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(2-Ethoxyvinyl)triphenylphosphonium-bromid (5) 148t sich mit Natriumamid in das korrespon-
dierende Phosphaallenylid 6 iiberfiihren, das Ethanol zum Ylid 7 addiert. 7 wird auch aus § mit
Natriumethylat erhalten. Die Wittig-Reaktion von 7 mit Aldehyden 2 verlduft mit hoher (Z)-
Stereoselektivitdt. Die entstehenden (Z)-a,B-ungesittigten Acetale 8 lassen sich unter Einhaltung
definierter Bedingungen mit p-Toluolsulfonsdure oder durch feuchtes Kieselgel zu den (Z)-a,B-
ungesattigten Aldehyden 9 spalten.

Cumulated Ylides, XIID

A Stereoselective Synthetic Method for (Z)-a,p-Unsaturated Aldehydes?
(2-Ethoxyvinyl)triphenylphosphonium bromide (5) is converted with sodium amide into the cor-
responding phosphaallenylide 6 which adds ethanol forming the ylide 7. 7 is also obtained by the
reaction of 5 with sodium ethanolate. The Wittig reaction of 7 with aldehydes 2 proceeds with
high (Z)-stereoselectivity to give (Z)-a,B-unsaturated acetals 8 which are cleaved under well
defined conditions with p-toluenesulfonic acid or with wet silica gel to (Z)-o,B-unsaturated
aldehydes 9.

Uber die Umwandlung von Carbonylverbindungen in o,B-ungesittigte Aldehyde mit
einer um zwei C-Atome verlidngerten Kette durch Wittig- und durch Horner-Reaktio-
nen ist mehrfach berichtet worden?~?®, In allen Fillen resultieren die (E)-o,B-ungesét-
tigten Aldehyde 3 ausschlieBlich oder in groBem UberschuB3. Eine in weiten Grenzen
anwendbare stereoselektive Synthesemethode fiir die bisher schwer zugénglichen® (Z)-
Isomeren 9 mittels Wittig-Reaktion ist noch nicht beschrieben worden.

(Formylmethyleh)triphenylphosphoraﬁ (1) reagiert mit Aldehyden 2 (E)-stereoselek-
tiv zu (E)-a, B-ungesittigten Aldehyden 3319, Dies steht in Ubereinstimmung mit unse-
ren Vorstellungen itber den Mechanismus der Wittig-Reaktion'V, die weiterhin erwar-
ten lieBen, daf das Ylid 7 mit 2 (Z)-stereoselektiv zu den (Z)-a,B-ungesattigten Aceta-
len 8 reagieren wiirde.

Zur Darstellung von 7 wird 1 mit Ethylbromid (4) umgesetzt; dabei tritt eine O-Alky-
lierung primir unter Bildung eines (Z)/(E)-Gemisches des (2-Ethoxyvinyl)triphenyl-
phosphonium-bromids (5) ein’?. Ausgehend von 5 148t sich das Ylid 7 — das wir mit ei-
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ner Ausnahme nicht kristallisiert isolieren, jedoch durch die Kernresonanzspektren
charakterisieren konnten — auf zwei verschiedenen Wegen darstellen und in situ mit
Aldehyden 2 umsetzen.
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1. Methode A: § wird mit der genau d4quivalenten Menge Natriumethylat in Tetrahy-
drofuran zur Reaktion gebracht. Dabei addiert sich das Alkoholat-Anion in B-Stel-
lung'® und bildet 7, das nun mit 2 umgesetzt wird.

2. Methode B: 5 wird in fliissigem Ammoniak mit Natriumamid deprotoniert. Es
entsteht das Phosphaallenylid !¥ 6, das in kristallinem Zustand isoliert wird. Setzt man
6 mit der dquivalenten Menge Ethanol in Ether um, so addiert sich der Alkohol zu 719,
das man nunmehr bei 0°C mit 2 reagieren laft.

Dal} die Wittig-Reaktion zwischen 2 und 7 — wie erwartet — mit hoher (Z)-Stereo-
selektivitat ablduft, laBt sich fiir R = aromatisch und fiir R = (CH;),C aus den 'H-
NMR-Spektren der entstehenden o,B-ungesittigten Acetale 8 entnehmen (Kopp-
lungskonstanten der olefinischen Protonen a und b = 12 Hz). Die (E)-Verbindung l46t
sich nicht erkennen und sollte daher ungiinstigstenfalls in 3 — 5% mitentstanden sein.
Fir R = aliphatisch ist die Stereochemie der neu gekniipften Doppelbindung in den
'H-NMR-Spektren von 8 wegen der Uberlagerung der Signale der olefinischen Proto-
nen a und b mit dem Wasserstoffatom ¢ der Acetalgruppe sowie wegen Fernkopplun-
gen nicht bestimmbar. Dal} auch hier die (Z)-Stereoselektivitit von gleicher Grofen-
ordnung ist, zeigt die Isomerenverteilung in den aus 8 erhaltenen «,B-ungesittigten Al-
dehyden 9.

Im allgemeinen hat sich die Methode B besser bewihrt als die Methode A, wobei zu
beachten ist, dafl man einen ca. 10proz. Unterschu3 an Aldehyd 2 einsetzt. Beispiele
und Ausbeuten vergleiche Tabelle.

Die Abspaltung der Acetalgruppe ohne nennenswerte Isomerisierung der Doppelbin-
dung gelingt unter exakter Einhaltung der im experimentellen Teil beschriebenen Be-
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dingungen mit katalytischen Mengen p-Toluolsulfonsdure in Aceton/Wasser, 15 Minu-
ten bei 0°C (Methode C) oder durch zweitigiges Behandeln mit feuchtem Kieselgel'®
bei Raumtemperatur in Methylenchlorid (Methode D). Das (Z)/(E)-Isomerenverhilt-
nis der durch die Acetalspaltung gewonnenen «,B-ungesittigten Aldehyde 9 1Bt sich
durch Integration des Signals des aldehydischen H-Atoms im '"H-NMR-Spektrum be-
stimmen. Die Zuordnung des sehr starken Signals zum (Z)-Isomeren erfolgt durch die
saurekatalysierte Umlagerung zum thermodynamisch stabilen (E)-Isomeren, die sich
im '"H-NMR-Spektrum durch das weitgehende Verschwinden des primar vorhandenen
Aldehydprotonsignals der (Z)-Verbindung und das sehr starke Anwachsen des entspre-
chenden Signals des (E)-Isomeren zu erkennen gibt. Diese Isomerisierung erfolgt in sie-
dendem Chloroform in Gegenwart von p-Toluolsulfonsiure praktisch quantitativ in
15— 30 Minuten. Dies macht nochmals deutlich, dafl die bei der Acetalspaltung be-
schriebenen Bedingungen genau einzuhalten sind.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
fir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Spektralphotometer AccuLab 3, Fa. Beckman. — '"H-NMR-Spektren: Spektro-
meter JNM-C-60 HL und Spektrometer JINM-PMX-60, Fa. Jeol, Tokyo, Tetramethylsilan als in-
nerer Standard. — 3'P{!H-NMR-Spektren: Spektrometer PFT 100, Fa. Jeol, Tokyo, Puls-
Fourier-Transformations-Spektren, 85proz. Phosphorsiure als duBerer Standard. — *C{H}
NMR-Spektren: Spektrometer PFT 100, Fa. Jeol, Tokyo, Puls-Fourier-Transformations-
Spektren, Tetramethylsilan als innerer Standard.

