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99. Synthese von (&)-Dictyopteren A 
von G. Ohloff und  W. Pickenhagen 

l~orschungslaboratoriurn FIRMENICH & CIE, Cenf 

(28. 11. 69) 

Zusummenfussung. Es wird ein Weg zur Synthesc dcs (+)-Dictyoptcrens A (6),  sowic scincr 
Stcrcoisomeren 7 und 9 angegeben. Der thermische ubergang dcr Uictyopterene 6-9 in das ge- 
meinsame valenzisomere 6-n-Butyi-cyclohepta-l, 4-dien (10) wird beschrieben. 

Das trans-Divinyl-cyclopropan-Derivat (+)-Dictyopteren A (1) wurde vor kurzem 
von MOORE, PETTUS JR. & DOTY [l] aus gewissen Algenarten (Uzctyopteris) isoliert, 
welclie an Felsriffen vor der Kuste Hawai's wachsen. Seine Struktur 1 leitete man aus 
spektroskopisclien Daten und Abbaureaktionen ab (MOORE et al. [ 1 b]) 1). Synthese- 
versuche sind bisher nicht bekannt geworden. 

Dieser Naturstoff 1 zog seine Aufmerksanikeit besonders dadurch auf uns, dass er 
das riechende Prinzip des Ozeans darstellen sollte [la]. Seine Notle gehort jedoch zu 
einem von sechs nebeneinander wahrnehmbaren Geruchskomplexen der grauen Am- 
bra, deren Chemie bisher unbekannt geblieben ist [Z]. Im folgenden berichten wir iiber 

l) Wir danken Herrn Prof. MOORE fur die Einsichtnahme in dicsc Ai-beit vor ihrer Drucldegung. 
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eine Synthese des Kacemats 6 von 1, sowie uber die Moglichkeiten zur Darstellung 
der Stereoisomeren 7, 8 und 9 und des Valenzisomeren 10. 

traizs-Vinylcyclopropyl-carbinol (2), das durch fraktionierte Destillation an einer 
Fullkorperkolonne aus dem Gemisch der Stereoisomeren 2 und 3 [3b] abgetrennt wer- 
den kann, l a s t  sich in uber 80-proz. Ausbeute entweder durch Oxydation mit akti- 
vem MnO, [4] oder Ag,CO, auf Zeolith [S] in reinen trans-vinylcyclopropyl-carb- 

9 8 
56 
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aldehyd (4) [3 a] iiberfuhren. Die Reaktion von 4 mit dem WITTIG-Reagens Pentyli- 
den-triphenylphosphoran liefert in 78-proz. Ausbeute ein Gemisch der beiden Divinyl- 
cyclopropan-Derivate 6 und 7, das nach gas-chromatographischer Analyse racemi- 
sches Dictyopteren A (6) zu 40% enthalt. Mit Hilfe praparativer Gas-Chromatographie 
konnten beide Verbindungen 6 und 7 in reiner Form gewonnen werden. 

Der Kohlenwasserstoff 6 erwies sich nach seinem NMR.-Spekkrum als identiscli 
mit dem Naturprodukt 1 z ) .  Dagegen zeigte die Aufnahme von 7 geringfiigige Unter- 
schiede im Bereich von 5,2 bis 5,4 ppm gegeniiber derjenigen von 6. Wesentlich deut- 
licher differenzierten sich die beiden allylstandigen Methylenprotonen, welche ein 
Quadruplett bilden und in 6 bei 1,95 ppm ( J  = 7 cps) [lb] erscheinen, wahrend ihre 
Lage in 7 um 2,14 pprn ( J  = 7 cps) zentriert ist. Die trans-Lage der disubstituierten 
Doppelbindung wird im 1R.-Spektrum von 6 durch eine starke Absorption bei 958 
en-1 angezeigt. Diese Bande fehlt in der entsprechenden Aufnahrne von 7. Dafiir er- 
scheint dort eine ausgepragte Absorption einer disubstituierten cis-Doppelbindung 
bei 723 cm-1. Die im experimentellen Teil naher beschriebenen Massenspektren von 6 
und 7 sind dagegen praktisch kongruent. 

