und einige seiner Derivate sind zahlreiche Synthesen beschrieben '. '), 

die jedoch bislang keinen Zugang zu donorsubstituierten Vertretern ermoglichten. Deri- 
vate 2 des um eine Doppelbindung armeren Ringsystems des Tricyclo[3.3.0.02~s~oct- 
3-ens wurden vor allem durch 1,3-Photocycloaddition eines Alkens an Benzol gewonneng). 
Eine Umwandlung derartiger Produkte in Semibullvalen lie13 sich bisher nicht effektiv 
realisieren ''1. 

2 3 4 

CH30,0CH, ?C H, 

5 6 

Wir fanden in der Einwirkung von Aluminiumhalogeniden auf 8,8-Dimethoxytricyclo- 
[3.2.1 .0Z.4]oct-6-en (3) ') einen anderen Zugang zu derartigen Tricyclen. Die Halogen- 
derivate 4 des Dihydrosemibullvalens entstanden dabei in Ausbeuten urn 75%. Durch 
Einwirkung von Diethylaluminiumchlorid auf 3 gewannen wir 4a  mit 90% Ausbeute. 
4a  wurde bereits fruher von Battistel" als Nebenprodukt der Reduktion von 3 mit 
LiAlH,/AlCl,-Mischungen ") erhalten. Kiirzlich wurden weitere Beispiele derartiger 
Umlagerungen von Halogentricyclo[3.2.1 .02."]oct-6-en- zu 4-Halogentricyclo[3.3.0.O2~*]- 
oct-6-en-Derivaten beschrieben ''3''). Die endo-Anordnung (aquatorial) des 4-Halogens 
von 4 folgt aus den 'H-NMR-Spektren, da das Signal von 4-H wie bei anderen 4-endo- 
substituierten Tricyclo[3.3.0.02~s]octyl-Derivaten ''. 16. als d, J = 11 Hz, von d, 
J = 7 Hz, von d, J = 5 Hz erscheint. 
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Auch die Umsetzung von 5 18) zu 6 lie0 sich in gleicher Weise realisieren. 
Wie die leicht verlaufende Saurespaltung des Acetals 3 durfte auch die Umsetzung 

3 + 4 mit der Ionisierung einer Methoxygruppe zum Trishomocyclopropenyl-Kation 7 
beginnen”). Der Eintritt des Halogenids in die 2,4-Stellung von 7 iiberrascht, da andere 
Nucleophile das Kation 7 bevorzugt in a-Stellung zur Methoxygruppe angreifen, d. h. 
in der 8-Stellung, wie die Alkoholyse von 4aZoJ bzw. 4b2” zeigte. Es ist denkbar, daB bei 
der Bildung von 4 aus 3 die regiodirektive Wirkung der Methoxygruppe durch Kom- 
plexierung mit AIX, aufgehoben wird, so daB 7 dann wie die analogen Kationen S22) 
kinetisch gelenkt durch aquatorialen Angriff an der weniger gehinderten 2,4-Stellung 
abgefangen wird. 

AcOH - 
Wie die Solvolyseergebnisse20~z” nahelegen, durfte im Kation 7 die Ladung stark an 

C-8 lokalisiert sein, was eine E I-Eliminierung aus 3 oder 4 zum Methoxysemibullvalen 
(1 c) erschwert. So wurde auch bei der Umsetzung von 3 rnit Diethylaluminium-2,2,6,6- 
tetramethylpiperidid 2 3 J  kein 1 c erhalten. Im Gegensatz zum Verhalten des struktur- 
analogen 915) liel3 sich aus 4a oder 4b auch unter E2-Bedingungen (Kalium-tert-butylat 
in DMSOj80 “C oder (CH,),SnN(C,H,),/Toluol 1 I0 ‘C) kein Halogenwasserstoff 
abspalten. Durch Kalium-2-aminoethylamid wurde 4 b in bisher ungeklarter Reaktion 
zu Anisol gespalten. 

