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Die Desaminierung von N-(Bicyclo[4.1 .O]hept-3-en-7-exo-yl)-N-nitrosoharnstoff (6) in schwach 
basischem Methanol ergibt neben Cycloheptatrien (16) und dem bicyclischen Ether 12 primar 
das Titelolefin 19. Dieses erleidet als Folgereaktionen trans/cis-Isomerisierung und Dimerisie- 
rung. Die Konfiguration des Hauptdimeren 26 wurde durch Rontgenstrukturanalyse bestimmt. 
Sie entspricht einer [xi + nz]-Cycloaddition der trans-Olefin-Einheiten von je zwei enantiomeren 
Molekiilen 19 unter Kopf/Kopf-Verkniipfung. In Gegenwart von Furan kCinnen die cis, trans- 
Cycloheptadien-Derivate 19 und 20 als Diels-Alder-Addukte abgefangen werden. Das bei 19 und 
20 beobachtete VerhSiltnis von Cycloaddition zu trans/cis-Isomerisierung wird mit dem der iihnli- 
chen trans-Cycloheptene 2 und 4 verglichen. Die Desaminierung von 6 mit Silberperchlorat zeigt 
eine reversible Stabilisierung von 19 durch Komplexbildung mit Silber-Ionen an. 

(5RS,6RS)-6-Methoxy-1(2), 4(E)-cycloheptadiene. 
Generation, Proof, and Reactions 
Deamination of N-(bicyclo[4.l.O]hept-3-en-7-exo-yl)-N-nitrosourea (6) in weakly alkaline 
methanol produced the title olefine 19 besides cycloheptatriene (16) and the bicyclic ether 12. 19 
suffers trans-to-cis-isomerization and dimerization. The configuration of the main dimer 26 was 
determined by X-ray analysis. It corresponds to a [n: + n:]-cycloaddition of the trans-olefinic 
portions of two enantiomeric molecules of 19 with a head-to-head connexion. The cis,trans- 
cycloheptadiene derivatives 19 and 20 are trapped as Diels-Alder adducts in the presence of furan. 
The ratio of cycloaddition to trans-to-cis-isomerization is compared with that found for the 
similar trans-cycloheptenes 2 and 4. Deamination of 6 with silver perchlorate points to a 
reversible stabilization of 19 by complexation with silver ions. 

trans-Cycloheptene wurden im Gegensatz zu entsprechenden Briickenkopf-Olefinen') bis vor 
kurzem nur photochemisch2) erzeugt'). Sie sind aufgrund ihrer Ringspannung bei Raumtempe- 
ratur nicht stabil. Die Lebensdauer von trans-Cyclohepten betragt 23 Minuten bei - 10"C2b), 
trans-Cyclohepten-3-011 isomerisiert hingegen schon bei - 120 "C rasch2d). 

Kiirzlich wurde mit der basischen Desaminierung von N-(Bicyclo[4.1 .O]hept-7-exo-yl)-N-nitro- 
soharnstoff (1) ein Prinzip zur stereospezifischen thermischen Erzeugung 3-substituierter trans- 
Cycloheptene unter sehr schonenden Bedingungen gefunden4). Aus 1 entstand Z4), aus 3 analog 4 
und (wahrscheinlich) 55) .  2 und 4 isomerisierten bei Raumtemperatur zwar rasch zu den entspre- 
chenden cis-Olefinen, konnten aber durch Cycloaddition in hoher Ausbeute abgefangen 
werden4.5). Die Silberperchlorat-induzierte Desaminierung von 1 erlaubte erstmals eine Stabilisie- 
rung eines frans-Cyclohepten-Derivats6). 

*) Strukturanalyse ergazt  am 28. April 1980. 
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Es war von Interesse, welchen Anwendungsbereich die desaminative Bildung von 
tram-Cycloheptenen besitzt. Die vorliegende Arbeit beschreibt die Erzeugung und die 
Folgereaktionen des Titelolefins 19 bei der Desaminierung von N-(Bicyclo[4.1 .O] hept- 
3-en-7-exo-yl)-N-nitrosoharnstoff (6). Die beiden darauf folgenden Arbeiten beschiifti- 
gen sich mit dern EinfluR eines Sauerstoffatoms oder einer kleineren GIiederzahl im bi- 
cyclischen Geriist auf den Reaktionsablauf. 

Tab. 1. Desaminierung von 6 in Methanol; Produktverteilung (Summe = 100%) 

12 16 21 X") 25 26 27 
070 

HC0,Na 29.8 4.0 50.4 1.9 1.7 10.4 1.8 86b) 
NaHC03 33.3 3.7 45.5 1.8 1.9 11.7 2.1 86 
Na,CO, 34.7 4.2 45.1 2.5 1.6 10.1 1.8 68 

0.1 M 99.8 0 0.2 0 0 0 0 64 
Na0CH3 2.0 M 99.8 0 0.2 0 0 0 0 43 

c u s o ,  34.3 4.1 48.1 2.9 1.7 6.6 2.3 81 

EtzO 55.3 0 44.7 0 0 0 0 60 
H20 0 0 70.7 0 4.1 20.3 4.9 21 AgClO, 

a) Unidentifiziert. - b) 0.2% 13 und 2.3% 22 wurden zusatzlich erhalten. 

Tab. 2. Desaminierung von 6 in MethanoVFuran mit Natriumformiata) 

10 12 13 14 15 16 17 18 21 22 23 24 25 26 27 

t,(min)b) 18.2 7.0 12.4 27.8 31.0 5.4 39.7 57.6 7.7 14.0 40.5 52.6 43.6 48.6 49.0 
070 rel. 0.9 13.0 2.0 4.0 3.8 1.2 27.1 3.6 8.8 1.9 27.2 4.7 0 0 0 
t, (min)c) 6.8 19.7 20.5 32.4 51.5 7.0 33.7 47.5 32.2 38.0 38.8 

a) 1.0% Carbaminsaure-methylester (30) (t ,  = 16.2 min) wurde zusatzlich erhalten. - b, Vor der 
Hydrierung. - c, Nach der Hydrierung. 