Die Synthese der beiden Kohlenwasserstoffe 8 und 9, die sich vom cis-Divinyl- 
cyclopropan ableiten, erfolgte vom cis-Vinylcyclopropyl-carbinol (3) ausgehend auf 
dem prinzipiell gleichen Wege wie diejenige, die zu den beiden Verbindungen 6 und 7 
der trans-Reihe fiihrte. Das Reaktionsgeniisch nach der WrTTIc-Umsetzung von 5 be- 
stand praktisch aus zwei Kohlenwasserstoffen, die sich nach gas-chroniatographischer 
Analyse in charakteristischer Weise von den Verbindungen 6 und 7 unterscheiden. 
Dem thermolabilen Hauptprodukt - mit Hilfe der praparativen Gas-Chromatographie 
unterhalb von 70" in reiner Form isolierbar - kann man auf Grund der spektroskopi- 
sclien Daten und seines chemischen Verhaltens die Struktur eines cis-Divinyl-cyclo- 
propyl-Derivates 9 zuschreiben. In besonders charakteristischer Weise unterscheidet 
sich das NMR.-Spektrum der Verbindung 9 von denjenigen der irans-Divinyl-cyclo- 
propyl-Derivate 6 und 7. Wahrend die beiden geminalen Cyclopropylprotonen in 9 
deutlich isoliert einmal bei 0,5 ppm, das andere Ma1 bei 1,6 ppm erscheinen, fallen sie 
in 6 und 7 in einem Multiplett bei 0,65 pprn zusammen. Die starke chemische Ver- 
schiebung des einen Protons von 9 nacli hoherem Feld erklart sich aus seiner starken 
Abschirmung durch beide Doppelbindungen. Diese Interaktion sol1 durch das folgende 
Formelschema gekennzeichnet werden : 

F' R '  

9 6 und 7 

Das Nebenprodukt wurde als das 6-Butyl-cyclohepta-l,4-dien (10) identifiziert. 
Von seinen spektroskopischen Eigenschaften ist das Massenspektrum als besonders 

2, Wir danken Herrn Prof. MOORE fur den spektroskopischen Vergleich. 
_. -~ 
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charakteristisch hervorzuheben. Neben dem Molekularpik (M+ = 150) erscheint als 
zweitstarkstes Fragment dasjenige mit der Masse mnje 93. Es ist offensichtlich durch 
die Abspaltung der Seitenkette von 10 (M+ - 57) entstanden. 

Wahrend die katalytische Hydrierung von 10 lediglich zum n-Butylcycloheptan 
fuhrt, verlauft sie bei 9 nach Aufnahme von etwas weniger als 3 Mol-Aquivalenten 
Wasserstoff hauptsachlich unter Hydrogenolyse und Bildung von Alkanen. 

6-Butyl-cyclohepta-l,4-dien (10) scheint sich durch Valenzisomerisierung aus 8 
gebildet zu haben, da Anzeichen fur das Vorhandensein des zweiten cis-Divinyl-cyclo- 
propyl-Derivates 8 mit einer disubstituierten trans-Doppelbindung nicht gegeben sind 
und die im Reaktionsgemisch vorhandene Menge an 10 dem erwarteten Anteil an 8 
entspricht . 