Alle Arbeiten werden — wenn nicht anders angegeben — unter Stickstoffschutz und in trocke-
nen Losungsmitteln durchgefiihrt.

(Formylmethylen)triphenylphosphoran (1): Zu einer aus 100 g (280 mmol)’ Methyl-
triphenylphosphonium-bromid nach der Natriumamid-Methode!?) dargestellten, salzfreien, ben-
zolischen Losung von Methylentriphenylphosphoran tropft man unter Rithren 18 g (243 mmol)
ethanolfreien Ameisensiure-ethylester in 250 ml Benzol. (Die Umsetzung kann auch bei —70°C
in Toluol und in umgekehrter Reihenfolge der Zugabe beider Komponenten erfolgen.) Das Ben-
zol (Toluol) wird nach Aufheben der Schutzgasatmosphire im Rotationsverdampfer abgezogen
und der Riickstand aus Methylenchlorid mit Ether umgefallt. Ausb. 60 g (197 mmol) (81%).
Farblose Kristalle, Schmp. 184 °C (Lit.® 186 — 187°C).

(2-Ethoxyvinyl)triphenylphosphonium-bromid (5): 60 g (197 mmol) 1 werden mit 250 ml frisch
destilliertem Ethylbromid (4) versetzt und 2 d zum Sieden unter RiickftuB erhitzt. Uberschiissiges
4 destilliert man vorsichtig ab. Es kann fiir weitere Ansitze verwendet werden. Der Riickstand
wird mit 250 ml Benzol kurz ausgekocht und auf einer Glasfritte abgesaugt. Zur weiteren Reini-
gung fallt man das Rohprodukt noch zweimal aus Methylenchlorid mit Ether um. Ausb. 80 g
(194 mmol) (98%). (Z)/(E)-1somerengemisch 4: 1. Farblose Kristalle, Sintern ab 123 °C, Schmp.
136 —137°C (Zers.).

Chem. Ber. /15 (1982)



164 H. J. Bestmann, K. Roth und M. Ettlinger

(2,2-Diethoxyethyliden)triphenyiphosphoran (7)

Methode A: Zu 250 ml iiber Lithiumaluminiumhydrid destilliertem Tetrahydrofuran gibt man
bei 0°C und unter magnetischem Riihren 20.00 g (48.40 mmol) 5 und fiigt in kleinen Portionen
3.29 g (48.35 mmol) Natriumethylat zu. Nach 1 h Reaktionszeit bei Raumtemp. wird durch eine
Glasfritte abgesaugt und das klare Filtrat der orangeroten Ylidlosung nach Abkuhlen auf 0°C
weiter umgesetzt.

Methode B: a) (2-Ethoxyvinyliden)triphenylphosphoran (6): Darstellung nach der Natrium-
amid-Methode!? aus 20.00 g (48.40 mmol) 5 und 2.00 g Natrium (Uberschuf3). Nach Abdampfen
des Ammoniaks wird der Riickstand mit 250 ml Ether versetzt, fein suspendiert und auf einem
Wasserbad von 40°C 15 min erwdrmt. Die nach Absaugen auf einer Glasfritte erhaltene Ylidlo-
sung wird stark — bis fast zur Trockene — eingeengt. Das ausgefallene 6 saugt man nach Zugabe
von 100 ml Petrolether wiederum auf einer Glasfritte ab und trocknet bei Raumtemp. 1 h i. Hoch-
vak., Ausb. 11.09 g (33.36 mmol) (69%). Sandfarbene, sehr feuchtigkeitsempfindliche Kristalle,
die sich ab etwa 65 °C im abgeschmolzenen Réhrchen zersetzen und von denen keine exakte Ele-
mentaranalyse zu erhalten war. — 'H-NMR ([DglBenzol): & = 1.49 (t, J = 7 Hz; 3H,
OCH,CH;), 4.95 (9, / = 7 Hz; 2H, OCH,CH,), 6.95-7.30 und 7.45-8.00 (m; 16H, 15
Aromaten-H und 1H an CP). — ¥'P{'H-NMR (Benzol/[D¢]Benzol): § = +11.69. — C{IH-
NMR ([D¢]Benzol): & = 15.35 (s; OCH,CHj,), 60.40 (d, “/pe = 3.05 Hz; OCH,CH,), 122.47 (d,
Wpe = 22.89 Hz; C%), 128.44 (d, 3Jpc = 10.68 Hz; Aromaten-C in m-Position), 130.38 (d, Jpc
= 82.40 Hz; quartire Aromaten-C), 130.97 (d, 4JPC = 2.29 Hz; Aromaten-C in p-Position),
133.10 (d, 2Jpe = 8.39 Hz; Aromaten-C in o-Position), 158.25 (d, 2/pc = 20.60 Hz; CP).

b) (2,2-Diethoxyethylidenjtriphenylphosphoran (T): Methode B: Zu 9.97 g (30.00 mmol) 6 in
300 ml Ether 148t man unter Rihren bei 0°C eine Losung von 1.38 g (29.95 mmol) Ethanol in
50 mli Ether langsam zutropfen. Nach beendeter Zugabe wird unter Kithlung noch 15 min weiter-
gerithrt und dann das entstandene 7 direkt weiter umgesetzt.