Desaminierung von 6 in schwach basischem Methanol bei Raurnternperatur ergab 
vier niedrigsiedende und drei hochsiedende Produkte, die mit temperaturprogrammier- 
ter Gaschromatographie auf einer Glaskapillarsaule getrennt werden konnten (Tab. 1). 
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B 
CH30H 

oder 

HC02Na 0 
-- 

H 

19 X OCH3 
21 X OCH3 
22 X 0-$-H 

%.x 

g - 0 

17 X O C H 3  

18 X 0-$-H 
0 

20 X 0-$-H 0 

23 X 0CH-j 

24 x O-$+ 0 / X OCH3 \ x OCH3 

D I mere 

2 5 ,  26 ,27  Komplex 

stabi ler ~ wasserloslicher 

2 8  

29 30 

239' 



3560 H. Jendralla Jahrg. 113 

Drei der vier niedrigsiedenden Produkte wurden rnit praparativer Gaschromatographie 
in reiner Form gewonnen. Die vierte Komponente entsteht mit weniger als 2% Ausbeu- 
te und blieb unbekannt. Bei den anderen handelt es sich um Cycloheptatrien (16), 
7-exo-Methoxybicyclo[4.1 .O] hept-3-en (12) und 6-Methoxy-1 ,4-cycloheptadien (21). 
Mit Natriumformiat als Base entstanden zusatzlich die Ameisensaureester 13 und 22. 
Die Konstitutionen der abgetrennten Verbindungen konnten mit Hilfe ihrer Spektren 
und Vergleich rnit authentischem Material zweifelsfrei ermittelt werden405). Bei der Hy- 
drierung iiber Platin in Benzol gingen die Produkte in die gesattigten Verbindungen 
iiber, die ebenfalls literaturbekannt sind4s5). 

Die drei hochsiedenden Produkte ergaben bei GUMS-Kopplung nahezu iiberein- 
stimmende Massenspektren, aus denen hervorgeht, dal3 es sich um Dimere von 19 han- 
delt. 

Neben schwachen Peaks der Molekiil-Ionen (m/e = 248) treten im Bereich hoher 
Massenzahlen Signale mittlerer Intensitat bei m/e = 216 und 184 auf, die der Abspal- 
tung von einem bzw. zwei Molekulen Methanol entsprechen. ifbereinstimmende Basis- 
peaks bei m/e = 91 konnen dem Tropylium-Ion zugeordnet werden. Das Hauptdimere 
26, dessen Anteil an der Summe aller drei Dimeren 75% betragt, konnte durch prapara- 
tive Gaschromatographie und anschlienendes Umkristallisieren in reiner Form erhalten 
werden. Das 'H-NMR-Spektrum (C6D6) von 26 zeigt ein komplexes Multiplett von vier 
offensichtlich nichthquivalenten olefinischen Protonen (6 = 5.23 - 5.97), ein schwach 
verbreitertes Triplett (6 = 3.43, J = 10.0 Hz, 1 H), das einem Proton in a-Position zu 
einer Methoxygruppe zuzuordnen ist, zwei Methoxy-Singuletts (6 = 3.21 und 3.18) 
und ein komplexes Multiplett von dreizehn Protonen (6 = 1.60 - ca. 3.2). 

Beim Hydrieren eines Gemischs der Dimeren 25 - 27 entstehen drei neue Verbindun- 
gen kiirzerer Retentionszeit ohne eine Veranderung der Peakfliichenverhaltnisse. Da- 
rnit ist ausgeschlossen, da8 es sich bei 25 - 27 um Doppelbindungsisomere handelt. Das 
Fehlen von 'H-NMR-Signalen bei sehr hohem Feld ist rnit einer Dimerenstruktur mit 
erhaltenen Cyclopropanringenla) unvereinbar. Trotzdem mul3te fur die Bildung der Di- 
meren zunachst noch eine grol3e Anzahl von Moglichkeiten in Betracht gezogen wer- 
den. Sie konnten durch Cycloaddition der trans-Doppelbindungen von je zwei Molekii- 
len des cis,trans-Olefins 19 entstanden sein, aber auch durch Addition der trans- 
Doppelbindung von 19 an die ck-Doppelbindung von 19 oder des cis, cis-Olefins 21. 
Es kann zu Kopf-Kopf- und Kopf-Schwanz-Verknupfungen kommen. Die Stereo- 
chemie der Cycloaddition sollte nach den Regeln von Woodward und Hoffmann') ei- 
ner [x: + x3-Reaktion entsprechen, jedoch konnte, insbesondere in Anbetracht der 
hohen Reaktivitat von 19, der ,,verbotene" [ x t  + $]-Ablauf a priori nicht ausgeschlos- 
sen werdens). 

Abb. 1 zeigt das rontgenstrukturanalyti~ch~) ermittelte Molekulbild des Hauptdime- 
ren 26. In Abb. 2 sind die Bindungslangen und -winkel aufgefiihrt. 

Die Konfiguration am Cyclobutanring von 26 ist cis-syn-trans, die beiden Methoxy- 
gruppen stehen in a-Position zum Cyclobutanring, stereochemisch syn und entspre- 
chen regiochemisch einer Kopf/Kopf-Verknupfung der Monomeren. 

Eine Dimerenbildung aus der Reaktion der trans-Doppelbindung von 19 mit der 1(Z)- 
Doppelbindung eines anderen Molekiils 19 oder des cis, cis-Olefins 21 ist somit fur das 
Hauptdimere ausgeschlossen, weil dabei eine der Methoxygruppen in P-Position zum 
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Cyclobutanring kame. Desgleichen ist eine [z: + z:]- oder [nt + zi]-Reaktion der 
trans-Doppelbindungen zweier Molekiile 19 auszuschlieflen. Erstens wiirde daraus eine 
trans, trans- oder cis, cis-Anellierung der Cycloheptanringe am Cyclobutan resultieren, 
was der Rontgenstruktur widerspricht. Zweitens besMen alle so gebildeten Dimeren, 
unabhangig davon, ob Kopf/Kopf- oder Kopf/Schwanz-Verkniipfung vorliegt, ein 
Symmetrieelement (C2, C, oder Ci), das mit der Anisochronie der Methoxygruppen und 
Olefinprotonen im 'H-NMR-Spektrum von 26 unvereinbar ist. 

Abb. 1. Struktur des Hauptdimeren 26 in stereoskopischer Darstellung (ORTEP) 

Abb. 2. Bindungslangen (pm) und -winkel (") in 26 

In Betracht gezogen werden murj also nur eine [nf + ntI-Reaktion der 4(E)-Doppel- 
bindungen zweier Molekule 19 oder eine [n: + n:]-Reaktion der 4Q-Bindung von 19 
mit der 4(Z)-Bindung von 21 (Schema 2). 