Demgegenuber ist 9 bei Raumtemperatur stabil und geht erst nach 5-stdg. Er- 
hitzen auf 75" quantitativ in 10 uber. Unsubstituiertes cis-Divinyl-cyclopropan selber 
ist als eine labile Verbindung bekannt [6],  die sich bereits unterhalb von -40" in 1,4- 
Cycloheptadien [7] umlagert. Wie nun aus DREIDING-Modellen ersichtlich ist, wird die 
Seitenkette mit der cis-Doppelbindung in 9 von einem der geminalen Wasserstoff- 
atome des Cyclopropanringes behindert, wahrend bei der trans-standigen Doppelbin- 
dung in 8 ein sterischer Effekt nicht beobachtet werden kann. Diese Differenz machen 
wir fur den bevorzugten Ablauf der thermischen Umlagerung von 8 gegenuber 9 ver- 
an t~or t l i ch~) .  

Die Pyrolyse beider trans-Divinyl-cyclopropan-Derivate 6 und 7 liefert erst bei 
einer Temperatur um 175" das 1,4-Cycloheptadien-Derivat 10. 

Experimenteller Teil 

A llgerneilzes. Die praparativen gas-chromatographischen Trennungen von Substanzgernischen 
erfolgten mit einem .4erograph-Gas-Chroniatographen der Firma WILKENS, Modell 1\-700 Auto- 
Prep. 

Die 1R.-Spektren wurden mit einem P ~ ~ ~ ~ ~ - ~ ~ ~ ~ ~ - S p e k t r a l p h o t o m e t e r ,  Modell A-21, mit 
Kochsalz-Optik aufgenommen. - Zur Aufnahme der Kernresonanz-Spektren (NMR.) diente ein 
V~~1~~-1 \ -60 -Spek t romete r  mit einer Frequenz von 60 MHz. Normalermeise wurden die Spektrcn 
in 3- bis 5-proz. CC1,-Losung unter Zusatz von Tetramethylsilan (= 0 ppm) als internem Standard 
aufgenommen. Die Signale sind in ppm angegeben worden. - Die Massenspektren (MS.) wurden 
mit Hilfe eines A~~~s-CH-4-Gera tes  angefertigt. Elektronenenergie 70 V, Ionenbeschleunigungs- 
spannung 3000 V. Es wird jeweils nur da.s starkste Signal einer Fragmentgruppe angegeben. Die 
hinter den Massenzahlen in Klammern angefuhrten Werte entsprechen den relativen Intensitaten 
in yo des starksten Signals. - Die NMR: und MS.-Spektren wurden von Dr. B. WILLHAIAI aufge- 
nommen und interpretiert. 

1. Vilzylcyclopropyl-carbuldehyde 4 und 5. - a) Oxyda t ion  volz Vanylcyclopropyl-cavb~nol (2) mit 
aktivievtem Mungandioxid. 10 g (0,102 Mol) 2 wurden in 600 ml Mcthylenchlorid 14 Std. bei Raum- 
temperatur mit 120 g aktiviertem MnO, [4] geruhrt. Nach gas-chromatographisclier Analysc 
wurden auf  diese Weise 60% des Allrohols umgesetzt. Nach Zugabe von weitcrcn 30 g MnO, wurde 
noch 20 Std. bis zuxn Verschwinden des husgangsmatcrials geruhrt, vom Niederschlag abfiltriert 
und das Losungsmittel im Rotationsverdanipfer bei einer Badtemperatur von 15" abdestillicrt. 
Die Destillation des Ruckstandes ergab 8,O g (80% d. Th.) eines iZldehyds folgender Konstanten: 
Sdp. 43-44"/15 Torr; rz? = 1,4705; d g  = 0,9264. Die Substanz war nach gas-chromatographischer 
Analyse reiner als 98%. - 1R.-Spektrum: Cyclopropanbanden bei 3000 cm-l (CH-Valenz- 

3, Die gleiche Annahmc [El wird fur die bei Raumtemperatur bcobachtete Stabilitat dcs I ,  2- 
Divinyl-2,3-dimethyl-cyclopropans [9] gemach t. 
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schwingung), 1035 en- l  (CH-Deformationsschwingung) und 830 cm-1 (CH-Waggingschwingung). 
Banden der Vinylgruppe bei 3080 cm-l (CH-Valenzschwingung), 1625 cm--l (GC-Valenzschwin- 
gung), 985 und 906 cm-l (CH-Deformationsschwingung) sowie Carbonylabsorptionen bei 2700 cm-1 