In einem Fall ist es gelungen, aus 2.48 g (7.46 mmol) 6 und 0.34 g (7.38 mmol) Ethanol nach Fil-
tration, Abziehen des Losungsmittels und Umkristallisieren des Riickstands aus Ether bei tiefer
Temperatur (— 50°C) 7 in kristalliner Form zu isolieren. Ausb. 2.71 g (7.16 mmol) (96%). Gelbe,
sehr feuchtigkeitsempfindliche Kristalle, Schmp. 64 —66 °C im abgeschmolzenen Réhrchen, von
denen keine exakte Elementaranalyse zu erhalten war. — 'H-NMR ([Dg]Benzol): 6 = 1.17(t, J =
7 Hz; 6H, OCH,CHj;), 1.63 (dd, 2JPH = 15 Hz, 3JHH = 7Hz; 1H, an C%), 3.10—4.18 (m aus 16
Linien; 4H, diastereotope Methylenprotonen, OCH,CH3), 5.42 (dd, 3JPH = 10 Hz, 3JHH =
7 Hz; 1H, an CP), 6.90-7.23 (m; 9 Aromaten-H), 7.55—8.00 (m; 6 Aromaten-H). — 3'P/'H}
NMR (Benzo!l/[Dg|Benzol): § = +13.66. — 3C{H-NMR ([D¢]Benzol): § = 15.79 (d, 'Jpc =
125.89 Hz; C%), 15.90 (s; OCH,CH3), 59.00 (s; OCH,CH,;), 104.31 (d, 2JPC = 14.50 Hz; C9),
128.22 (d, 3JPC = 12.20 Hz; Aromaten-C in m-Position), 130.71 (s; Aromaten-C in p-Position),
133.12 (d, 2Jpc = 9.91 Hz; Aromaten-C in o-Position), 133.34 (d, 'Jpc = 86.21 Hz; quartire
Aromaten-C).

Diethylacetale 8 der (Z)-a, -ungesittigten Aldehyde: Allgemeine Arbeitsvorschrift: Die nach
Methode A oder B erhaltene Lésung des Phosphorans 7 in Tetrahydrofuran oder Ether wird bei
0°C unter magnetischem Rithren tropfenweise mit 80— 90% der berechneten theoretischen Men-
ge an frisch destilliertem Aldehyd 2 in 50 ml Ether versetzt. Man 148t 15 min beij 0°C, dann 3 h bei
Raumtemp. rithren. Die Schutzgasatmosphire kann nun aufgehoben werden. Nach Abziechen
oder Abdestillieren des Losungsmittels gibt man zum Riickstand 100 ml Petrolether (n-Pentan)
und 148t 1 h rithren. Vom ausgefallenen Triphenylphosphanoxid filtriert man ab, entfernt erneut
das Lgsungsmittel und reinigt die Verbindungen 8 durch Kugelrohrdestillation. Analytische Pro-
ben werden in einer Mikrodestillationsapparatur redestilliert. Ausbeuten und Siedepunkte der
farblosen Fliissigkeiten s. Tab. Folgende Verbindungen 8 wurden hergestellt:
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(Z)-1,1-Diethoxy-2-penten (8a): Aus 0.67 g (11.54 mmol) Propanal (2a). — '"H-NMR (CDCLy):
8 = 1.00 (t; 3H, CH;), 1.20 (t, J = 7 Hz; 6H, (OCH,CH,),), 2.18 (mc; 2H, CH,), 3.60 (mc;
4H, diastereotope Methylenprotonen, (OCH,CH,),), 5.17—5.88 (m; 3H®®9), — MS (70 eV):
m/e = 158 (0.75%, M*), 113 (100%, M — OCH,CH;).
CeH,40, (158.2) Ber. C68.31 H 11.47 Gef. C 68.54 H 11.42

Tab.: (Z)-a,B-Ungesittigte Diethylacetale 8 aus 7 und 2, sowie (Z)-o,B-ungesittigte Aldehyde 9
durch Acetalspaltung von 8

Ausb. an Ausb. an
82 (%) Sdp. von 8 93) (%) Sdp. von 9

R Methode (°C/Torr)-  Methode (°C/Torr) (2):(E)
A B C D

a CH;CH, 93 61/18 53 70/125b) 84:16
b (CH;),CH 86 70-72/20 21 4 75/115 93:7
¢ CH;[CH,], 82 90-92/15 74 64—65/16 96:4
d (CH;);C 77 84 —-85/21 47 50 86—89/78 96:4
e CH;[CH,], 62 90 104-106/14 73 81 —82/15 92:8
f CH;[CH,l¢ 59  116-118/1.6 78 112/17 95:5
g CH;[CH,], 53 64 79—-81/0.04 68 129-131/18 92:8
h  CH;[CH,]; 79 120-122/0.3 93 135-136/14 95:5
i CH;[CH,)y 77 111/0.2 91 90-92/0.3 94:6
j CH,=CH[CH,]; 67  102-104/0.15 88 88/0.2 90:10
k CH;CO,[CH;]q 74 137-141/0.2 87 127-130/0.1 97:3
1 C¢H; 65 8  137-138/17 94 49-51/0.19 95:5
m 4-CH;C,H, 57  156-158/20 87 88/0.5 92:8
n 4-CH,0CH, 79  107/0.3 98 97/0.15 95:5
o 3,4,5-(CH;0),C¢H, 45 7 140/0.2 88 LY 87:13¢9)
p 2-Furyl 61 76 63/0.2 98 58/0.1 97:3

2 Ausb. nicht optimiert; im Falle von 8 bezogen auf die im Unterschuf} eingesetzte Aldehydkom-
ponente 2, im Falle von 9 bezogen auf 8. — ® Sdp. (Lit.99) 58 — 60°C/85 Torr. — < Sdp. (Lit. %))
67—69°C/0.4 Torr. — 9 Schmp. 59— 60°C (aus Ligroin). — ¢ (Z)-Isomeres durch Sdulenchro-
matographie an Kieselgel 60 (35—70 mesh ASTM) (Fa. Merck) mit Ether als vorauslaufende
Zone abtrennbar.

(Z)-1,1-Diethoxy-4-methyl-2-penten (8b): Aus 2.00 g (27.74 mmol) 2-Methylpropanal (2b). —
TH-NMR (CDCl3): 8 = 0.99 (d, 6H; (CH3),), 1.22 (1, J = 7 Hz; 6H, (OCH,CH,),), 2.74 (mc;
1H, CH), 3.60 (mc; 4 H, diastereotope Methylenprotonen, (OCH,CHj;),), 5.37 (mc; 3@y, —
MS (70 eV): m/e = 172 (0.7%, M), 127 (100%, M — OCH,CH,).

