R. Hoferichter, G. Seitz, H. WaBmuth

1

Azulen und 1,6-Methano[10]annulen als Dienophile in der Diels-Alder-
Reaktion mit 3,6-Bis(trifluormethyl)-1,2,4,5-tetrazin

Reinhard Hoferichter, Gunther Seitz* und Hans WaBmuth

Pharmazeutisch-Chemisches Institut der Universitit Marburg,
Marbacher Weg 6, D-3550 Marburg/Lahn

Eingegangen am 26. Oktober 1988

Keywords: Azulenes / 1,6-Methano[10]annulenes / 1,2,4,5-Tetrazine / [4 + 2] Cycloadditions, “inverse” /

Pyridazines, annulated

LUMO-Dien-kontrollierte [4 4 2]-Cycloadditionen von Azulen
(2) und 1,6-Methano[10]annulen (14) an das elektronenarme,
s-cis-fixierte Diazadiensystem von 3,6-Bis{trifluoromethyl}-1,24,5-
tetrazin (1) werden beschrieben. Wider Erwarten reagiert 1 unter
ungewohnlich milden Bedingungen mit 2 (oder dessen Valenztau-
tomerem 3) zum Addukt 4, das nach Ny-Eliminierung und nach-
folgender Umlagerung das Benzo[f]phthalazin 11 liefert. Die
Diels-Alder-Reaktion von 1 mit 14 (oder dessen Valenztautomer
13) fithrt zu den beiden anellierten Dihydropyridazinen 15 und
16, die mit Silber(I)}-oxid zu dem Methano-iiberbriickten aroma-
tischen Cyclodecapyridazin 17 bzw. dem olefinischen Phthal-
azino[ 5,6-f]phthalazin 18 dehydriert werden kénnen. Daneben
wird das Methano-iberbriickte Cyclodeca[d]pyridazin 24 dar-
gestellt.

Im Rahmen von Untersuchungen iiber die Dienophilie von Are-
nen und Hetarenen gegeniiber dem in 3,6-Bis(trifluormethyl)-
1,2,4,5-tetrazin (1)! s-cis-fixierten Diazabutadien-System stellten wir
fest, daB neben Benzol?, einigen donorsubstituierten Benzolderi-
vaten sowie einer Reihe elektronenreicher 6-n-Heterocyclen® auch
bicyclische 10-n-Systeme wie Naphthalin® und dessen heterocy-
clische Analoga?¥ sehr leicht mit 1 [4 + 2]-Cycloaddition mit in-
versem Elektronenbedarf® eingehen und zu neuen anellierten Py-
ridazinen fiihren. Es erschien uns deswegen interessant, die dieno-
philen Eigenschaften der aromatischen 10-n-Systeme Azulen (2)®
und 1,6-Methano[10]annulen (14)” gegeniiber 1 kennenzulernen,
mit denen u. W. bisher keine LUMO-Dien/HOMO-Dienophil-
kontrollierten Diels-Alder-Reaktionen bekannt geworden sind.

Uberraschenderweise reagiert 1 mit Azulen schon bei
Raumtemperatur in Dichlormethan als Lésungsmittel. Mit-
tels DC lassen sich im Reaktionsgemisch mehrere, auch tief-
farbige, Reaktionsprodukte nachweisen, die aber eine chro-
matographische Reinigung iber Kieselgel nicht iiberste-
hen®. Neben Dihydrotetrazin 12 ist 1,4-Bis(trifluormethyl)-
benzo[f]phthalazin (11) das bisher einzig isolierbare Reak-
tionsprodukt (41%), das mit der aus der [4 + 2]-Cyclo-
addition von Naphthalin und 1 erhaltenen Substanz iden-
tisch ist. Die zur Bildung von 11 aus 1 und 2 fithrenden
milden Reaktionsbedingungen erscheinen recht ungewhn-
lich, denn fiir die erfolgreiche Umsetzung von 1 mit dem
bicyclischen 10-n-System Naphthalin zu 11 bedarf es Reak-
tionstemperaturen von etwa 120°C?.