(CH-Valetizschwingung) und 1710 cm-I (C-0-Valenzschwingung) . - NMR.-Spektrum : 

I$>/\< = kompliziertcs breites Multiplett, zentriert um 1,6 ppm, 4 Protonen entsprechend; 

-CH=CH, = ABMX-System mit ABM-Anteil zwisclicn 4,80 und 6,20 ppm; -C-H = 9,20 ppm 
( d ;  J = 4,5 cps). - R f S . :  M+ 96 (14,9); mje: 95 (51), 81 (23,5), 68 (26,7), 67 (loo), 53 (24,3), 41 (96), 
39 (69), 27 (272).  - Nach den spektroskopischen Daten handclt ich bei dem Oxydationsprodukt 
des Alkohols 2 um den Aldehyd 4. 

Der cis- V~nyZcy~Zopropyl-carbaldehyd (5) wurdc auf glcichc Wcisc und mit gleichen husbcutcn 
wie oben beschrieben aus cis-Vinylcyclopropyl-carbinol (3) dargcstellt. Es ist cine farblose Flussig- 
keit folgendcr Konstanten: Sdp. 4344'/15 Torr; ng = 1,4715; d i n  2 0,9173.- 1R.- Spektrum: 
Cyclopropanbanden bei 3000 cm-l (CH-Valenzschwingung), 1052 cni-1 (Deforniationsschwingung) 
und 812 c1n-l (CH-Waggingschwingung). Banden der Vinylgruppe bei 3080 cm-l (CH-Valenz- 
schwingung), 975 und 908 cm-l (CH-Deformationsschwingung) sowie die Carbonylabsorption bei 

2720 cm-I (C-H-Valenzschwingung) und 1705 cm-l (C=-O-Vdlenzsch~vingung). - NMR.-Spelctrnm : 

H\/H = koinpliziertcs Multiplctt zentriert uin 1.38 ppm (entsprechend 2 Protonen) ; 

0 

H,,H 

H 8 

fl 

>A< 
H,/\H H . 9  = kompliziertes Multiplett zentriert um 2 , l  ppm (entsprechend 2 Protonen) ; ,- 
-CH=CH, = A UMX-System rnit AR-Anteil zwischen 4,90 und 5,40 ppm sowic M-;\ntcil zwischen 

5,s und 6 , l  ppm; -C H = Q k t i p l e t t  bei 9,35 ppm. - MS.: iJf+. 96 (1 7,9); nzje: 95 (48), 81 (24,9), 
68 (32,4), 67 (loo), 53 (27,1), 41 (87,5), 39 (69,7), 27 (27,8). 

b) Oxydation UOR V'inylcyclopropyl-cuvbinol m i t  Silbercavbonat auf Zeolith. 0 , l  g (1 mMol) cis- 
\'inylcyclopropyl-carbinol (3) ' wurden in 60 ml Benzol mit 3,3 g Silbercarbonat mit Zeolith 
(2 5 mMol Oxydationsreagenz) unter Riickfluss geriihrt. Zur Entfernung der letzten Wasserreste 
wurden zunachst 20 ml Benzol abdestillicrt. Die Oxydation war nach 5 Std. lxendet. Das erhaltene 
Reaktionsprodulit von 80 mg (80%) erwies sich als gas-chromatographisch identisch mit dem 
durch Oxydation rnit MnO, gewonnenen Produlit 5 .  

Die Oxydation tles trans-Vinylcyclopropyl-carbinols (2) ergab unter obigen Bedingungen nach 
8-stdg. Keaktionszcit in ebenfalls 80-proz. husbeute den trans- Vinylcyclopyo~yl-curbuldehyd (4 ) .  