Der antarafaciale Einsatz von 19a und der suprafaciale Einsatz des Enantiomeren 
19b ergibt die Dimeren 26 und 31; bei suprafacialem Einsatz von 19a und antarafacialer 
Reaktion von 19b entstehen die Enantiomeren von 26 und 31. 
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26 stimmt mit der Rontgenstruktur des Hauptdimeren uberein, bei dem es sich natur- 
lich um ein Racemat handeln mu8. 

Die [xf + x$Cycloaddition zweier Molekule 19 gleicher Absolutkonfguration fiihrt 
hingegen zu zwei Dimeren 32 und 33, die sich in der Konfiguration einer Methoxygrup- 
pe von 26 und 31 unterscheiden. 

Schema 2. Absolutkonfigurationen der Monomeren; theoretisch resultierende Dimere 

3% H g y . o c H 3  0. 0 ““0 CH3 

... 0cH3 H 

21 a 21 b H 19b 1Qa 

26 3l 

32 33 

Die gleichen Produkte 31 - 33 und insbesondere das als Hauptdimere nachgewiesene 
26 entstehen formaf auch bei der [nf + x:]-Cycloaddition von 19 mit 21 (Schema 2). 

Folgende experimentelle Beobachtungen schliel3en diesen Reaktionsablauf jedoch 
aus: 

a) Die Desaminierung des Nitrosoharnstoffs 6 in einem Gemisch aus dem cis,cis- 
Dien 21 und Methanol (1 : 3) ergibt die Dimeren 25 - 27 in nahezu unveranderter Abso- 
lutausbeute und relativer Zusammensetzung verglichen mit der Desaminierung im glei- 
chen Volumen reinem Methanol (exp. Teil). Im Falle einer Dimerenbildung aus 19 und 
21 sollte die Dimerenausbeute bei Zusatz von 21 grorjer sein. 

b) Die Ausbeute an Dimeren sinkt bei zunehmender Verdunnung der Reaktionslo- 
sung mit Methanol (exp. Teil). Der Grund ist in einer abnehmenden Wahrscheinlichkeit 
des wirksamen Zusammenpralls zweier Molekule 19 vor deren Isomerisierung zu sehen. 

c) Bei der Freisetzung von 19 aus dem stabilen Silberperchlorat-Komplex 28 (vide in- 
fra) ist das Verhaltnis von Dimerisierung zu Isomerisierung hdher als bei der direkten 
Erzeugung von 19 durch Desaminierung (Tab. 1). Die mittlere Konzentration von 21 ist 
nach der Zerstorung des Komplexes 28 wesentlich niedriger als bei der Desaminierung, 
die momentane Konzentration von 19 aber wesentlich groner. 
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Das Hauptdimere 26 mu13 aus einer [nf + n2,1-Cycloaddition der trans-olefin- 
Einheiten vpn je zwei enantiomeren Molekulen 19 (19a und b) unter Kopf/Kopf- 
Verknupfung hervorgehen* ). 

Bei hohen Methanolat-Konzentrationen ist 12, neben Spuren von 21, das einzige gas- 
chromatographisch erfal3te Desaminierungsprodukt von 6 (Tab. 1). Unter diesen Be- 
dingungen ist die Protonierung der Diazoverbindung 8, die sich im Gleichgewicht mit 
dem Diazonium-Ion 7 befindet, langsam, verglichen rnit ihrem Zerfall zum Norcareny- 
liden 9. Darum ist nicht mehr das Carbenium-Ion 11, sondern das Carben 9 die pro- 
duktbestimmende Zwischenstufe’o). 

Die Kupfer(I1)-sulfat-induzierte Desaminierung”) von 6 ergibt eine Produktvertei- 
lung, die der unter schwach basischen Bedingungen sehr ahnlich ist (Tab. 1). Desami- 
niert man 6 hingegen rnit methanolischem Silberperchlorat, so weisen die Etherextrakte 
der Reaktionslosung ein ungewohnlich hohes Verhaltnis von bicyclischem zu mono- 
cyclischem Methylether (12/21) auf, und Dimere sind nicht nachweisbar (Tab. 1). 

In Analogie zum Verhalten6) des Methoxy-trans-cycloheptens 2 reagiert ein Teil des 
primar entstehenden cis, trans-Olefins 19, bevor es Isomerisierung zum cis, cis-Olefin 21 
erleidet, mit Silber-Ionen unter Bildung eines stabilen, wasserloslichen Komplexes 28. 

Leitet man durch die griindlich extrahierte Reaktionslosung bei 0 “C Ammoniak, so 
wird das reversibel stabilisierte cis, trans-Dien 19 wieder freigesetzt. Anschliefiend extra- 
hiert man rnit Ether nur 21 und die Dimeren 25 - 27 (Tab. 1). 

Das Verhaltnis von Dimerisierung zu cis/truns-Isomerisierung ist in diesem Fall et- 
was groaer als bei direkter Desaminierung. Das kann rnit der hoheren momentanen 
Konzentration von 19 bei der Zerstorung des Silberkomplexes begriindet werden. 

Wird die Desaminierung von 6 mit Natriurnformiat in FuradMethanol(1: 1) durch- 
gefuhrt, so findet man sieben zusatzliche Produkte (10, 14, 15, 17, 18, 23, 24; Tab. 2 
und Schema 1). Ihre Identifizierung erfolgte durch spektroskopischen Vergleich und 
nach Hydrierung durch gaschromatographischen Vergleich rnit den entsprechenden ge- 
sattigten Verbind~ngen~). 

Die Dimeren 25 - 27, die in Abwesenheit von Furan 14% der Produkte ausmachen, 
sind in Gegenwart von Furan nicht mehr nachweisbar. Die Diels-Alder-Reaktion von 
19 murj als sehr schnell im Vergleich zur Dimerisierung angesehen werden. 

Der von Furan abgefangene Anteil der 6-substituierten 1 (Z),4(E)-Cycloheptadiene 
19 (86%) und 20 (81 Yo) ist vergleichbar rnit dem von 3-Methoxy-I (Z),4(E)-cyclo- 
heptadien (4) ( ~ W O ) ~ ) ,  aber etwas geringer als der von 3-Methoxy-I Q-cyclohepten (2) 
(96V0)~) unter gleichen Bedingungen. 