Wir vermuten deswegen, daB nicht das aromatische 10-n-System
Azulen (2), sondern moglicherweise das mit 2 im valenztautomeren
Gleichgewicht befindliche, spektroskopisch nicht nachweisbare
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Azulene and 1,6-Methano[ 10]annulene as Dienophiles in the Diels-
Alder Reaction with 3,6-Bis(triﬂuoromethyl)-l,2,4,5-tetrazine

The LUMO-diene-controlled [4 + 2] cycloadditions of azulene
(2) and 1,6-methano{10Jannulene (14) with the electron-deficient
s-cis-fixed diazadiene system of 3,6-bis(trifluoromethyl)-1,2.4,5-te-
trazine (1) are described. Contrary to expectation, 1 reacts under
unusually mild conditions with 2 (or its valence tautomer 3) to
yield the adduct 4 which after N, elimination rearranges to the
benzo[f]phthalazine 11. The Diels-Alder reaction of 1 with 14 (or
its valence tautomer 13) leads to the annulated dihydropyrida-
zines 15 and. 16, which can be dehydrogenated by silver(I) oxide
to the methano-bridged aromatic cyclodecapyridazine 17 and the
olefinic phthalazino[5,6-f]phthalazine 18, respectively. Besides,
the methano-bridged cyclodeca{d]pyridazine 24 is prepared.
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Norcaradien-Isomere 3% eine [4 + 2]-Cycloaddition mit 1 eingeht.
Das nicht isolierbare Addukt 4 sollte unter N,-Eliminierung rasch
zu den valenztautomeren Dihydropyridazinen 5 = 6 reagieren, de-
nen durch iiberschiissiges Tetrazin ein Hydrid-Ion entzogen werden
kann. Dabei diirfte aus 1 das Anion 7, aus § das Kation 9 entstehen,
das mit 8 bzw. 10 im Gleichgewicht steht. Abstraktion eines Protons
aus 9 bzw. 10 durch 7 fiihrt schlieBlich zu den isolierten Reaktions-
produkten 11 und 12.

Unter dhnlich milden Reaktionsbedingungen wie Azulen
reagiert auch das Hiickel-aromatische 1,6-Methano[10]an-
nulen (14)”, das mit seinem Norcaradien-Valenztautomer 13
im schnellen, reversiblen Gleichgewicht steht. Nach ab-ini-
tio-Rechnungen betrdagt der Unterschied in der freien En-
thalpie zwischen 13 und 14 AG® = 4.5 kcal/mol, was einer
Gleichgewichtskonzentration fiir 13 von etwa 0.05% ent-
spricht®. Dementsprechend ist anzunehmen, daB das Olefin
13 dem 10-n-Aromaten 14 in der [4 + 2]-Cycloaddition sehr
wahrscheinlich den Rang ablauft.

Aus dem Reaktionsgemisch lassen sich zwei kristalline
Verbindungen, eine gelbe (5.2%) und eine farblose (22%),
sdulenchromatographisch abtrennen und isolieren. Analy-
tische und spektroskopische Daten lassen auf die Konsti-
tutionen 15 und 16 schlieBen. Beide Produkte konnen durch
Oxidation mit Silber(I)-oxid in wasserfreiem Benzol'” quan-
titativ zu den anellierten Pyridazin-Derivaten 17 und 18 de-
hydriert werden. Die *C- und '"H-NMR-Daten des intensiv
gelben 17 mit einem langstwelligen Maximum von Ama
(lge) = 366 nm (3.86) im Elektronenspektrum stehen in
Einklang mit der Struktur eines aromatischen, delokalisier-
ten 14-n-Systems. Charakteristisch im 'H-NMR-Spektrum
von 17 ist die Hochfeldverschiebung der Signale der beiden
Briickenprotonen, die als Dubletts bei § = 0.94 und 0.18
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(3J = 10.4 Hz) registriert werden, wihrend im "*C-NMR-
Spektrum das Briicken-C-Atom als Triplett bei 6 = 344
(*Jcu = 143.8 Hz) erscheint. Im Gegensatz dazu dominiert
bei dem farblosen, zweifach anellierten 18 das Valenztau-
tomere mit Norcaradien-Teilstruktur. Folgerichtig geben
die Briickenprotonen im 'H-NMR-Spektrum bei § = 1.77
ein Singulett; im C-NMR-Spektrum kommen die Drei-
ringkohlenstoffe C-6a/12a bei 8 = 30.2 und C-13 bei 6 =
945 ("Joyy = 172 Hz) zur Resonanz. Die jeweiligen Valenz-
tautomeren 19 bzw. 20 sind unter normalen MeBbedingun-
gen spektroskopisch nicht nachweisbar.