Der Grund fur diese Schwierigkeiten durfte darin liegen, daR in 4, wie im klassischen 
Fall des all-trans-Hexachlorcyclohexans 24) kein zur Abgangsgruppe antiperiplanar- 
standiger Wasserstoff vorhanden ist. Eine Substitution des Halogenids durch eine andere 
nucleofuge Gruppe unter Inversion sollte die Lage andern. Da aber auch die Substitution 
einer in aquatorialer Position am Cyclohexan fixierten Gruppe erschwert ist 2 5 ) ,  gelang 
uns bisher kein Iod/Brom-Austausch an 4b. Jedoch fiihrte die Umsetzung von 4c rnit 
Natrium-methanthiolat in HMPT/DMF-Gemischen zum Thioether 10. 

Die axiale Stellung des Substituenten an C-4 von 10 folgte aus dem Kopplungsmuster 
des 4-H-Signals im ‘H-NMR-Spektrum. 10 wurde ohne weitere Reinigung rnit Methyl- 
iodid zu 11 methyliert. Die Eliminierung der axial-stehenden Abgangsgruppe in 11 
gelang rnit Kalium-tert-butylat in DMSO bei 25 ‘C, wobei Methoxysemibullvalen l c  
mit iiber 70% Ausbeute entstand. Bei der Eliminierung rnit Dimsyl-Natrium in DMSO/ 
D M F  gestaltete sich die Aufarbeitung einfacher. 

Ein alternativer Weg zu l c  erwies sich als weniger gunstig: Aus 4c erhielt man durch 
Einwirkung von Natrium-phenylselenolat rohes ,12. Dieses ergab nach Oxidation rnit 
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m-Chlorperbenzoedure '') zwar nachweisbare Mengen an 1 c, dessen Abtrennung aus 
der Reaktionsmischung war jedoch zu verlustreich. 

OCH, 

9 4b 

J 

12 1 cA l c B  

Das valenzisomere Gleichgewicht 

trum : 
Das erhaltene Methoxysemibullvalen l c  zeigte folgendes 270 MHz-'H-NMR-Spek- 

6 = 5.65 d, J = 4.9 Hz, 4-, 6-H 3.15 S, OCH, 
5.15 d, J = 4.9 Hz, 3-, 7-H 
3.33 d, J = 4.9 Hz, 2-, 8-H 

3.00 t, J = 4.9 Hz, I-H 

Das Dublett mit der Intensitat 2 H  bei 6 = 3.33 mu13 den beiden aauivalenten Cyclo- 
propanprotonen zugeordnet werden, die mit einem weiteren Cyclopropanproton bei 
6 = 3.00 koppeln. Dieser Befund ist nur durch eine dominierende Form 1cB zu erklaren, 
da in 1cA das Proton 5-H, das dem Signal bei 3.00 zugeordnet werden miiBte, mit einem 
olefinischen Proton koppeln wiirde ( J  = 2 Hz, vgl. die Ergebnisse am I-Cyansemibull- 
valen5)). Auch die GroBe der Kopplung der beiden olefinischen Protonen (4.9 Hz: 1- 
Cyan~emibullvalen~) J3.4 = 5.3 Hz; J 2 . ,  = 1.4 Hz) und die chemische Verschiebung fur 
die Protonen 4-, 6-H (6 = 5.65: Semibullvalen 1 a 6 = 5.59) zeigen, daB ein Isomeres im 
Gleichgewicht iiberwiegt. 