CioH,00, (172.3) Ber. € 69.72 H11.70 Gef. C69.95 H 11.75

(Z)-1,1-Diethoxy-2-hepten (8¢): Aus 1.51 g (17.53 mmol) Pentanal (2¢). — 'H-NMR (CDCl,):

& = 0.89(1; 3H, CH;), 1.20(t, J = 7 Hz; 6H, (OCH,CH,;),), 1.10-1.60 (m; 4H, [CH,],), 2.14

(mc¢; 2H, CH,), 3.56 (mc; 4H, diastereotope Methylenprotonen, (OCH,CH,),), 5.12 —5.83 (m;
JH@DIY — MS (70 eV): m/e = 186 (1.8%, M*), 141 (100%, M — OCH,CH,3).
C,1H,,0, (186.3) Ber. C70.92 H11.90 Gef. C71.19 H 12.20

(Z)-1,1-Diethoxy-4,4-dimethyl-2-penten (8d): Aus 0.90 g (10.45 mmol) Pivalaldehyd (2d). —
TH-NMR (CDClL): 8 = 1.13 (s; 9H, (CH;)3), 1.23 (t, J = 7 Hz; 6H, (OCH,CH}),), 3.63 (mc;
4H, diastereotope Methylenprotonen, (OCH,CHj3),), 5.31 (dd, J,, = 12 Hz, J,, = 5.5 Hz;
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1Hb), 5.48(d, J,. = 5.5 Hz; 1HS), 5.59(d, J,, = 12 Hz; 1H?®). — MS(70€V): m/e = 186 (0.1%,
M™), 141 (100%, M — OCH,CHj,).

C;1H,,0, (186.3) Ber. C70.92 H11.90 Gef. C70.65 H 11.74

(Z)-1,1-Diethoxy-2-octen (8¢): Aus 1.60 g (16.00 mmol) Hexanal (2¢). — 'H-NMR (CDCL,): 8
= 0.90 (t; 3H, CH,), 1.22 (t, J = 7 Hz; 6H, (OCH,CH}3),), 1.34 (mc; 6H, [CH,],), 2.15 (mc;
2H, CH,), 3.62 (mc; 4H, diastereotope Methylenprotonen, (OCH,CHj;),), 5.20—5.90 (m;
3H®@EO), ~ MS (70 eV): m/e = 200 (1.65%, M), 155 (100%, M — OCH,CH;).

C,,H,,0, (200.3) Ber. C71.95 H12.08 Gef. C72.09 H 12.16

(Z)-1,1-Diethoxy-2-decen (8f): Aus 2.90 g (22.62 mmol) Octanal (2f). — 'H-NMR (CDCl,): &
= 0.90 (t; 3H, CH;), 1.22 (t, J = 7 Hz; 6H, (OCH,CH;),), 1.30 (mc; 10H, [CH,],), 2.15 (mc;
2H, CH,), 3.60 (mc; 4H, diastereotope Methylenprotonen, (OCH,CH,),), 5.00—5.89 (m;
3H®@bC) — MS (70 eV): m/e = 228 (0.36%, M*), 182 (100%, M — OCH,CH;).

Ci4Hy50, (228.4) Ber. C73.63 H12.36 Gef. C73.79 H12.31

(Z)-1,1-Diethoxy-2-undecen (8g): Aus 3.69 g (25.94 mmol) Nonanal (2g). - 'H-NMR
(CDCly): 8 = 0.88(t; 3H, CH,), 1.22(t, / = 7 Hz; 6 H, (OCH,CH,);), 1.30 (mc; 12H, [CH,]¢),
2.15 (mc; 2H, CH,), 3.61 (mc; 4H, diastereotope Methylenprotonen, (OCH,CHj,),), 5.18 —5.90
(m; 3H®PSY, — MS (70 eV): m/e = 242 (1.56%, M), 111 (100%, CgH /).

CysHy0O, (242.4) Ber. C74.32 H12.47 Gef. C74.48 H12.47

(Z)-1,1-Diethoxy-2-dodecen (8h): Aus 3.06 g (19.58 mmol) Decanal (2h). — 'H-NMR
(CDCly): 8 = 0.89 (1; 3H, CH3), 1.21 (1, J = 7 Hz; 6 H, (OCH,CH),), 1.25 (mc; 14H, [CH,],),
2.13 (m¢; 2H, CH,), 3.61 (mc; 4H, diastereotope Methylenprotonen, (OCH,CHj,),), 5.18 —5.93
(m; 3HE>. — MS (70 eV): m/e = 256 (3.0%, M*), 211 (100%, M — OCH,CH,).

Ci¢H3,0, (256.4) Ber. C74.94 H12.58 Gef. C75.22 H 12.74

(Z)-1, I-Diethoxy-2-tridecen (8i): Aus 1.70 g (10.00 mmol) Undecanal (2i). — 'H-NMR
(CDCly): 8 = 0.90(t; 3H, CH,), 1.24(t, J = 7 Hz; 6H, (OCH,CHj),), 1.29 (mc; 16 H, [CH,]5),
2.11 (m¢; 2H, CH,), 3.63 (mc; 4H, diastereotope Methylenprotonen, (OCH,CHj),), 5.20—5.90
(m; 3H®®9), — MS (70 eV): m/e = 270 (0.78%, M*), 111 (100%, CgH ).