Zu Vergleichszwecken wurde zusétzlich auch das linear
anellierte 14-n-6,11-Methanocyclodeca[d]pyridazin 24 syn-
thetisiert, das nach der Reaktionsfolge 21 —22— 23— 24
gut zuginglich ist'". ErwartungsgemiB dominiert im inten-
siv gelben 24 analog zu 17 das aromatische Valenztauto-
mere, wie aus den spektroskopischen Daten eindeutig her-

vorgeht.
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Dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deutschen For-
schungsgemeinschaft danken wir vielmals fir groBziigige Forde-
rung, der Kali-Chemie AG, der Hoechst AG und der Bayer AG fur
wertvolle Chemikalienspenden.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Gerdte 257 und 398 der Fa. Perkin-Elmer. —
NMR-Spektren (TMS als interner Standard): Gerdte T 60 und
XL 100 der Fa. Varian sowie INM-FX 100 und GX 400 der Fa.
Jeol. — Massenspektren: Gerdte Vacuum Generators 7070
(70 eV). — Schmelzpunkte (unkorrigiert): Leitz Heiztischmikro-
skop Hm-Lux.

{,4-Bis(trifluormethyl )benzo(f]phthalazin (11): Eine Lésung von
260 mg (2.0 mmol) 2 in 50 ml getrocknetem Dichlormethan versetzt
man bei Raumtemp. tropfenweise mit einer Losung von 872 mg (4.0
mmol) 1 in 30 ml Dichlormethan. Nach 2 h werden das Ldsungs-
mittel und nicht umgesetztes 1 i. Vak. entfernt, der schwarze Riick-
stand wird in wenig Dichlormethan aufgenommen und die Losung
durch eine Kieselgelsdule (5 cm x 2 cm) filtriert. Der nach Entfer-
nen des Losungsmittels erhaltene Riickstand wird an einer Kiesel-
gelsdule (50 x 2 cm) aufgetrennt. Mit Hexan eluiert man geringe
Mengen 12, mit Hexan/Dichlormethan (8:2) 11. Mit Dichlorme-
than lassen sich weitere, dunkelrote bis schwarze Produkte eluieren,
die wegen zu geringer Substanzmengen oder wegen rascher Zer-
setzung nicht eingehend charakterisiert wurden. 11 wird aus Hexan/
Essigsdure-ethylester umkristallisiert. Ausb. 260 mg (41%) farblose
Kristalle; Schmp. 170°C. — IR (KBr): v = 3160 cm ™, 1600, 1500,
1170, 1120. — UV (CH,CL): Ay, (1g &) = 250 nm (4.59), 276 (4.48),
286 (4.48), 307 (4.43), 319 (4.55), 393 (3.79). — 'H-NMR (CDCl,):
5 = 889 (d; 1H, *J = 85 Hz), 837(d; 1H, *J = 9 Hz), 8.16 (dg;
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Diels-Alder-Reaktionen von Azulen und 1,6-Methano[10]annulen