Der geringe Ausbeuteunterschied laI3t keine zweifelsfreie Begrtindung zu. Vermutlich bewirkt 
jedoch der Einbau einer zusatzlichen cis-Doppelbindung in ein trans-Cyclohepten-Geriist eine ge- 
ringe Zunahme der Ringspannung. Die daraus resultierende Zunahme der Deformation der trans- 
Doppelbindung konnte die trans/cis-Isomerisierung starker als die Diels-Alder-Reaktion be- 
schleunigen. 

*) Anmerkung bei der Ergunzung (28. 4. 1980): Nach Abschlufi dieser Arbeit wurde auch iiber 
die Stereochemie der Dimerisierung von photochemisch erzeugten trans-Cycloheptenonen be- 
richtet: H.  Hart und E. Dunkelblum, J. Org. Chem. 44, 4152 (1979). 
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Hervorzuheben bleibt, daJ3 alle beobachteten Desaminierungsprodukte stereospezi- 
fisch gebildet werden, das hea t  10, 12, 13, 14 und 15 waren beziiglich des Norcaren- 
Systems ausschlieRlich em-konfiguriert, 17,18,23 und 24 ausschlierjlich Cycloaddukte 
der (5RS, 6RS)-Diene 19 und 20. Gaschromatogramme und Spektren lieferten keinerlei 
Hinweise auf die Bildung von endo-Norcaren-Produkten und Abfangprodukten von 
(SRS, 6SR)-Dienen 29. Die beobachtete Stereospezifitiit l a t  sich am besten mit dem 
Auftreten eines ,, halbgedffneten" Norcaren-Kations 11 als produktbestimmende Zwi- 
schenstufe erkhrenl3). 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Zentralen Verfu- 
gungsfonds der GH Wuppertal gefdrdert. Ich danke Herrn Prof. Dr. H. G o t t h ~ r d t ' ~ )  und Herrn 
Dr. F. Scheidtls) fur apparative Unterstutzung, Herrrn Dr. D. MriIler'5) und Herrn Ing. grad. J. 
VOlkerl4) fur die Aufnahme der Massenspektren, Herrn Dip1.-Chem. 0. Hussi4) fur die Berech- 
nung der Rdntgenstruktur von 26. Fur die Aufnahme des Datensatzes und die Zurverfiigungstel- 
lung von Computer-Rechenzeit danke ich dem Max-Planck-Znstitut fur Kohlenforschung 
(Miilheirn/Ruhr). 

Experimenteller Teil 

Gerute und Betriebsbedingungen: IR-Spektren: Perkin Elmer 397. - 'H-NMR-Spektren (TMS 
als interner Standard): Varian EM 390. - Massenspektren und Hochaufldsungen (70 eV): Varian 
Mat CH5 und CH7. - GC/MS-Kopplungen: Varian Aerograph 1400/Varian Mat 311A (Heli- 
um als Tragergas, 20 eV, 90-m-Glaskapillarsaule rnit Carbowax 20M, l8O0C). - Analytische 
Gaschromatographie (AGC): Siemens L 350 rnit FID, 50-m-Glaskapillarsaule mit Carbowax 
20M, Stickstoff als Tragergas. Angeschlossen war der elektronische Integrator Shimadzu 
Chromatopac-E 1 A. - Praparative Gaschromatographie (PGC): Varian Aerograph 920, WLD, 
100- 110 ml Helium/min. Trennsaulen: A: 2.5 m 3/8" Aluminiumsaule, gefiillt rnit 20% Carbo- 
wax 20M auf Chromosorb WAW 60/80 mesh. B: 1.5 m 3/8" Aluminiumsaule, gefiillt rnit 20% 
Carbowax 20 M auf Chromosorb WAW 60/80 mesh. C: 6 m 1/4" Stahlsaule, gefiillt mit 10% 
Fluorsilikon QF1 auf Chromosorb W-HP 80/100 mesh. 

N-(Bicyclo[4.I.O]hept-3-en-7-exo-yl)-N-nitrosoharnstoff (6): Der Curtius-Abbau von exo- 
Bicyclo[4.1 .0]hept-3-en-7-carbonsaure16) folgte den Angaben in Lit. und ergab 
(Bicyclo[4.1 .O]hept-3-en-7-exo-yl)harnstoff rnit 84% Ausb., Schmp. 119 - 120°C (aus 
Essigester). - IR (KBr): 3495, 3450, 3250 (breit), 3190 (breit), 3033, 2900, 2882, 2839, 1690, 
1577, 1475, 1428, 1345, 800, 670 cm-'. 

C8Hl,N20 (152.2) Ber. C 63.13 H 7.95 N 18.41 Gef. C 63.17 H 7.57 N 18.46 

Zu 28.56 g (185 mmol) des obigen Harnstoffs in 240 ml Eisessig/120 ml Acetanhydrid wurde 
bei -5 "C innerhalb von 1 h die Ldsung von 20 g (290 mmol) Natriumnitrit in 120 ml Wasser ge- 
tropft. Zum Ausfallen des Nitrosoharnstoffs wurde l l Eiswasser zugegeben und eine weitere h bei 
0°C geriihrt. Der gelbe Feststoff wurde abgesaugt, rnit Eiswasser, dann Pentan gewaschen, in 
Ether gelost, durch Zugabe des dreifachen Volumens Pentan wieder ausgefallt, abgesaugt und 
i.Vak. getrocknet. Ausb. 30.2 g (89%), Schmp. 82-83°C (Zers.). - IR (CCI,): 3540, 3494, 
3425, 3320, 3250 (alle N-H); 3037 (=C-H),  1740 (C=O), 1517 (N=O), 1395, 950 cm-'. - 

'H-NMR (CDC13): 6 = 6.56 (s, breit, 2H, NH,), 5.56 (s, 2H, 3-, 4-H), 2.48 (s, breit, 4H, 2-, 
SH),  2.28 (t. J = 3.4 Hz, 1 H, 7-H), 1.30 (s, breit, 1-, 6-H). 