Cy7H3,0, (270.5) Ber. C75.50 H 12.67 Gef. C75.55 H 12.87

(Z)-1, 1-Diethoxy-2, 12-tridecadien (8j): Aus 2.72 g (16.00 mmol) 10-Undecenal (2j). — 'H-
NMR (CDCly): 6 = 1.22(t, J = 7 Hz; 6H, (OCH,CH;),), 1.33 (mc; 12H, [CH,}¢), 2.10 (mg;
4H, [CH,],), 3.60 (mc; 4H, diastereotope Methylenprotonen, (OCH,CH3),), 5.85-6.30 (m;
3H®59 und 3H, =CH, und =CH-). — MS (70 ¢V): /e = 268 (0.17%, MT), 111 (100%,

+
CeHy). Cy7H3,0, (268.4) Ber. C76.06 H12.02 Gef. C76.54 H 12.30

(Z)-11-Acetoxy-1, I-diethoxy-2-undecen (8k): Aus 2.60 g (13.00 mmol) 9-Acetoxynonanal (2Kk).
— IR (100% Film): 1730 cm~! (C=0). - 'H-NMR (CDCl;): § = 1.20 (t, J = 7 Hz; 6H,
(OCH,CH,;),), 1.33 (mc; 12H, [CH,]4), 1.90—2.40 (br; 2H, CH,), 2.04 (s; 3H, CHj), 3.08 (t;
2H, COOCH,), 3.60 (mc; 4H, diastereotope Methylenprotonen, (OCH,CH,),), 5.17 - 5.70 (m;
3H@P), — MS (70 eV): m/e = 300 (0.1%, M*), 111 (100%, CzH%).

Ci7H3,04 (300.4) Ber. C67.96 H10.74 Gef. C 67.45 H 10.65

(Z)-3,3-Diethoxy-1-phenyl-1-propen  ((Z)-Zimtaldehyd-diethylacetal) (81): Aus 095 g
(8.95 mmol) Benzaldehyd (21). — 'H-NMR (CDClLy): & = 1.23(t,J = 7 Hz; 6H, (OCH,CHj),),
3.65 (mc; 4H, diastereotope Methylenprotonen, (OCH,CHj),), 5.28 (d, Jy. = 7 Hz; 1H), 5.85
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(dd, J,, = 12 Hz, J,, = 7 Hz; 1H®), 6.71 (d, J,, = 12 Hz; 1H®), 7.41 (mc; 5 Aromaten-H). —
MS (70 eV): m/e = 206 (12.5%, M*), 161 (100%, M — OCH,CHj).

C,;H40, (206.3) Ber. C75.72 H8.81 Gef. C75.81 H 8.95

(Z)-3,3-Diethoxy-1-(4-methylphenyl)-1-propen ((Z)-4-Methylzimtaldehyd-diethylacetal) (8 m):
Aus 1.25 g (10.40 mmol) p-Tolualdehyd (2m). — 'H-NMR (CDCly): 8 = 1.24(t; J = 7Hz, 6H,
(OCH,CH,),), 2.38 (s; 3H, CH;), 3.65 (mc; 4H, diastereotope Methylenprotonen,
(OCH,CH;),), 5.28 (d, Jy, = 7.5 Hz; 1H¢), 5.78 (dd, J,, = 12 Hz, J,. = 7.5 Hz; 1HY), 6.68 (d,
Jop = 12 Hz; 1H?), 7.21 und 7.35 (AA’BB’-System; 4 Aromaten-H). — MS (70 eV): m/e = 220
(17.5%, M*), 175 (100%, M — OCH,CH,).

C,4H,,0, (220.3) Ber. C76.33 H9.15 Gef. C76.58 H 8.99

(Z)-3,3-Diethoxy-1-(4-methoxyphenyl)-1-propen ((Z)-4-Methoxyzimtaldehyd-diethylacetal)
(8m): Aus 1.70 g (12.49 mmol) p-Anisaldehyd (2n). — 'H-NMR (CDCl,): & = 1.24 (t, J = 7Hz;
6H, (OCH,CH,),), 3.66 (mc; 4H, diastereotope Methylenprotonen, (OCH,CHj),), 3.83 (s; 3H,
OCHjy), 5.29 (d, Jy, = 7 Hz; 1HS), 5.73 (dd, J,, = 11.5 Hz, Jy, = 7 Hz; 1HY), 6.64 (d, J,;, =
11.5 Hz; 1H?), 6.93 und 7.41 (AA'BB'-System; 4 Aromaten-H). — MS (70 eV): m/e = 236
(12.5%, M ™), 191 (100%, M — OCH,CHj;).

Ci4H05 (236.3) Ber. C71.16 H 8.53 Gef. C71.34 H 8.48

(Z)-3,3-Diethoxy-1-(3,4,5-trimethoxyphenyi)-1-propen  ((Z)-3,4,5-Trimethoxyzimtaldehyd-diethy!-
acetal) (80): Aus 1.80 g (9.17 mmol) 3,4,5-Trimethoxybenzaldehyd (20). — 'H-NMR (CDCly):
8 = 1.24 (t, J = 7 Hz; 6H, (OCH,CH,),), 3.65 (mc; 4H, diastereotope Methylenprotonen,
(OCH,CHj;),), 3.90(s; 9H, 3 OCHj3), 5.27 (d, J,. = 7.5 Hz; 1H), 5.78 (dd, J,, = 12Hz, J,. =
7.5 Hz; 1Hb), 6.21 (d, J,, = 12 Hz; 1H?), 6.73 (s; 2 Aromaten-H). — MS (70 eV): m/e = 296
(39.5%, M ™), 251 (100%, M — OCH,CHj,).

CygHp4O5 (296.4) Ber. C64.84 H8.16 Gef. C 64.88 H 8.17

(Z)-3,3-Diethoxy-1-(2-furyl)-1-propen (8p): Aus 1.63 g (16.96 mmol) Furfural (2p). — 'H-
NMR (CDCl3): 8 = 1.23(t, J = 7 Hz; 6H, (OCH,CHs),), 3.68 (mc; 4H, diastereotope Methy-
lenprotonen, (OCH,CHj),), 5.70, 6.47 und 7.46 (jeweils s (br); 3H, Furylrest), 5.44—5.82 und
6.23-6.62 (m; 3H®PI)  — MS (70 eV): m/e = 196 (22.7%, M*), 151 (100%, M —

OCH,CHy)- ¢ \H,0, (196.3) Ber. C67.33 H8.22 Gef. C67.23 H 8.08

(Z)-a, f-Ungesdttigte Aldehyde 9: Methode C: Eine Lésung von 3 — 15 mmol der korrespondie-
renden Diethylacetale 8 in 50 ml Aceton wird mit Eis auf 0°C abgekiihlt. Dazu gibt man unter
Riihren auf einmal eine vorgekiihlte Losung von 50 — 80 mg p-Toluolsulfonsidure in 10 ml Wasser.
Man 468t 15 min bei 0°C rithren und gibt dann 1.0 g festes Natriumhydrogencarbonat zu. Der
Stickstoffschutz wird nun kurzzeitig aufgehoben. Man zieht das Aceton bei Raumtemp. im Rota-
tionsverdampfer ab, gibt zum Riickstand 100 — 200 mi Ether und die gerade ausreichende Menge
Wasser, um das Natriumhydrogencarbonat zu lésen. Die waBrige Phase wird nach dem Ausschiit-
teln abgetrennt, die organische Schicht noch dreimal mit gesattigter Natriumhydrogencarbonatls-
sung gewaschen und unter Stickstoffschutz iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Abfiltrieren
und Abziehen des Losungsmittels werden die (Z)-o,B-ungesittigten Aldehyde 9 einer Kugelrohr-
destillation unterworfen, analytische Proben in einer Mikrodestillalionsapgaralur redestilliert.