Um die Gleichgewichtskonzentration an 1 c A abzuschatzen, wurde die Temperatur- 
abhangigkeit der I3C-NMR-Spektren untersucht : 
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Ic  (+ 32°C) l c  ( - 11 1 "C) l a  ( - 160°C)27' 

C-2, -8 59.29 45.63 42.2 
c - I  52.22 51.57 48.0 
C-5 101.30 101.30 (53.1) 
c-3, -7 120.83 121.26 121.7 
C-4, -6 124.99 131.83 131.8 
CH 3 52.65 52.97 

Die Signale von C-1, C-3, -7, C-5 und CH, verandern ihre Lage beim Abkuhlen nur 
geringfugig. Dagegen verschiebt sich die Signallage2*) von C-2, -8 und C-4, -6 und nahert 
sich den Werten, die im Tieftemperaturspektrum des unsubstituierten 1 a beobachtet 
wurdenZ7). Nachstehendes Diagramm zeigt, daR diese h d e r u n g  bei - 1 1 1  "C noch nicht 
beendet ist. Es lassen sich Tieftemperaturwerte von 134 ppm und 44 ppm fur die C-4, -6- 
bzw. C-2, -8-Signallagen in 1 c extrapolieren. 

Abb. 1. Extrapolation der Signallagen von C-4, -6 bzw. C-2, -8 in den 13C-Tieftemperatur-NMR- 
Spektren von l c  

Vergleicht man demgegenuber diese Werte mit den fur die beiden Isomeren erwarteten 
Werte z 9 )  , so werden eigentlich beide Isomere den Verschiebungen gerecht. Allerdings 
haben ja die 'H-NMR-Spektren die Dominanz von 1 cB gezeigt. Aus den extrapolierten 
Grenzwerten und den chemischen Verschiebungen fur C-4, -6 und C-2, -8 berechnet man 
AG'-Werte von 1.25 -1.35 kcal/mo13'). Daraus folgt unter der Annahme, daO AGO 
temperaturunabhfngig ist, fur - I I1 "C (162 K) eine Beteiligung von = 1.5% 1cA am 

52.7 
57.8 9 9 . 0 0 ~ ~ ~  1 0 4 . 1 0 ~ ~ 3  1 0 1 . 3 ~ ~ ~ 3  

130.9 g 4 6 . 9  ' ':@136S ''a 134 

118.4 117.4 120.9 

abgeschatzt  
1 cA 1 cB 

ext rapol ie r t  
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Gleichgewicht. Daman ein Einfrieren der Valenzisomerisierungerst unterhalb von - 150°C 
erwartet, wird man kaum eine Chance haben, das dort zu < O S %  beteiligte Isomere 
1cA zu finden. 

Auch chemische Argumente konnte man fur diese Interpretation heranziehen. Eine 
nennenswerte Gleichgewichtskonzentration von 1 cA sollte bei Einwirkung von Salz- 
saure zur Bildung von Bicyclo[3.2.1]octa-2,6-dien-8-on ') AnlaI3 geben 32). Eine Um- 
setzung von l c  mit Salzsaure fiihrte jedoch, sobald sie einsetzte, zur totalen Verharzung, 
so daI3 hieraus bisher keine Ruckschliisse gezogen werden konnen. 

Die Bevorzugung des 5-Methoxy-Isomeren 1 cB gegenuber dem I-Methoxy-Isomeren 
1 c A im Gleichgewicht entspricht der theoretischen Voraussage '). Staley 3 3 )  weist allerdings 
darauf hin, daI3 allein schon die Elektronegativitat des Sauerstoffatoms dazu fiihren 
miiBte, daI3 die Methoxygruppe das weniger elektronegative sp3-C-Atom C-5 gegeniiber 
dem Cyclopropyl-Kohlenstoffatom C-I als Bindungsort bevorzugt. Aus ahnlichen 
Griinden iiberwiegt beim Fluorbullvalen dasjenige Isomere, in dem das Fluor am sp3- 
C-Atom steht 34); das Isomere mit cyclopropylstandigem Fluor war nicht nachweisbar. 

Nach theoretischen Uberlegungen ', 3, sollte ein Donorsubstituent in 1,(5)-Stellung des 
Semibullvalens die Aktivierungsschwelle der Valenzisomerisierung erniedrigen. Anhand 
der bislang aus den 13C-NMR-Spektren verfugbaren Daten konnte jedoch die Akti- 
vierungsschwelle fur die Umlagerung von 1 c nicht bestimmt werden. 