2. - a) WITTIG- Reaktion mit trans- Vinylryclopropyl-carbalde~Lyd (4 ) .  Zu cincr ilufschlammung 
von 12,6 g (0,03 Mol) Triphenylpentyl-phosphoniumbromid in 60 ml absolutem Tetrahydrofuran 
und 30 ml trockeneni Ather wurden bei - 20" 16 nil eincr 15-proz. Lithiunibutylliisung in Hexan 
getropft. Uas tiefrote Reaktionsgemisch beliess man noch 45 Min. bei - 20" und versetzte nach 
dem Xbkuhlen auf - 65" mit 3,0 g (0,03 hfol) Aldehyd 4 in 15 ml Ather. Dio entfarbte Suspension 
wurde 1 Std. bei -65" geriihrt und anschliessend bei -40; rnit 16 ml (0,032 Mol) einer 15-proz. 
Lithiumbutyllosung versetzt. Nach wcitcren 30 Min. setzte man X,3 g (0,45 Ililol) Kalium-t-Butylat 
in t-Bntylalltohol zu und liess das Reaktionsgemisch wahrencl 1 Std. auf Raunitcmpcratur er- 
warmen. n a n n  wurdc auf Eiswasser gegossen, die wasserige Phasc viermal mit Ather cxtrahicrt, 
die gesatnmeltcn orgduischen Phasen neutral gcwaschcn, gctrocknct und im Rotationsverdampfer 
ciugedampft. ;4us den 15 g Ruckstand wurden die Olefinanteile durch Extraktion mit Petrolather 
(Sdp. 30-50") isoliert. Die Destillation des Rohproduktes ergab 3,5 g (78:/,)8 ciner wohlriechcnden 
Flussigkcit von Sdp. 72-74"/18Torr; ng = 1,4745; d y  = 0,8021. Sie bestand nach gas-chromato- 
graphischcr Analyse aus  2 Substanzcn im Verhiltnis von 3 : 2, die mittels praparativer Gas- 
Chromatographie in reiner Form isoliert werden konntcn. Das Reaktionspi-odukt mit niedrigerer 
Retentionszeit hatte folgendc Konstanten: ?z;* = 1,4670; d:' = 0,8002. - 1R.-Spelitrum: Cyclo- 
propanbanden bei 3030 en-' (CH-Valenzschwingung), 1030 cm-l (Deforma,tionsschwingung) und 
844cm-1 (CII-Waggingschwingung) . \'inylgruppe bci 3080 cm-l (CH-Valenzsschwingung), 1633 em-1 

5) 
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(C=C-Valenzschwingung), 982 und 893 cm-l (CH-Deformationsschwingung) mit Oberschwingung 
bei 1790 cm-l. Disubstituierte cis-Doppclbindung bci 723 cm-l (CH-Deformationsschwingung). - 

H\,H 
NMR.-Spektrurn: -CH + H>a< = kompliziertes Multiplett, zwischen 0,4 und 1,1 ppm (5 

H 
H J I  

Protonen entsprechendj ; CH,-CH, + H>A< = lromplizicrtcs MultipIett zentriert um 1,4ppm 
H 

(6 Protonen entsprechend) ; -CH=CH-CH,- = Quadruplett bei 2.14 ppm ( J  = 7 cps), entsprechend 
2 Protonen; -CH=CH, = A BCX-System mit A BC-A4nteilzwischen4,5 und 5,7 pprn; + C-yvc = 

im obigen Multiplett enthalten. - MS.: M +  150 (6); wzje: 135 ( O , l j ,  121 (2,9), 109 (4,1), 107 (7,5), 
94 (lo),  93 (354, 91 (28,5), 80 (45), 79 ( I O O ) ,  78 (14,5), 77 (27,5), 67 (35), 66 (19), 55 (13), 41 (35), 
39 (19), 29 (lo),  27 (12). 