1H, 3% = 9.2, %Jpy = 2 Hz), 8.11 (dd; 1H, ¥/ = 9.5,% = 1.7 Hz),
7.95—7.87 (m; 2H). — MS (70 eV): m/z (%) = 316 (100, M *).
CuHFN, (3162) Ber. C 52.04 H 2.33 N 8.09
Gef. C 52.21 H 2.38 N 8.04

Umsetzung von 1,6-Methano[ 10 ]annulen (13 = 14) mit 1: Eine L6-
sung von 0.50 g (3.5 mmol) 14 und 0.77 g (3.5 mmol) 1 in 50 ml
wasserfreiem Dichlormethan wird 3 d unter RiickfluB erhitzt. Der
nach Entfernen des Losungsmittels erhaltene Rickstand wird an
einer Kieselgelsdule (40 cm x 2 c¢m) aufgetrennt. Mit Hexan eluiert
man nicht umgesetztes 14, mit Hexan/CHCl, (65:35) zunichst 15,
dann 16.

2,4a-Dihydro-14-bis(trifluormethyl)-7,12-methanocyclodecaf 2,3-
d/pyridazin (15): Das nach Entfernen des Losungsmittels erhaltene
kristalline Produkt wird zweimal aus n-Hexan umkristallisiert.
Ausb. 60 mg (5.2%), gelbe Téfelchen, Schmp. 109°C. — IR (KBr):
v = 3380 cm~' (NH), 1625, 1595, 1185, 1165, 1140, 1125. — UV
(CH,CL): Aoy (Ig €) = 241 nm (4.29), 266 (4.17), 365 (3.82). — 'H-
NMR (400 MHz, CD,Cl,): § = 0.70 (d; 1H, 13-H,,;, J = 9.2 Hz),
3.38 (d; 1H, 13-H,y; J = 9.2 Hz), 3.45 (mc, 1H, 4a-H), 6.07 (dg;
1H, 5-H, 3Jyu = 11.5, Jyr = 2.2 Hz), 6.23 (d, 1H, 8-H*, J =
6.0 Hz), 6.35 (d; 1H, 11-H*, J = 6.2 Hz), 6.41 (d; 1H, 6-H, °J =
11.5 Hz), 6.74 (dd; 1 H, 10-H*, J = 9.7, 6.0 Hz), 6.84 (dd; 1H, J =
9.7, 6.2 Hz), 8.28 (bs; 1 H, NH); * Zuordnung nicht gesichert. — MS
(70 eV). m/z (%) = 332 (100, M*).

CisHioFgN, (332.3) Ber. C 54.23 H 3.03 N 843
Gef. C54.13 H 293 N 833

2,4a,8,10a-Tetrahydro-1,4,7,10-tetrakis( trifluormethyl )-6a,12a-
methanophthalazino[5,6-f]phthalazin (16): Die nach Entfernen des
Lésungsmittels erhaltenen farblosen Kristalle werden aus Dichlor-
methan umkristallisiert. Ausb. 200 mg (22%), Schmp. 231°C
(Zers.). — IR (KBr): ¥ = 3330 cm~' (NH), 3060 (CH), 1635, 1605,
1180, 1170, 1130. — 'H-NMR (100 MHz, [D¢]Aceton): § = 1.72
(bs; 2H, 13-H), 3.33(q; 2H, 4a,10a-H, “Jur = 3.1 Hz), 6.46 (mc; 4H,
5,6,11,12-H), 10.57 (bs; 2H, NH). — “C-NMR ([D¢]DMSO): § =
27.31 (s; C-6a/12a), 32.2 (t; C-13, 'Jey = 169 Hz), 34.3 (d; C-4a/10a,
"Jew = 137 Hz), 103.1 (s; C-6b/12b), 114.8 (d; Vinyl-CH, 'Jey =
165 Hz), 121.0 (q; CF,, "Jer = 275 Hz), 1216 (q; CF;, Jey =
274 Hz), 122.7 (q; CCF, Jcr = 328 Hz), 127.7 (q; CCF3, U =
33.6 Hz), 134.0 (d; Vinyl-CH, 'Joy = 166 Hz). — MS (70 eV):. m/z
(%) = 522 (95, M*), 358 (100).
CyoHoF 12Ny (522.3) Ber. C 43.69 H 1.93 N 10.73
Gef. C 4347 H 1.83 N 10.72