Methode D16): Zu 9 g Kieselgel 60 (70 — 230 mesh ASTM), Fa. Merck, gibt man 30 ml Methy-
lenchlorid. Dieser Aufschlimmung werden 0.9 g Wasser zugesetzt. Nach kurzer Zeit (ca. 3 min)
ist das Wasser adsorbiert. Nun gibt man 4.13 mmol Diethylacetal 8 zu. Nach 2 d Rithren bei
Raumtemp. wird vom Kieselgel abgesaugt, mehrmals mit Methylenchlorid gut nachgewaschen
und das Ldsungsmittel abgezogen oder bei leichtfliichtigen (Z)-a,B-ungesattigten Aldehyden 9
iiber eine wirksame Kolonne abdestilliert. Die Destillation des Riickstands liefert die Produkte 9.
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Nach diesen beiden Spaltungsmethoden wurden folgende Verbindungen 9 dargestellt (Ausbeu-
ten, Siedepunkte und angewandte Methode s. Tab.):

(Z)-2-Pentenal (9a): Aus 1.50 g (9.48 mmol) 8a. — IR (100% Film): 1678 (C=0), 1633 cm !
(C=C). — 'H-NMR (CDCly): & = 1.66 (t, J = 7 Hz; 3H, CHj;), 2.66 (quint, J = 7 Hz; 2H,
CH,), 5.95 (ddt, J,, = 11 Hz, J, . = 8 Hz, 4JbCH2 = 1.5 Hz; 1HP), 6.65 (dt, Jap = 11 He, JaCH2
= 8 Hz; 1H?), 10.12 (d, J,. = 8 Hz; 1H). — MS (70 eV): m/e = 84 (100%, M ™).

CsHgO (84.1) Ber. C71.39 H9.59 Gef. C70.77 H9.47

(Z)-4-Methyl-2-pentenal (9b): Aus 1.50 g (8.71 mmol) 8b. — IR (100% Film): 1672 (C=0),
1618, 1605 cm~! (C=C). — 'H-NMR (CDCly): 8 = 1.11(d, J = 7 Hz; 6H, (CHj3),), 3.43 (nc;
1H, CH), 5.90 (dd, J,, = 11.5 Hz, J,. = 8 Hz; 1HY), 6.50 (dd bzw. virtuelles t, J,, = 11.5 Hz,
Jucy = 11.5 Hz; 1H?), 10.18 (d, J,, = 8 Hz; 1H®). — MS (70 eV): m/e = 98 (100%, M ™). ~
UV (n-Heptan): A, (Ig &) = 233 nm (3.31).

CeH (O (98.2) Ber. C73.43 H10.27 Gef. C73.30 H10.15

(Z)-2-Heptenal (9¢): Aus 2.35 g (12.61 mmol) 8¢. — IR (100% Film): 1685 (C=0), 1630, 1612
em™'(C=C). — 'H-NMR (CDCl,): & = 0.94 (t; 3H, CH,), 1.39 (mc; 4H, [CH,],), 2.58 (mc;
2H, CH,), 5.90 (ddt, J, = 11 Hz, Jy. = 8 Hz, /ey = 1.5 Hz; 1HY), 6.58 (dt, J, = 11 Hy,
Jach, = 8 Hz; 1HY, 10.01 (d, Jy, = 8 Hz; 1HF). — MS (70 eV): m/e = 112 (18.7%, M*), 55
(100%, C;H;0%). — UV (n-Heptan): Ay, (lg € = 237 nm (3.31).

C,H,0 (112.2) Ber. C74.95 H10.78 Gef. C74.56 H 10.74

(Z)-4,4-Dimethyl-2-pentenal (9d): Aus 1.00 g (5.37 mmol) 8d. — IR (100% Film): 1675
(C=0), 1630 cm~ ! (C=C). — 'H-NMR (CDCl5): & = 1.34 (s; 9H, (CH,),), 5.83 (dd, J,, =
12.5 Hz, J;,, = 8.5 Hz; 1HY), 6.57 (d, J,, = 12.5 Hz; 1H?), 10.45 (4, J,,, = 8.5 Hz; 1HF). — MS
(70 eV): m/e = 112 (24.5%, M™*), 97 (100%, M — CH;). — UV (n-Heptan): A, (Ig &) =
236 nm (2.84).

C,H;,0 (112.2) Ber. C 74.95 H10.78 Gef. C74.71 H10.77

(Z)-2-Octenal (9¢): Aus 1,00 g (4.99 mmol) 8e. — IR (100% Film): 1682 (C=0), 1635, 1625
em~ ' (C=C). — '"H-NMR (CDC};): § = 0.92 (; 3H, CH,), 1.40 (mc; 6H, [CH,];), 2.10—2.90
(m; 2H, CH,), 6.01 (ddt, J,, = 11.5 Hz, Jy, = 8 Hz, “Jocn, = 1.5 Hz; 1HP), 6.70 (dt, J,, =
1.5 Hz, J,cyy, = 8 Hz; 1HY), 10.17(d, Jy = 8 Hz; 1HE). — MS (70 eV): m/e = 126 (1%, M),
55 (100%, C;H,0*). — UV (n-Heptan): Ay, (I €) = 234 nm (3.46).

CgH,,0 (126.2) Ber. C76.14 H11.18 Gef. C76.06 H 11.37

(Z)-2-Decenal (91): Aus 1.50 g (6.57 mmol) 8f. — IR (100% Film): 1683 (C=0), 1642, 1630
em ™' (C=C). - '"H-NMR (CDCl;); & = 0.88 (t; 3H, CH;), 1.32 (mc; 10H, [CH,]5), 2.59 (mc;
2H, CH,), 5.91 (ddt, J,, = 11 Hz, Jy, = 8 Hz, “Jycy, = 1.5 Hz; 1HY), 6.58 (dt, J,, = 11 Hgz,
Jacn, = 8 Hz; 1HY), 10.03 (d, Jy = 8 Hz; 1HS). — MS (70 eV): m/e = 154 (3.2%, M*), 83
(100%, C5H7O+). — UV (n-Heptan): A, (g £ = 237 nm (3.16).