Konstanten des (*)-Dictyoptevens A (6):  n g  = 1,4670; d:' = 0,8007. - 1R.-Spektrum: 
Cyclopropanbanden bei 2990 crn-1 (CH-Valenzschwingung), 1030 cm-l (Deformationsschwingung), 
848 cm-l (CH-Waggingschwingung), Vinylgruppc bei 3080 em-l (CH-Valenzschwingung), 1640 cm-l 
(C=C-Valenzschwingung), 980 und 893 cm-1 (CH-Deformationsschwingung) mit Oberschwingung 
bei 1790 cm-l. Disubstituierte trans-Doppelbindung bci 958 cm-l (CH-Deformationsschwingung) 
und 1665 em-' (GC-Valenzschwingung). Dieses Spektrum unterscheidet sich besonders im Bereich 
seiner Gerustschwingungcn in signifikanter Weise von demjenigen der Verbindung 7. - NMR.- 
Spektrum: Die Signale entsprechen den fur das Dictyopteren A angegebenen Werten [lb]. - MS. : 
M +  150 (5,8); mje: 135 ( O , l ) ,  121 (3,1), 109 (2,,1) 108 (4,7), 107 (7,5), 105 (3,4), 94 (13), 93 (37), 
91 (29), 80 (41), 79 (loo), 75 (14,3), 77 (26,5), 67 (26), 66 (18), 55 (ll), 41 (31,5), 39 (17,5), 
29 ( lo) ,  27 (12,7). 

H H  

b) WITTIG-Heaktion mit cis-VinyEcycEoprop~l-ca1.6aldehyd (5). 4,9 g (0,012 Mol) Triphenyl- 
pcntylphosphoniumbrornid wurden so wie unter 2.a) beschrieben mit 1,05 g Aldehyd 5 unigesetzt. 
Xus den 3,l g Reaktionsgemisch wurden die Olefinanteile durch Extraktion rnit Petrolather 
(Sdp. 30-50") isoliert und das Rohprodukt durch Uberkondensiercn in1 Hochvakuum bei + 15" 
gereinigt. Ausbeute 0,85 g (52%). Das am praparativen Gas-Chromatographen bci 70" in reiner 
Form isolierte Hauptfirodukt 9 zeigte folgende spektroskopische Daten : NMR.-Spektrum : 

= kompliziertes Multiplett urn 0,5 ppm (1 Proton); -CH,-CH, = 3 Protonen ent- 

sprechendes Triplett um 0,90 pprn ( J  = 5,5 cps) ; -CH,-CH,-CH, + H\3 ,/kH = kompliziertes 

Multiplett urn 1,35 ppm (6 Protonen); = kompliziertes Multiplett urn 1 , G O  ppm 

(1 Proton) ; -CH=CH-CH, = 2 Protonen entsprechendes Quadruplett bei 2,11 ppm ( J  = 6,5 cps) ; 
-CH=CH,+ -CH=CH- = komplizierte Multipletts zwischen 4,715 und 5,62 ppm. 

H,,H 

H'-'H 
\/\, 

H'- H\P 
>A< 

H H  

3. 6-n-Butylcyclohepta-I,4-dien (10) .  - a) Durch Pyrolyse eines Gemisches von 6 und 7. 0,400 g 
eines Gemisches von 6 a n d  7 ('2 : 3) wurdcn in eineni geschlossenen Glasrohr von 30 cm Lange und 
0,9 cm Durchmesscr unter einern Druck von 10-1 Torr 3 Std. auf 175" erhitzt. Danach war das 
Ausgangsmaterial verschwunden. Das im Kugelrohr destillierte Reaktionsprodukt zeigte folgende 
Daten: n$ = 1,4740; d'f' = 0,8506. - 1R.-Spektrum: Doppelbindungen bei 3030 cn1-l und 
1650 cm-l. - NMR.-Spektrum: -CH, = ein 3 Protonen entsprechendes Triplett bei 0,90 ppm 
(f = 5 cps); -CH,-CH,-CHZ- = 6 Protonen entsprechendes Multiplett um 1,30 ppm; 
CH=CH-CH,-CH = 2 Protonen entsprechendes Multiplett um 2 , l j  ppm; CH=CH-CH,-CH=CH = 