1.4-Bis(trifluormethyl )-7,12-methanocyclodecafd pyridazin (17):
Eine Losung von 33 mg (0.10 mmol) 15 in 30 ml wasserfreiem Ben-
zol versetzt man mit 70 mg (0.30 mmol) Silber(I)-oxid und erhitzt
unter RiickfluB, bis 15 diinnschichtchromatographisch nicht mehr
nachweisbar ist. Man filtriert, wischt den Riickstand dreimal mit
Je 3 ml Benzol, engt das Filtrat ein und filtriert durch eine Kiesel-
gelsdule (10 cm x 1 cm). Mit Hexan/Diethylether (1:1) wird eluiert
und der nach Entfernen des Ldsungsmittels erhaltene kristalline
Riickstand aus Hexan umkristallisiert. Ausb. 30 mg (91%) gelbe
Kristalle, Schmp. 152°C. — IR (KBr): ¥ = 3030 cm !, 2940 (CH),
1575, 1550, 1170, 1130, 1105. — UV (CH,ClLy): A (1g € = 255 nm
(4.29), 285 (4.26), 366 (3.86). — 'H-NMR (400 MHz, CD,Cl,): § =
0.18 (dd; 1H, 13-H,,,;, 2 = 104, *J = 1.3 Hz), 0.94 (d; 1H, 13-
H., % = 104 Hz), 7.25-7.29 (m; 2H, 5,8-H*, *Jur = 1.7 Hz),
742 (dd; 1H, 10-H*, *J = 10.2,°J = 7.4 Hz), 7.50 (d; 1H, 11-H*,
3J nicht ablesbar), 7.53 (dd; 1 H, 9-H*,*J = 10.2,*J = 6.9 Hz), 7.85
(d; 1H, 6-H, *J = 11.0 Hz); * Zuordnung nicht gesichert. — "C-
NMR (CDCly): 8 = 149.8 (q; CCF3, Jer = 32 Hz), 148.3 (q; CCF;,
2Jer =33 Hz), 140.6 (d; 'Jey = 161 Hz), 133.3 (s), 131.0 (dd), 129.4
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(dd), 129.1 (s), 127.1 (dq; C-5, “Jer = 6.1 Hz), 1262 (dm), 122.3 (q;
CF3, Uer = 277 Hz), 1221 (q; CFs, Jer = 278 Hz), 118.4 (s), 115.4
(dg; C-6, SJer = 3.8, Jew = 161.7 Hz), 107.5 (s), 344 (tq; C-13,
Jen = 144 Hz). — MS (70 eV): m/z (%) = 330 (65, M*), 58 (100).
CisHgFsN, (330.2) Ber. C 54.56 H 2.44 N 8.48
Gef. C 5467 H 2.38 N 8.49