C,HllN30, (181.2) Ber. C 53.03 H 6.12 N 23.19 Gef. C 53.03 H 6.05 N 23.19 



1980 (SRS,6RS)-6-Methoxy-l(Z) ,4(E)-cycloheptadien 3565 

Analytische Desaminierungen von 6 in Methanol (Tab. 1): Vorgelegt wurden Suspensionen von 
2 mmol der in Tab. 1 angegebenen Salze in 5 ml absol. Methanol bzw. 20 ml der methanolischen 
Losungen von Natriummethylat. In einen 50-ml-MeDkolben wurden 1.8118 g (10.0 mrnol) 6 ein- 
gewogen und rnit absol. Methanol bis zur Marke aufgefiillt. Jeweils 5 ml dieser Losung wurden 
innerhalb von 2 min in die geriihrte Losung bzw. Suspension der Base getropft. Es wurde 2 Tage 
bei Raumtemp. im verschlossenen Kolben geriihrt , beim Ansatz rnit Silberperchlorat unter Licht- 
ausschluD. Beobachtete Entfiirbungsdauer: NaOCH, momentan; Na2C03 15 min; NaHCO, 
0.5 Tage; HC02Na 2 Tage. Allen Ansatzen wurde 1 ml einer methanolischen Losung zugefiigt, 
die genau 0.5 M an Anisol war (interner Standard). Es wurde das doppelte Volumen Wasser zuge- 
fugt und 4mal mit je 5 ml Pentan extrahiert. Die vereinigten Extrakte wurden einmal rnit 5 ml 
Wasser gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und analysiert (AGC, 30- 180"C, 
2 "C/min). Beim Ansatz rnit Silberperchlorat wurde anschlieaend erneut 1 ml Standardlosung zu- 
gefugt, mit 5 ml Ether iiberschichtet und bei 0°C unter Riihren 15 min lang Ammoniak eingelei- 
tet. Dann wurde erneut wie oben extrahiert und analysiert. Die relativen Produktanteile wurden 
aus den elektronisch integrierten Peakflachen der Gaschromatogramme berechnet und sind un- 
korrigiert. Ausbeuten wurden auf Anisol als internen Standard bezogen. Dabei wurden alle 
Produkt-Peakflachen mit dem Faktor 1.1 multipliziert, der aus einer aquimolaren Mischung von 
Anisol und 21 experimentell ermittelt wurde. Retentionszeiten konnen Tab. 2 entnommen wer- 
den. 

Trennung und Zdentifizierung der Desarninierungsprodukte: 10 mmol 6 wurden rnit 20 mmol 
Natriumhydrogencarbonat in 50 ml Methanol desaminiert und analog zur analytischen Desami- 
nierung aufgearbeitet . Das Pentan wurde iiber eine Vigreux-Kolonne abdestilliert und der Riick- 
stand im stehenden Vakuum (0.001 Torr) bis 70°C Badtemp. kurzwegdestilliert. Das klare, farb- 
lose Destillat wurde gaschromatographisch aufgetrennt (PGC, SLiule A, 85 "C. Retentionszeiten: 
16 12.2 min, 12 41.5, 21 56.8, X 65.3). Der rotbraune Ruckstand der Kurzwegdestillation wurde 
in wenig Ether gelost. AGC-Analyse zeigte ausschliel3lich eine Mischung der drei Dimeren 25 - 27 
an. Die Trennung erfolgte gaschromatographisch (PGC, Saule C, 140°C. Retentionszeiten: 25 
72 min, 26 96, 27 104). 

I,3,5-Cycloheptatrien (16): IR-Spektrum iibereinstimmend rnit dem eines kauflichen Prapa- 
rats. 

7-exo-Methoxybicyclo[4.I.O]hept-3-en (12): IR (CClJ: 3035, 2992, 2940, 2900, 2842, 2822, 
1657 (schwach), 1455, 1440, 1423, 1342, 1230, 1214, 1190, 1136, 1017, 978, 666 cm-'. - 'H- 
NMR (CCl,): 6 = 5.37 (s, schwach verbreitert, 2H, 3-, 4-H), 3.22 (s, OCH,), 2.96 (t, J = 2.6 Hz, 
l H ,  7-H), 2.16-2.45 (m, 4H), 1.02-1.22 (m, 2H, 1-, 6-H). - MS: m/e = 124 (M'), 109 
(M' - CH,), 92 (Basispeak, MC - CH,OH), 91,79, 77. 

C8HI2O (124.2) Ber. C 77.38 H 9.74 Gef. C 77.41 H 9.86 

6-Methoxy-I,I-cycloheptadien (21): IR (CCl,): 3128, 2984, 2937, 2913 (Schulter), 2824, 1657 
(schwach), 1180, 1119 (Schulter), 1098, 686 cm-'. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 5.59 (m, 4H, 1-, 2-, 
4-, 5-H), 3.90 (m, I H ,  6-H), 3.27 (m, OCH,), 2.81 (rn, 2H, 3-H), 2.05-2.60(m, 2H, 7-H). - 
MS: m/e = 124 (Mf), 123, 109 (M+ - CH,), 92 (Basispeak, Mf - CH,OH), 91,79,78,77,66. 

C8H120 (124.2) Ber. C 77.38 H 9.74 Gef. C 77.29 H 9.77 

Dimeres 25: IR (CCl,): 3017, 2980 (Schulter), 2918, 2840 (Schulter), 2822, 1650 (schwach), 
1453, 1446, 1357, 1109, 660 cm-'. - GUMS: m/e = 248 (sehr schwach, M+), 216 
(M+ - CH30H), 184 (M' - 2CH30H), 130, 129, 117, 97, 93, 92, 91 (Basispeak, C7H7+), 79, 
77, 75, 71, 67. 

Dimeres 26: Schmp. 48°C (aus MethanoVWasser). - IR (KBr): 3012, 2984, 2937,2918, 2862, 
2824, 1640 (schwach), 1442, 1140, 1106, 1094 (Schulter), 1073, 790, 678,654 cm-'. - NMR: im 
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theoretischen Teil der Arbeit beschrieben. - MS: m / e  = 248 (schwach, M'), 216 (M' - 
CH30H), 184 (M' - 2CH30H), 130, 129, 123, 117,109,97,93,92,91 (Basispeak, C7H7+), 79, 
77, 75, 71, 67. 

C16H2402 (248.4) Ber. C 77.38 H 9.74 Gef. C 76.77 H 9.49 

Dimeres 27: GUMS: m / e  = 248 (sehr schwach, M'), 216 (M' - CH,OH), 184 (schwach, 
M+ - 2CH,OH), 177, 130, 123, 121, 117, 109, 105, 97, 93, 92, 91 (Basispeak, C7H7+), 79, 77, 
75, 71, 67. 

Rontgenstrukturanalyse von 26 
Kristalldaten: Monokline, farblose Nadeln; Gitterkonstanten a = 1016.8 (1) pm, b = 713.3 (1) 

p m , c =  1940.1(2)pm, /3=94.72(1)" ,~  = 14O2.35.k3,z=4,db,,, = 1.176g~m-~,d, , , ,  = 
1.17 g c r K 3  (Flotations-Methode), p = 0.703 cm-', Raumgruppe: P2'/c - (C2h). 