Unser Dank gilt dem Fonds der Chemischen Industrie fur die gewahrte Unterstiitzung. Der 
Deutschen Shell Chemie GmbH und der BASF Akriengesellschqft sind wir fur Chemikalienspenden 
zu Dank verpflichtet. Herrn Dr. S. Berger und Herrn A .  Mbonimana mochten wir fur die Aufnahme 
einer Reihe von Tieftemperatur-NMR-Spektren danken. 

Experimenteller Teil 
Alle Temperaturangaben sind unkorrigiert. - 'H-NMR: Varian T 60, XL 100, Bruker WH-270, 

Standard TMS intern; I3C-NMR: Varian CFT 20, Bruker HX-90, WH-270; IR: Perkin-Elmer 157 
und 457; MS: Varian 71 1. 

1. 4-endo-Ch~or-l-methouytricy~~o[3.3.0.0~~~]oct-6-en (4a): a) Zu 3 ml Diethylaluminium- 
chlorid in 75 ml Ether tropfte man bei 0°C wahrend 15 min eine Losung von 2.1 g ( 1  3 mmol) 
endo-8,8-Dimethoxytricyclo[3.2.1 .02.4]oct-6-en (3) in 25 ml Ether. Nach 20 min unter Riick- 
fluB wurde vorsichtig mit 30proz. Schwefelsaure hydrolysiert, die etherischen Phasen mit je 30 ml 
gesattigter Natriumhydrogencarbonatlosung und Wasser gewaschen, iiber Magnesiumsulfat 
getrocknet und i. Vak. vom Losungsmittel befreit. Die Destillation ergab 2.0 g (90%) 4a vom 
Sdp. 86 -89"C/11 Torr. Zur Analyse wurde eine Probe gaschromatographisch gereinigt (1.6 m x 
2.5 cm-Saule mit SE 30, 120"C, 470 ml N,/min). - IR (Film): 2950, 1460, 1400, 1240, 1140, 1020, 
850, 780, 750cm-'. - 'H-NMR (CDC13): 7 = 7.46-8.58 (m, 4H), 6.66 (s, 3H), 6.54 (m, 1 H), 
5.44-5.68 (m, 1 H), 4.22 (m, 2H), siehe auch Lit.". - MS (70eV): m/e = 170, 135, 108, 91, 78, 65. 

C9HI1C10 (170.7) Ber. C 63.36 H 6.51 C1 20.79 Gef. C 63.49 H 6.62 C1 20.67 

b) Mit AIC13: Zu einer eiskalten Losung von 6.8 g (50 mmol) wasserfreiem AlC1, in 75 ml 
trockenem Ether wurde innerhalb von 15 min eine Losung von 8.4 g (50 mmol) 3 in 30 ml Ether 
getropft. Nach 20 min. Riihren hydrolysierte man langsam mit 100 ml Eiswasser und extrahierte 
die waBrige Phase dreimal mit je 100 ml Ether. Die vereinigten organischen Phasen wurden wie 
oben aufgearbeitet: 5.17 g (76%) 4a. 
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2. 4-endo-Brom-f -methoxytricycl~(3.3.0.0~~~]oct-6-en (4b): Entsprechend der Vorschrift 1. b): 
73%4bvomSdp.28-31°C/10-4Torr. - IR(Film):2950,1460,14OO, 1240,1140,1020,780cm~'. 
- 'H-NMR (ccI,)~). 

C 9 H , , B r 0  (214.9) Ber. C 50.26 H 5.12 Gef. C 50.39 H 5.21 

3. 4-endo-lod-I-rnethoxytricyclo(3.3.0.028/oct-6-en (4c): Aus wasserfreiem AII, entsprechend 
den Angaben unter 1. b) bei 1 h Reaktionsdauer 78% 4c vom Sdp. 44-46"C/10-4Torr. - 
IR (Film): 2950, 1460, 1400, 1240, 1140, 1110, 770cm-'. 