CioH 3O (154.3) Ber. C77.87 H11.76 Gef. C77.93 H11.71

(Z)-2-Undecenal (9g): Aus 1.00 g (4.13 mmol) 8g. — IR (100% Film): 1680 (C = 0O), 1631, 1620
cm ™! (C=C). — 'H-NMR (CDCl3): & = 0.90 (t; 3H, CHj), 1.33 (mc; 12H, [CH,]¢), 2.64 (mc;
2H, CH,), 5.99 (ddt, J,, = 11.5 Hz, J,. = 8 Hg, 4JbCH2 = 1.5 Hz; 1HY), 6.66 (dt, Jp =
11.5 He, .lacHz = 8 Hz; 1H?), 10.14 (d, J,, = 8 Hz; 1H ). — MS (70 eV): m/e = 168 (8.7%,
M™), 83 (100%, CsH,0™). — UV (n-Heptan): &, (Ig €) = 236 nm (3.28).

C;Hy00 (168.3) Ber. C78.51 H11.98 Gef. C78.49 H 12.09
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(Z)-2-Dodecenal (9h): Aus 2.50 g (9.75 mmol) 8h. — IR (100% Film): 1685 (C=0), 1630, 1612
ecm~ 1 (C=C). — 'H-NMR (CDCly): & = 0.88 (t; 3H, CH,), 1.27 (mc; 14H, [CH,1;), 2.58 (mc;
2H, CH,), 5.91 (ddt, J,, = 11 Hz, Jy, = 8 Hz, “Jycyy, = 1.5 Hz; 1H), 6.58 (d1, J,, = 11 Hz,
Jacu, = 8 Hz; 1H®), 10.01 (d, J,. = 8 Hz; 1HC). — MS (70 eV): m/e = 182 (3.9%, M*), 70

(100%, CsH{p). — UV (n-Heptan): A, (Ig € = 237 nm (3.18).
Ci,H,,0 (182.3) Ber. C79.06 H12.16 Gef. C79.22 H 12.66

(Z)-2-Tridecenal (9i): Aus 1.00 g (3.70 mmol) 8i. — IR (100% Film): 1683 cm~' (C=0). —
'H-NMR (CDCly): & = 0.89 (t; 3H, CHj;), 1.30 (mc; 16H, [CH,l), 2.63 (mc; 2H, CH,), 5.99
(ddt, J, = 11 Hz, J. = 8 Hz, “Jycy, = 1.5 Hz; 1H®), 6.67 (dt, J,, = 11 Hz, Jach, = 8 Hz;
1H?%), 10.13(d, J,. = 8 Hz; 1H®). — MS(70eV): m/e = 196 (8%, M *), 83 (100%, CH,0%). —
UV (n-Heptan): A, (Ig € = 231 nm (3.61).

Ci3H,0 (196.3) Ber. C79.53 H12.32 Gef. C79.76 H 12.42

(Z)-2,12-Tridecadienal (9j): Aus 1.00 g (3.73 mmol) 8j. — IR (100% Film): 1685 (C=0), 1638
em™! (C=C). — 'H-NMR (CDCly): & = 1.35 (mc; 12H, [CH,]), 2.07 (mc; 2H, CH,), 2.63
(mc; 2H, CH,), 4.87 und 5.50—6.20 (m; 3 Olefin-H), 5.97 (dd, J,, = 11 Hz, J,. = 8 Hz, br
durch “Jycy,; 1HY), 6.63 (dt, J,, = 11 Hz, Joch, = 8 Hz; 1H?), 10.13(d, Jy,, = 8 Hz; 1HO). —
MS (70 eV): m/e = 194 (2.6%, M*), 83 (100%, CsH,07). — UV (n-Heptan): 4, (g &) =
233 nm (3.56).

Cy3Hp0 (194.3) Ber. C80.35 H 11.41 Gef. C 80.72 H 11.75

(Z)-11-Acetoxy-2-undecenal (9k): Aus 2.40 g (7.99 mmol) 8k. — IR (100% Film): 1728, 1672
(C=0), 1632 (C=C), 1235 cm ™! (C-0). — H-NMR (CDCl;): § = 1.38 (mc; 12H, [CH,],),
2.07 (s; 3H, CH,CO), 2.65 (mc; 2H, CH,), 4.11 (t; 2H, CH;COOCH,), 6.02 (ddt, J,, = 11 Hz,
Joe = 8 Hz, “Jycpy, = 1 Hz; 1H®), 6.68 (dt, J, = 11 Hz, Jocyy, = 8 Hz; 1H®), 10.16 (d, Jy, =
8 Hz; 1HS). — MS (70 eV): m/e = 226 (1.78%, M), 81 (100%, CsH;O"). — UV (n-Heptan):
Amax (12 € = 225 nm (3.18).

C13Hp0; (226.3) Ber. C68.99 H9.80 Gef. C68.93 H9.61

(Z)-3-Phenyl-2-propenal ((Z)-Zimtaldehyd) (91): Aus 0.76 g (3.68 mmol) 81. — IR (100%
Film): 1670 (C=0), 1610, 1570, 1488 cm~ ! (C=C). — 'H-NMR (CDCly): & = 6.25(dd, J,, =
11.5 Hz, J,. = 8 Hz; 1HP), 7.48 (mc; 5 Aromaten-H), 7.68 (d, J = 11.5 Hz; 1H?), 10.06 (d,
Jye = 8 Hz; 1HS). — MS (70 eV): m/e = 132(98%, M*), 131 (100%, M — H). — UV (CHCl,):
Amax (12 € = 281 nm (3.99).