Zntensitatsmessung: Mit Hilfe eines CAD-4-Diffraktometers wurden 3501 Reflexe 
54") mit Mo-K,-Strahlung (h  = 71.069 pm) vermessen. Die Datenkorrektur wurde 

2a (I), die zur Struktur- 
(1 < 28 
ohne Absorptionskorrektur durchgefuhrt und lieferte 1993 Reflexe Z 
bestimmung verwendet wurden. 

Strukturbestirnmung und Verfeinerung: Die Strukturaufilarung erfolgte nach der symboli- 
schen Additionsmethode. Die Verfeinerung durch Differenz-Fourier-Synthesen und abschlieBen- 
de LSQ-Rechnungen mit anisotropen Temperaturfaktoren fur die C- und 0-Atome fuhrten zu ei- 
nem R-Faktor von 5.8% (Rw = 6.3%). Die Parameter sind in Tab. 3 und 4 zusammengestellt. 

Tab. 3. Atompositionena) im Dimeren 26; Standardabweichungen in Klammern 

Atom Y 

0 -  1 

0 -  2 

c -  I 
c -  2 

c -  3 
c - 4  

c - 5  

C - 6  

c -  7 
C - 8  

c - 9  
c -10 
c -11 
c -12 
C -13 

C -14 

c -1s 

C -16 

H -  1 

H -  2 

H -  3 

0.8985 12) 

0.8947 121 

0.6284 121 

0.6093 (21 

0.6639 131 

0.6540 I 3 1  

0.6726 131 

0.7118 131 

0.7892 12) 

0.6997 (21 

0.7548 121 

0.7881 121 

0.8283 131 

0.7309 131 

0.6569 131 

0.6365 I31 

1.0000 13) 

0.9315 (41 

0.559 (21 

0.517 (21 

0.757 131 

0.3142 (21 

0.2333 I31 

0.5452 141 

0.4599 (31 

0.5718 141 

0.4682 151 

0.2881 151 

0.1349 I 4 1  

0.1953 13)  

0.2959 (31 

0.4289 131 

0.3641 141 

0.5313 141 

0.6881 15)  

0.7833 151 

0.7534 ( 4 )  

0.2204 141 

0.1393 (61 

0.491 (31 

0.421 13) 

0.611 ( 4 1  

- 0 . 1 R 3 1  11)  

0.0053 11) 

- 0.07?3 (1) 

- 0.1529 1 1 1  

- 0.2113 I l l  

- 0.27821 I11 

- 0.2901 11) 

- 0.2390 I11 

~ 0.1712 I 1 1  

- 0.1244 (11 

- 0.0659 I 1 1  

0.0074 I11 

0.0546 121 

0.0611 12) 

0.0144 121 

- 0.0626 ( 2 1  

- 0 .215?  12)  

0.0689 ( 2 1  

- 0.053 I11 

- 0.167 (11 

- 0.199 Ill 

Atom Y 

n - 3 '  

H - 4  

H - 5  

H - 6  

n - 6 '  

H -  7 

n - 8  

H - 9  

n -10 

H - 1 1  

H - 1 1 '  

n -12 

H -13 

H -14 

H -14' 

11 -1% 

H -lib 

H -15c 

H -16a 

H -16b 

H -16c 

0.612 

0.632 

0.650 

0.767 

0.633 

0.825 

0.641 

0.829 

0.705 

0.914 

0.864 

0.731 

0.611 

0.718 

0 .554  

1.036 

1.085 

0.971 

0.978 

0.860 

0.986 

I31 0.689 

I21 0.540 

121 0.246 

(21 0.041 

13)  0.072 

I21 0.074 

121 0.20: 

f 2 )  0.498 

121 0.297 

131  0.583 

I 3 1  0.481 

12) 0.730 

131  0.881 

I31 o.ao6 
131 0.811 

1 3 )  0.1W 

13) 0.312 

131 0.202 

131 0.232 

13) 0.1w 

131 0.027 

14) - 0.216 ( 1 )  

I 4 1  - 0.318 (11 

141 - 0.340 11) 

I41 - 0.264 I l l  

141 - 0.225 11) 

131 - C.146 (11 

I31 -0.106 1 : )  

( 3 1  - 0.003 I 1 1  

I31 0.025 11) 

141  0.042 I 1 1  

141 0.104 I 1 1  

141 0.109 (11 

I 4 1  0.030 111 

141 - 0.083 I11 

( 4 1  - 0.078 I 11  

14)  - 0.186 I 1 1  

(41 - 0.215 i l l  

( 4 )  - 0.267 (11 

141 0.105 Ill 

I 4 1  0.091 111 

(41 0.060 I11 

a) Die Atomnummern sind Abb. 1 zu entnehmen. 
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Tab. 4. Thermische Parameter des Dimeren 26; Standardabweichungen in Klammern 

' 3  3 '12 '23 '13 
Atom Ulyl lUlsolcl U22 

0 -  1 

0 -  2 

C -  1 
c - 2  

c -  3 
c - 4  
c - 5  
C -  6 

c -  7 

c - 8  
c - 9  

c -10 
c -11 

c -12 
C -13 

c -14 
C -15 

C -16 

0.0370(81 

0.06191111 

0.0375113) 

0.0333113) 

0.0443 ( 15) 

0.0508 (161 

0.0479(15) 

0.04671161 

0.0381 I131 

0.0387113) 

0.03551121 

0.0439 ( 141 

0.0522l171 

0.06 19 119 1 
0.0643(20) 

o.n570(191 

0.0439 1151 

0.0797(24) 