C 9 H , , I 0  (261.9) Ber. C41.24 H 4.20 Gef. C41.44 H4.25 

4. 4-Chlor-I -methoxy-3,3-dimethyItricyclo~3.3.O.OZ~']oc~-6-en (6) :  Aus 8,8-Dimethoxy-3,3-di- 
methyl-endo-tricyclo[3.2.1.02~4]oct-6-en (5)  und Aluminiumchlorid erhielt man wie unter 1. b) 
61 Yo 6, das sich beim Stehenlassen rasch zersetzte. Zur Analyse wurde eine Probe wie unter 1. a) 
gaschromatographisch gereinigt. - IR (Film): 3000, 1460, 1370, 1260, 1150, 13 10, 1060, 1010,820, 
800, 710cm-'. - 'H-NMR (CCI,): 5 = 9.0 (s, 3H), 8.85 (s, 3H), 8.05 (m, 2H), 6.75 (s, 3H), 6.55 
(m, 1 H), 5.8 (d, 1 H), 4.3 (m, 2H). 

C, ,H, ,ClO (198.7) Ber. C 66.48 H 7.63 CI 17.85 Gef. C 65.01 H 7.47 CI 17.52 

5. Reuktion lion 4-endo-Brom-l-methoxytricyclo/3.3.O.Oz~~]oc~-6-en (4b) mil Kulium-2-amino- 
ethylamid: Zu 1.0 g (10 mmol) Kaliumhydrid, das durch Waschen rnit n-Hexan vom 31 befreit 
war, tropfte man unter Kiihlung 30 ml wasserfreies 1,2-Ethandiamin. Nach Beendigung der Wasser- 
stoffentwicklung wurden 2.00 g (9.3 mmol) 4 b eingespritzt. Unter Violettfarbung erwiirmte sich 
die Reaktionsmischung auf ca. 50°C. Nach 30 min wurde vorsichtig rnit 30 ml Eiswasser hydroly- 
siert und 4mal mit je  20 ml Ether extrahiert. Die organischen Phasen wurden iiber MgSO, ge- 
trocknet, vom Losungsmittel befreit und i. Vak. fraktioniert: 0.89 g (89%) Anisol, das anhand der 
spektroskopischen Daten identifiziert wurde. 

6. ~Z-Metho?cytricyclo/3.3.O.Oz~n/oct-6-en-e.~o-4-.vl~-dimeth.vl-sul~~ni~m-iodid (1 1): Zu einer Auf- 
schlammung von 0.90g (113 mmol) Lithiumhydrid in 40ml trockenem D M F  tropfte man unter 
Kiihlung langsam 7.2 g (150 mmol) Methanthiol. Nach beendeter Wasserstoffentwicklung wurden 
1 .I g (4.2 mmol) 4-endo-Iod-l-methoxytricyclo[3.3.0.0z~']oct-6-en (4c) zugegeben. Nach 24stdg. 
Riihren wurde rnit 100 ml Wasser versetzt und 4mal rnit je 50 ml Ether extrahiert. Die organischen 
Phasen wurden rnit gesattigter Natriumhydrogencarbonatlosung und rnit Wasser gewaschen, 
uber MgSO, getrocknet und i. Vak. vom Losungsmittel befreit: 672 mg (88%) rohes 10, das foi- 
gende spektroskopische Daten zeigte: IR (Film): 3000, 1460, 1410, 1230, 1140, 1110, 845, 770, 
690 cm- ' ,  - 'H-NMR (CCI,) siehe Lit. '). 

730 mg (4.0 mmol) des rohen 10 wurden in 20 ml wasserfreiem Ethanol rnit 1 ml Methyliodid 3 d 
belassen. Die ausgefallenen farblosen Kristalle des Sulfoniumsalzes 11 wurden zweimal aus 
Ethanol/Ether umkristallisiert: 830 mg (64%) vom Schmp. 136-137&C. - IR (KBr): 1410, 1310, 
1240, 1150, 1020, 780cm-'. - 'H-NMR (D,O) siehe Lit7'.  