14,7,10-Tetrakis(trifluormethyl )-6a,12a-methanophthalazino[5,6-
f]phthalazin (18): Man 16st 78 mg (0.15 mmol) 16 in 20 m] wasser-
freiem Benzol, fiigt 0.21 g (0.90 mmol) Silber(I)-oxid hinzu und rihrt
bei Raumtemp. solange, bis 16 nicht mehr nachweisbar ist (DC).
Man filtriert, wascht den Riickstand dreimal mit je 3 ml Benzol,
engt ein und filtriert anschlieBend durch eine Kieselgelsdule
(10 cm x 1 ¢m, Hexan/Diethylether 8:2). Nach Umkristallisieren
aus Diethylether erhilt man farblose Kristalle. Ausb. 70 mg (90%),
Schmp. 216°C. — IR (KBr): v = 3100 cm ™', 3010, 1630, 1520,
1190—1110. — UV (CH,CLy): A,y (I €) = 262 nm (4.02), 279 (4.02),
292 (4.02). — 'H-NMR (100 MHz, CDCL3): & = 1.77 (s; 2H, 13-H),
6.78 (dq; 2H, 5,11-H, °J = 106, *Jyr = 1.7 Hz), 7.15 (d; 2H, 6,12-
H, %/ = 10.6 Hz). — BC-NMR (CDCL): § = 9.5 (t; C-13, 'Jey =
172 Hz), 30.2 (s; C-6a/12a), 115.4 (dq; C-5/11, Jey = 172, “JcF =
3.1 Hz), 121.1 (q; CF;, 'Jer = 277 Hz), 121.8 (q; CF3, 'Jor =
277 Hz), 126.3 (dd; C-4a/10a, *Jcy = 9.5, *Jen = 3.1 Hz), 133.6 (s;
C-6b/12b), 139.4 (d; C-6/12, 'Joy = 167.1 Hz), 147.2 (q; C-1,4%,
2Jer = 33.6 Hz), 150.6 (2 q; C-7/10*, *Jcr = 33.6 Hz); * Zuordnung

nicht gesichert. — MS (70 eV): m/z (%) = 518 (100, M ).

CysHgF (3N, (518.3) Ber. C44.03 H 1.17 N 10.81

Gef. C43.72 H0.89 N 1095

2,4a,5,6,9,10-Hexahydro-1,4-bis(trifluormethyl )-5a,9a-methano-
benzo[g/phthalazin (22). Zu einer Lésung von 0.76 g (3.5 mmol) 1
in 20 mi wasserfreiem Dichlormethan tropft man unter N,-Schutz
eine Losung von 0.51 g (3.5 mmol) 21 in 20 ml wasserfreiem Di-
chlormethan. Dabei beobachtet man lebhafte N,-Entwicklung.
Nach 3 h wird das Losungsmittel i. Vak. entfernt und der Riick-
stand chromatographisch gereinigt (Kieselgel, Sdule 40 cm x 2 cm,
Hexan/Diethylether 95:5). Das nach Entfernen des Elutionsmittels
erhaltene Rohprodukt kristallisiert man aus Hexan um. Ausb.
810 mg (69%), Schmp. 80—81°C. — IR (KBr): v = 3330 cm ™',
3020, 1650, 1630, 1180 —1100. — 'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 =
042 (d; 1H, 11-H,,;, 2J = 52 Hz), 0.71 (d; 1H, 11-H,,, VJ =
5.2 Hz), 2.01 (m; 1H), 2.13 (d; 2H), 2.22-2.39 (m; 3H), 2.61 (mc;
2H), 2.79 (mc; 1H), 5.53 (mc; 2H, 7,8-H), 7.57 (bs; 1 H, NH). — '*C-
NMR (CDCly): 8 = 129 (t; C-11, 'Jey = 158 Hz), 19.6 (s; C-9a*),
19.7 (s; C-5a*), 30.6, 31.2, 31.25, 31.3, 31.34 (C-4a,5,6,9,10), 113.4 (s;
C-10a), 120.8 (q; CF3, 'Jop = 275 Hz), 1212 (q; CF3, 'Jor =
273 Hz), 1229 (q; C-4, Jer = 32.8 Hz), 124.1, 1243 (2 d; C-7,8),
131.2(q; C-1, Ycr = 33.6 Hz); * Zuordnung nicht gesichert. — MS
(70 eV): m/z (%) = 336 (13, M™), 230 (100).