0.0428191 0.0501 (91 -0.0020181 -0.0049(81 0.0080181 

0.0579(12) 0.0386191 0.0177110) 0.0357191 0.0055181 

0.0368(141 0.0522(15) -O.O006(111 -0.0026(12) O.OOY21ll 

0.0391(14) 0.0449(141 -0.0003(111 0.0037112) 0.0026110 

0.0398i141 0.0595(181 0.W561131 0.0145(14) 0.0056113 

0.0671 1211 0.0442(161 0.0016(151 0.02081161 0 . 0 0 5 1 ( 1 2  

0.0701(201 0.0379114) -0.00301151 0.0031(151 0.0032112 

0.0490(161 0.0441(141 -0.0039(141 -0.0067(13) 0.0022112 

0.0336112) 0.03931131 -0.0017111) 0.0016(12) 0.0024(10 

0.03011121 0.0367112) -0.0038(111 0.0036l111 0.004Rl10 

0.0348il31 0.0376113) -0.00181111 -0.W07 ( 1  1 )  0.0066 110 

0.0444(141 0.03731131 0.0019(121 -0.0017(121 0.0067l11 

0.0608 ( 191 0.0470 ( 16) -0.oW7 I151 -0.0126 1151 0.0022 11 3 

0.0675121) 0.0668(20) 0.00161171 -0.0320(181 0.0038(16 

0.05491201 0.0941 (261 0.0098l171 -0.036Ol201 0.0001 111 

0.0406116) 0.08361231 0.0095l151 -0.00901161 0.0051117 

0.05991191 0.0591(19) 0.0055~151 -0.00031161 0.0132113 

0.0659 (221 0.0445 (171 0.01731201 0.0084 1161 0.0003 (17 

H -14 0.064 (9) H - I 0.043 171 H - 7 0.036 (61 

H - 2 0.036 161 H - 8 0.040 161 H -14' 0.055 181 

H - 3 0.051 171 H - 9 0.029 ( 6 )  H -15a 0.072 (01 

3 ,  o.054 H -10 0.035 I61 H -15b 0.051 171 

H -15c 0.065 (8) 

o.055 H -11' 0.062 (81 H -16a 0.066 (9) 

H - 4 0.054 (8) H -11 0.046 (7) 

H - 6 0.055 (8) H -12 0.056 (8) H -16b 0.065 1101 

6 ,  o,049 H -13 0.071 (91 H -16c 0.061 (81 

Die thermischen Parameter entsprechen der Formel 
b, exp. [-27?(U,lh2a*2 + U,kZb*2 + U3312c*2 + 2U12hka*b* + 2U13hta*c* +2U23klb*c*)]. 

c) exp. [ - 8 d U (  -)'I. sin 8 
h 

Desaminierung von 6 in Methanol/6-Methoxy-I,4-~yctoheptadien (21): 362.4 mg (2.0 mmol) 6 
wurden 2 Tage bei Raumtemp. in der Suspension aus 336 mg (4.0 mmol) Natriumhydrogencarbo- 
nat, 450 p1 gaschromatographisch gesaubertem 21 und 1350 pl absol. Methanol geriihrt. Es wurde 
genau 1 .O mmol Anisol in 2 ml absol. Methanol zugefugt und wie bei den anderen analytischen 
Desaminierungen aufgearbeitet und analysiert. In einem parallelen Ansatz wurden 2.0 mmol6 
mit 4.0 mmol NaHCO, in 1800 p1 absol. Methanol geriihrt, dann wurde ebenso aufgearbeitet und 
analysiert. Folgende Absolutausbeuten (Va) an Dimeren wurden gefunden: 

25 26 21 Summe 
in Methanol 3.4 16.9 3.9 24.2 
in 21/Methanol (1 : 3) 0.6 17.1 3.1 22.0 

Die erhohte Dimeren-Ausbeute gegeniiber Tab. 1 ist auf die hohere Konzentration von 19 (ge- 
ringere Lbsungsmittelmenge; hohere Wahrscheinlichkeit des Aufeinandertreffens zweier Molekii- 
le 19 vor deren Isomerisierung) zuriickzufiihren. 

Desaminierung von 6 in Furan/Methanot: Eine Mischung aus 75 ml Furan und 75 ml absol. 
Methanol wurde auf ein Gemisch von 5.435 g (30.0 mmol) 6 und4.081 g (60.0 mmol) Natriumfor- 
miat gegossen. Es wurde 60 h bei Raumtemp. unter FeuchtigkeitsausschluR geruhrt. Das Furan 
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und ein Teil des Methanols wurden bei Raumtemp. im Wasserstrahlvakuum entfernt. Der Ruck- 
stand wurde mit 50 ml Wasser verdilnnt und mehrmals mit Ether extrahiert. Die vereinigten Ex- 
trakte wurden uber Magnesiumsulfat getrocknet, im Wasserstrahlvakuum auf ein Volumen von 
ca. 5 ml eingeengt und analysiert (AGC, 100 - 200 "C, 2 "C/min, Tab. 2). Die Isolierung der Pro- 
dukte erfolgte gaschromatographisch (PGC, Saule B, 120 - 190 "C). 14 und 15 spalteten unter den 
PGC-Bedingungen in Analogie zu den entsprechenden A2-Norcaren-Verbindungen5) Methanol 
ab unter Bildung von 10. Die Identifizierung von 14 und 15 erfolgte durch Korrelation mittels Hy- 
drierung mit den friiher4) isolierten und charakterisierten Norcaran-Verbindungen cis- und trans- 
2-(Bicyclo[4.3 .O]hept-7-exo-yl)-5-methoxy-2,5-dihydrofuran. Bei der Hydrierung einer 20-mg- 
Probe des aufgearbeiteten Desaminierungsgemischs von 6 in 2 ml Benzol mit einer Spatelspitze 
Platin(1V)-oxid als Katalysator entstanden die gleichen Produkte (AGC) wie bei Hydrierung der 
Desaminierungsgemische aus 1 bzw. 3 (Tab. 2). 

2-(Bicyc10[4.l.O]hept-3-en-7-exo-yl)fur~n (10): IR (CCI,): 3120 (schwach), 3034 (= C - H), 
3000 (Schulter, Cyclopropyl-H), 2905, 2842, 1657 (C=C), 1602, 1511, 1438, 1343, 1245, 1220, 
1180, 1150, 1099, 1082, 1040, 1010 (C-0),  957, 943, 888, 882, 665, 600 cm-'. - 'H-NMR 
(CCI,): 6 = 7.10(m, l H ,  5-H),6.12(dd, J3,, = 3, J4,5 = 2.1 Hz, 1H,4-H), 5.78(d, J3,, = 3 Hz, 
I H ,  3-H), 5.47 (s, breit, 2H, 8-, 9-H), 2.40 (m, 4H, 7-, 10-H), 1.83 (t, J6,', = J11,12 = 4.6 Hz, 
l H ,  12-H), 1.45 (m, 2H, 6-, 11-H). - MS: m/e = 160 (M', Basispeak), 94, 92 (M' - Furan), 
91 (C,Hq), 81, 79, 77. 