C I I H l 7 I O S  (324.2) Ber. C 40.72 H 5.30 Gef. C 40.77 H 5.31 

7. 5-Methoxytricyclo[3.3.0.0z~8]octu-3,6-dien (1 c): a)  Aus 11: Zu einer Losung von 4.07 g 
(12.6 mmol) Sulfonium-iodid 11 in 20 ml wasserfreiem Dimethylsulfoxid und 20 ml wasserfreiem 
T H F  wurde unter Stickstoff 1.06 g (24 mmol) Natriumhydrid gegeben. Die langsame Gasent- 
wicklung war nach etwa Istdg. Riihren beendet. Nach einer weiteren Stunde wurde die dunkel- 
braune Losung unter Kiihlung rnit 50 ml Wasser hydrolysiert und 4mal rnit je 20 ml Petrolether 
(40 - 60°C) extrahiert. Die organischen Extrakte wurden rnit wenig Wasser gewaschen, uber 
MgSO, getrocknet und iiber eine kurze Kolonne auf 5 ml eingeengt. Der Riickstand wurde gas- 
chromatographisch (1.5 m x 0.5cm-Saule rnit 4.5% SE 30 auf Chromosorb G, llO"C, 4001111 
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N2/min) gereinigt: 1.28 g (76%) 5-Methoxysemibullvalen ( lc )  als blaogelbes 01 vom Sdp 1 9 T /  

C,H,i,O (134.1) Ber. C 80.56 H 7.51 Gef. C 80.46 H 7.39 lO-*Torr. 

b) ober l-Methoxy-4-exo-phenylselenotricyclo[3.S.O.O2~8~oct-6-en (12): 1.20 g (3.85 mmol) Di- 
phenyldiselenid wurden in 20 ml wasserfreiem DMF unter Stickstoff nach und nach mit 277 mg 
(7.7 mmol) NaBH, versetzt. Zur entfarbten Losung wurden 1.83 (7.0 mmol) 4 c  gegeben und 5 d 
bei 80°C geruhrt. Nach Hydrolyse mit 50ml Wasser wurde viermal mit je 30ml Petrolether 
(40 -60°C) extrahiert. Die vereinigten Extrakte wurden mit gesattigter Natriumhydrogencarbonat- 
losung und Wasser gewaschen, uber Na'S0, getrocknet und i. Vak. vom Solvens befreit. Der als 
gelbes 61 zuruckbleibende Selenoether 12 (1.69 g, 83%) lieD sich weder chromatographisch noch 
destillativ reinigen. Laut 'H-NMR enthielt er noch ca. 10% Verunreinigung. - IR (Film): 3000, 
1490, 1450, 1405, 1030, 745, 700cm-'. - 'H-NMR (CCI,): 5 = 8.15 (m, 2H), 7.93 (m, 1 H), 6.89 
(m,lH),6.78(s,3H),6.80(m,lH),4.39-4.80(m,2H),2.46-3.05(m,5H). 

2.70 g (9.28 mmol) des rohen 12 wurden in 25 ml Methylenchlorid bei - 30°C unter Riihren por- 
tionsweise mit 3.64 g (10.0 mmol) eines m-Chlorperbenzoesaure/m-Chlorbenzoesaure-Gemisches 
versetzt. Nach 30 min wurde noch 0.5 h auf 40°C erwarmt. AnschlieRend wurde zweimal mit 
20 ml gesattigter Natriumhydrogencarbonatlosung gewaschen und die wal3rige Phase dreimal 
mit je 20 ml Methylenchlorid extrahiert. Nach Trocknen uber Na2S04 wurde bei 100 Torr uber 
eine kleine Kolonne eingeengt: 1.73 g Ruckstand, der laut 'H-NMR ca. 0.25 g 1 c enthielt. 
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