2 Protonen entsprechendes Multiplett um 2,75 ppm; -CH=CH-CH,-CH=CH : 4 Protonen ent- 
I 

= 1 Proton entsprechendes ,CH,- 

CH,- 
sprechendcs Multiplett zentricrt urn 5,55 ppm; CH=CH-CH, 

breites Multiplett zentriert urn 2,32ppm. -MS.: M +  150 (21,G); mie: 135 (I,]), 121 (4,8), 108 (I]), 
107 (16), 94 (29), 93 (78), 91 (44), 80 (49), 79 ( I O O ) ,  78 (20), 77 (41,5), 67 (19), 55 (9), 41 (25,5), 
39 (16,5), 29 ( lo) ,  27 (12,5j. 
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b) Durch thermische Isomerisierung uon 9. 0,500 g 9 (77-proz.) wurden in einem Glasrohr auf 
75" erhitzt und der Umsatz gas-chromatographisch verfolgt. Danach war nach 5-stdg. Reaktions- 
zeit das eingesetzte 9 in ein neues Produkt iibergegangen, welches sich nach den analytischen 
Daten als 10 erwies. 

4. n-Autylcycloheptan durch Hydrierung von 2-n-Butylcyclohepta-I, 4-dien .lo. 0,150 g (0,001 Mol) 
10 wurden in 10 ml Petrolather mit vorhydriertem Palladium auf Kohle 16 Std. unter 1 Atm. 
Wasserstoff geschiittelt. Die H,-Aufnahme war nach 41 in1 beendet. Nach Filtration und Einengen 
des Reaktionsgemisches verblieben 0,14 g. Nach gas-chromatographischer Analyse lag das 
Hydrierungsprodukt in 98-proz. Reinheit vor. 1R.-Spektrum : Absorptionen im Bereich von 
Doppelbindungen waren nicht vorhanden. - NMR.-Spektrum : -CN, = 3 Protonen entsprechendes 
Triplett bei 0,9 ppm. -CH,: die 6 Methylprotonen der Seitenkette fallen in einem breiten Singulett 
bei 1,24 ppm zusammen; wahrend sich die 1 2  Methylenprotonen des Ringes in einem solchen bei 
1,55 ppm vereinigen. -CH- = Multiplett bei 1,76 ppm. - MS.: M +  154 (1,7); m/e: 126 (0,5), 
111 (l) ,  97 (98), 96 (40), 83 (10). 69 (20,5), 55 (loo), 41 (30), 29 (12,5) 

5. Hydvierung eiaes Genzisches aus 6 und 7. 0,300 g (0,002 Mol) eines Gemisches aus 6 und 7 (2 : 3) 
wurden in Gegenwart von PdjC unter den oben beschriebenen Bedingungen 'behandelt. Nach Auf- 
nahme von 120 ml Wasserstoff wurde wie iiblich aufgearbeitet. - 1R:Spektrum: Die Aufnahme 
zeigte keine Absorption im Bereich von Doppelbindungen oder eines Cyclopi-opanringes. - NMR: 
Spektrum: Das einfache Spektrum zeigt Signale zivischen 0,s und 1,6 ppm. Etwa 14 Protonen 
fallen in einem Singulett bei 1.3 ppm zusammen. Die Aufnahme unterscheitlet sich in charakteri- 
stischer Weise von derjenigen des n-Butylcycloheptans. - MS. : M +  156 (4) : mje: 141 [ O , l ) ,  127 (2), 
113 (4), 98 (4), 85 (25), 71 (56), 57 (loo), 43 (98), 29 (21.5). 
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