C11H120 (160.2) Ber. C 82.46 H 7.55 Gef. C 82.51 H 7.51 

Ameisensaure-bicyclo[4.1.O]hept-3-en-7-exo-ylester (13): IR (CCl,): 3037 (= C - H), 2938 
(Schulter), 2905,2845,1740(C=O), 1658 (schwach, C=C), 1440,1190,1172(C-0), 667 cm-'. 
- 'H-NMR (C6D6): 6 = 7.62 ( s ,  1 H, OZCH), 5.31 ( s ,  schwach verbreitert, 2H, 3-, 4-H), 3.99 (t, 
J = 2.4 Hz, I H ,  7-H), 2.13 (m, 4H, 2-, 5-H), 1.13 (m, 2H, 1-, 6-H). 

Ameisensaure-2,5-cycloheptadien-I-ylester (22): IR (CC1,): 3037 (= C - H), 2930, 2863 
(schwach), 1732 (C=O), 1660 (schwach, C=C), 1189 (Schulter), 1178, 1171 (C-0),  935, 

(m, 2H, 4-H), 2.35 (m, 2H, 7-H). - MS: m/e = 124 (schwach, M' - CH,), 109 (schwach, 
M+ - HCO), 93 (schwach, M' - HCO,), 92 (Basispeak, M' - HCO,H), 91 (C7H$), 79 
(C,Hq), 77 (C6H;). Hochauflosung von m/e = 109 C7H90 Ber. 109.06534, Gef. 109.0650. 

683 cm-'. - 'H-NMR ('2.436): 6 = 7.73 (S, 1 H, OzCH), 5.57 (m, 5H, I-, 2-, 3-, 5-, 6-H), 2.64 

(IrH,2tH,8cH,9cH)-7c-Methoxy-12-oxatricyclo[7.2.1.d~8]dodec~-4,IO-dien (17): IR (CCl,): 
3080 (schwach, = C - H), 3020 (= C - H), 2938, 2900 (Schulter), 2840, 1645 (schwach, C = C), 
1440, 1325, 1132, 1104, 1096 (C-0),  1012,915 (Schulter), 906, 895, 880, 707,649 cm-'. - 'H- 

1.6 Hz, l H ,  11-H), 5.43 (m. 2H,4-, 5-H), 4.83 (s, breit, l H ,  9-H), 4.55(dm, J1,, = 3 Hz, l H ,  1- 
H), 3.34 (m, J7,s = 10.5 Hz, bestimmt durch Doppelresonanz, l H ,  7-H), 3.16 (s, 3H, OCH,), 
1.0-2.73 (m, 6H). - MS (17 + 23, 1:l): m/e = 160 (schwach, M' - CH,OH), 124 
(M' - Furan), 109, 92 (Basispeak), 91 (C7HT), 79, 78, 66. 

NMR (C6Dd: 6 = 6.22 (dd, J ~ O , J ~  = 6, J9,io = 1.6 Hz, 1 H, 10-H), 5.82 (dd, Jjo,i i  = 6, Ji,ll = 

C12H1602 (192.3) Ber. C 74.97 H 8.39 Gef. C 75.43 H 8.60 
[Gemisch von 17 und 23 (1 : l)] 

(IrH,2cH,8tH,9cH)-7t-Methoxy-I2-oxatricyclo[7.2.1.d~8Jdodeca-4,IO-dien (23): IR (CC1,): 
3080 (schwach, =C-H), 3020 (=C-H),  2938, 2900 (Schulter), 2840, 1642 (schwach, C=C), 
1438,1330,1134,1099 ( c  -o), 1011,904,707 C I I - ' .  - 'H-NMR (C6D6): 6 = 6.10 [AB-System 
(ddd), Jlo,ll = 6, J1," = J,,,, = 1.5 Hz, 2H, lo-, 11-HI, 5.50 (m, 2H, 4-, 5-H), 5.01 (d, Js,9 = 
3.5 Hz, l H ,  9-H), 4.26(s, l H ,  1-H), 3.04(s,0CH3),0.93-2.90(m, 6H). - MS,Elementarana- 
lyse: siehe 17. 
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(1rH,21H,8cH,9cH)-7c-Formyloxy-l2-oxatricyclo[7.2.1. dj8]dodeca-4, 10-dien (18): IR (CCl,): 
3020 (schwach, =C-H), 2925, 2900 (Schulter), 1732 (C=O), 1176 (C-0),  904, 708 cm-'. - 

'H-NMR (C6D6): 6 = 7.67 ( s ,  l H ,  OZCH), 6.12 (dd, Jlo,lj = 6.0, Jg.10 = 1.6 Hz, l H ,  10-H), 
5.79(dd, Jlo,,l = 6.0, J1,ll  = 1.5 Hz, l H ,  11-H), 5.03-5.56(m, 3H,4-, 5-, 7-H),4.64(s, IH ,  
9-H), 4.47 (dm, Jl ,z  = 3 Hz, l H ,  1-H), 1.0-3.0 (m, 6H). Elernentaranalyse: siehe 24. 

(IrH,2cH,8tH,9cH)-7t-Formyloxy-I2-oxatricyclo[7.2.1.0"8]dodeca-4, 10-dien (24): IR (KBr): 
3028 (schwach, =C-H), 3000(=C-H), 2953,2940, 3710(C=O), 1642 (schwach, C=C), 1171 

System (ddd), Jlo,ll = 6.0, J1,ll = J9,10 = 1.5 Hz, 2H, lo-, 11-H)], 5.45 (rn, 2H, 4-, 5-H), 4.79 
(d, J8,9 = 3.0 Hz, 1 H, 9-H), 4.50 (m, J7,8 = 9 Hz, bestimmt durch Doppelresonanz, 1 H, 7-H), 
4.20(s,1H,l-H),1.73-2.63(m,5H),1.15(m,1H,2-H). - MS:m/e = 160(M+-HCOzH), 
92 (Basispeak, 160-Furan), 91 (C7H:), 68 (Furan'). Hochauflbsung von m/e = 160: Cl1HlZ0 
Ber. 160.08882, Gef. 160.08828. 

Gemisch von 18 und 24 (1 : 1): CIzH14O3 (206.2) Ber. C 69.89 H 6.84 Gef. C 70.46 H 6.79 

(C-0), 1056, 902, 819, 710 Cm-'. - 'H-NMR (C6D6): 6 = 7.63 ( S ,  I H, OzCH), 6.20 [AB- 
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