CsH 4F¢N, (336.3) Ber. C 53.58 H 4.20 N 8.33
Gef. C 5340 H 4.13 N 8.32

5,6,9,10-Tetrahydro-1 4-bis(trifluormethyl)-5a,9a-methanoben-
z0{ g Jphthalazin (23): 0.80 g (2.38 mmol) 22 und 1.65 g (7.12 mmol)
Silber(I)-oxid werden in 20 ml wasserfreiem Benzol 2 d unter Riick-
fluB erhitzt. Man 148t erkalten, trennt den Niederschlag ab, engt
ein und filtriert durch eine Kieselgelsdule (20 cm x 2 ¢cm, Hexan/
Diethylether 9:1). Nach Umkristallisieren aus Hexan erhilt man
farblose Nédelchen. Ausb. 725 mg (91%), Schmp. 148 —149°C. —
IR (KBr): v = 3030 cm~', 2900, 1650, 1545, 1150, 1130. — 'H-
NMR (400 MHz, CDCl,): = 0.21 (d; 1H, 11-H,,,;, J = 5.4 Hz),
0.73 (d; 1H, 11-H,,,, J = 54 Hz), 230 (d; 2H, J = 154 Hz),
2.49—-2.53 (m; 2H), 296 (d; 2H, J = 178 Hz), 3.37 (d; 2H, J =
18.3 Hz), 5.61 (mc; 2H, 7/8-H). — "C-NMR (CDCl,): & = 109 (t;
C-11, Uen = 159 Hz), 19.0 (s; C-5a,9a), 30.2 (t; C-6,9*), 30.8 (t, C-
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5,10%), 121.5 (q; CF;, Jop = 277 Hz), 123.8 (d; C-7,8, 'Joy =
159 Hz), 138.2 (s; C-4a,10a), 151.1 (q; C-14, Yo = 32.8 Hz);
* Zuordnung nicht gesichert. — MS (70 eV): m/z (%) = 336 (13,
M), 267 (13, M* — CF,), 230 (100).
CisHyFeN, (334.3) Ber. C 5390 H 3.62 N 8.38
Gef. C 53.88 H 340 N 835

1,4-Bis(trifluormethyl )-6,1 {-methanocyclodecafd Jpyridazin (24):
Eine Losung von 0.50 g (1.5 mmol) 23 und 1.36 g (6.0 mmol) 2,3-
Dichlor-5,6-dicyan-1,4-benzochinon in 40 ml getrocknetem Dioxan
wird unter FeuchtigkeitsausschluB ca. 6 d unter RiickfluB erhitzt.
Man 1iBt erkalten, gibt 150 ml Dichlormethan zu, filtriert und
wischt den Riickstand zweimal mit je 15 ml Dichlormethan nach.
Das Filtrat wird zweimal mit 4proz. Kalilauge, die organische
Phase mehrfach mit H,O solange gewaschen, bis die waBrige Phase
nicht mehr triib ist. Nach Trocknen der organischen Phase mit
MgSO, und Entfernen des Losungsmittels wird der Riickstand mit-
tels SC getrennt (Kieselgel, Sdule 40 cm x 2 cm, Hexan/Ether
85:15). Umkristallisieren aus Diethylether/Hexan (1: 1) ergibt gelbe
Kristalle. Ausb. 120 mg (24%), Schmp. 173—174°C. — IR (KBr):
v = 3040 cm~!, 2920, 1610, 1545, 1170, 1150, 1130. — UV
(CH,CL): Ana, (Ig €) = 240 nm (3.99), 263 (4.33), 286 (4.29), 389
(3.38). — '"H-NMR (400 MHz, CDCl,): § = —0.54 (d; 1 H, 13-H,,..;,
J =99 Hz), 1.34 (d; 1 H, 13-H,,,, J = 9.9 Hz), 691 (m; 2H, 8/9-
H), 7.66 (d; 2H, 7/10-H, J = 9.9 Hz), 7.78 (s; 2H, 5/12-H). — "*C-
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1320 (s; C-4a,12a), 133.0 (d; C-5,12), 1514 (g; C-1,4, Y =
32.0 Hz). — MS (70 eV): m/z (%) = 330 (100, M™*).
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