CgHgO (132.2) Ber. C81.79 H6.10 Gef. C81.73 H6.11

(Z)-3-(4-Methylphenyl)-2-propenal ((Z)-4-Methylzimtaldehyd) (9m): Aus 0.84 g (3.81 mmol)
8m. — IR (100% Film): 1670 (C = O), 1611, 1564, 1508 cm ~! (C=C). — 'H-NMR (CDCL): & =
2.42(s; 3H, CH,), 6.18(dd, J,, = 11.5 Hz, J;,. = 8 Hz; 1 H®), 7.32 (mc; 4 Aromaten-H), 7.62 (d,
Ju = 11.5 Hz; 1H*), 10.04 (d, Jp, = 8 Hz; 1H®). — MS (70 eV): m/e = 146 (29.7%, M "), 131
(100%, M — CH;). — UV (2-Propanol): A, (Ig &) = 290 (3.98), 227 nm (3.82).

CioHoO (146.2) Ber. C82.16 H 6.89 Gef. C82.12 H 6.96

(Z)-3-(4-Methoxyphenyl)-2-propenal ((Z)-4-Methoxyzimtaldehyd) (9n): Aus 0.86 g (3.64
mmol) 8n. — IR (100% Film): 1665 (C=0), 1602, 1567, 1508 cm~! (C=C). — 'H-NMR
(CDCly): & = 3.90 (s; 3H, OCH,), 6.16 (dd, J,, = 11.5 Hz, J,,. = 8.5 Hz; 1HY), 7.02 und 7.46
(AA'BB’-System; 4 Aromaten-H), 7.59 (d, J,, = 11.5 Hz; 1H%), 10.08 (d, J,. = 8.5 Hz; 1 HS). —
MS (70 eV): m/e = 162 (100%, M*). — UV (CHCl,): A, (Ig € = 312 (4.12), 244 nm (3.70).

CioH19O, (162.2) Ber. C74.06 H6.21 Gef. C74.08 H6.24
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(Z)-3-(3,4,5-Trimethoxyphenyl)-2-propenal  ((Z)-3,4,5-Trimethoxyzimtaldehyd) (90): Aus
1.29 g (4.35 mmol) 80. — IR (100% Film): 1682 (C = 0), 1610, 1570, 1503 cm ! (C=C). — 'H-
NMR (CDCly): & = 3.88 (s; 9H, 3 OCHj;), 6.15 (dd, J,, = 11.5Hz, J,. = 8 Hz; 1HP), 6.63 (s;
2 Aromaten-H), 7.52(d, J,, = 11.5 Hz; 1H%), 10.05 (d, J,,, = 8 Hz; 1H). — MS(70eV): m/e =
222 (100%, M *). — UV (2-Propanol): Aax (g €) = 313 (3.98), 232 nm (3.99).

C,H 4,04 (222.2) Ber. C64.85 H6.35 Gef. C64.76 H6.15

(Z)-3-(2-Furyl)-2-propenal (9p): Aus 1.00 g (5.10 mmol) 8p. ~ IR (100% Film): 1667 (C=0),
1622 cm ™' (C=C). — 'H-NMR (CDCly): & = 5.96 (dd, J,, = 12 Hz, J,, = 8 Hz; 1HY), 6.61
(dd, J34 = 3.3 Hz, J,5 = 1.8 Hz; 1H%), 6.82 (d, J3, = 3.3 Hz; 1H%), 7.09 (d, J,, = 12 Hz;
1H%), 7.70 (d, J; 5 = 1.8 Hz; 1H%), 10.70 (d, J,. = 8 Hz; 1HS). —~ MS (70 eV): m/e = 122
(100%, M*). — UV (2-Propanol): A, (Ig & = 319 nm (4.12).

C,HqO, (122.1) Ber. C68.85 H 4.95 Gef. C69.07 H 5.01

(E)-a, p-Ungesittigte Aldehyde 3 durch Isomerisierung der (Z)-a, p-ungesittigten Aldehyde 9:
Man ldst 2—5 mmol der Verbindungen 9 in 100 ml Chloroform, gibt eine kleine Spatelspitze p-
Toluolsulfonsiure (80 — 100 mg) zu und erhitzt zum Sieden unter RiickfluB3. Nach einer Reak-
tionsdauer von 15— 30 min laBt man abkiihlen und hebt kurzzeitig die Schutzgasatmosphére auf.
Es wird dreimal mit geséttigter Natriumhydrogencarbonatldsung gewaschen und dann die organi-
sche Phase unter Stickstoffschutz iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Abfiltrieren und Ent-
fernen des Losungsmittels wird der Riickstand destilliert oder umkristallisiert. Folgende Verbin-
dungen wurden so exemplarisch dargestellt:

(E)-2-Octenal (3e): Aus 0.51 g (4.04 mmol) 9e. Ausb. 0.38 g (3.03 mmol) (75%). Farblose Fliis-
sigkeit, Sdp. 80— 82°C/14 Torr (Lit. 8 69—71°C/9 Torr). — IR (100% Film): 1682 (C=0),
1630 cm~! (C=C). — 'H-NMR (CDCly): & = 0.92 (t; 3H, CHjy), 1.40 (mc; 6H, [CH,];), 2.32
(mc; 2H, CH,), 6.17 (ddt, J,, = 16 Hz, J,, = 7.5 Hz, 4JbCH2 =~ 1 Hz; 1HY), 6.92 (dt, Jp =
16 Hz, .IaCH2 = 6.5Hz; 1H%), 9.60(d, J,. = 7.5 Hz; 1H). — MS(96eV): m/e = 126 3%, M),
70 (100%, CsHiy). — UV (n-Heptan): A, (Ig €& = 228 nm (3.39).

CgH,0 (126.2) Ber. C76.16 H11.18 Gef. C76.62 H 11.05

(E)-3-(3,4,5-Trimethoxyphenyl)-2-propenal  ((E)-3,4,5-Trimethoxyzimtaldehyd) (30): Aus
0.71 g (3.19 mmol) 90. Ausb. 100%. Schmp. 111 °C (aus Ligroin). — IR (KBr): 1693 (C=0),
1622 cm~! (C=C). — 'H-NMR (CDCl;): 6 = 3.90 (s; 9H, 3 OCH;), 6.62 (dd, J,;, = 16 Hz, J;,
= 7.5 Hz; 1HY), 6.79 (s; 2 Aromaten-H), 7.39 (d, Jp = 16 Hz; 1H?), 9.68 (d, J,. = 7.5 Hz;
1H®). — MS (70 eV): m/e = 222 (100%, M™*). — UV (CHCly): Ay, (Ig & = 323 (4.12), 246 nm

(3.89). CyH,,0, (222.2) Ber. C64.85 H6.35 Gef. C65.32 H6.28
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