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Zusammenfassung—Protonenkatalysierte Verdtherung von x-Hydroxycyclohexanon, das durch thermische
Zersetzung seines Dimeren hergestellt werden kann, fiihrt je nach Reaktionsbedingung zu monomeren (2)

oder dimeren (4)x-Alkoxycyclohexanonen, Die Strukturen von (2) bzw. (4) werden mit Hilfe der IR- und
Massenspektren sichergestellt.

Die Gleichgewichte zwischen 2-Hydroxycyclohexanon und seinem Dimeren bzw. den entsprechended
Alkoxyverbindungen (2, 4) werden beschrieben. Zum Vergleich werden die monomeren x-Alkoxycyclo-
hexanone (2) auf unabhingigem Wege synthetisiert.

Abstract— Proton catalized etherification of x-hydroxycyclohexanone, obtainable from its dimer by thermic
decomposition, leads to either a-alkoxycyclohexanones (2) or their dimers {4). The structures of 2 and 4
are confirmed by IR- and mass-spectroscopy. The equilibria between x-hydroxycyclohexanone and its
dimer the corresponding alkoxy compounds (2 and 4) are described. For further identification the mono-
meric ethers (2) were prepared by independent synthesis.

Br der Biosynthese der Phenylbrenztraubensidure und abgeleiteter Verbindungen
werden verschiedene alicyclische Systeme durchlaufen, von denen zwei als Enoldther
der Brenztraubensiure erkannt wurden.'~!! Wihrend das erste Produkt, Shikimi-
sdure-3-enolbrenztraubensdure-5-phosphat, in Form der freien Shikimisidure dar-
gestellt werden konnte,'? steht die Synthese der Chorisminsiure (1) noch aus. Die
Darstellung von (1) wire aus Griinden der endgiiltigen Struktursicherung sowie zur
Klarung ihrer Stellung als Schliisselsubstanz fiir verschiedene biochemische Synthese-
wege aromatischer Verbindungen ausserordentlich wiinschenswert.
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ZurSynthese von (1) erschien es uns sinnvoll, ausgehend vom Cyclohexanongertist,
die Seitenkette in mehreren Stufen iliber einen B-Halogenalkyl-cyclohexanonither
aufzubauen. Uber die Struktur des hierfiir bendtigten a-Hydroxycyclohexanons
sowie der a-Alkoxycyclohexanone herrschen in der Literatur widerspriichliche
Angaben. Neben der gewdhnlich formulierten Struktur (2)!* werden verschiedene
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durch inter- (3)'+ '3 bzw. intramolekulare (4)'® Ketalisierung entstandene Ather
angenommen.*
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Da eine grosse Anzahl von Naturstoffen a-Ketoitherstruktur!” besitzt und in
neuerer Zeit a-Ketoidther des Cyclohexans als Cytostatika'® allgemeines Interesse
gefunden haben, erschien eine endgiiltige Klirung dieser Widerspriiche und damit
eine eindeutige Strukturzuordnung dieser Verbindungsklasse dringend geboten.

a-Hydroxycyclohexanon wird allgemein durch Versgifen von a-Bromcyclohexanon
dargestellt.'* Fiir die Synthese der entsprechenden Ather sind verschiedene Reak-
tionswege beschritten worden:
(A) Protonkatalysierte Veritherung von a-Hydroxycyclohexanon!#4
(B) Umsetzung von Bromcyclohexanon mit Alkoholaten®®

(C) Zersetzung von a-l?iazocyclohexanon mit Alkoholen in Gegenwart katalytischer
Mengen von BF;-Atherat.2*

Die nach den Verfahren (B) und (C) zuginglichen a-Alkoxycyclohexanone sind
mehr oder weniger wohlriechende Fliissigkeiten, die nach Siedepunkt, IR-Spektrum,
Brechungsindex und Diinnschichtchromatographie identisches Verhalten zeigen.

Bei der salzsauren Veritherung nach (A) erhilt man jedoch kristalline Produkte,
die nach Schmelzen mit p-Toluolsulfonsdure und nachfolgender Destillation in die
nach (B) und (C) dargestellten Fliissigkeiten iiberfithrbar sind.

Die Struktur der fliissigen Verbindungen konnten wir mit Hilfe der IR-Spektren
bestimmen. Die starke C—O-Bande bei 1715 cm ™! erlaubt eine eindeutige Zuordnung
nach (2). Dariiber hinaus geben diese Substanzen, in Einklang mit der postulierten
Struktur, alle bekannten Carbonylreaktionen; sie lassen sich mit Natriumborhydrid
zu den entsprechenden Alkoholen reduzieren und besitzen im Massenspektrum
einen Molekiilpeak bei der einfachen Massenzahl.

Demgegeniiber zeigen die nach (A) entstandenen kristallinen Verbindungen unter
milden Bedingungen keine Carbonylreaktionen und keine IR-Absorption im Car-
bonylbereich. Eine Entscheidung, ob hier die Carbonylgruppe durch epoxidische
(nach 3) oder dioxanische (4) Ketalbildung geschiitzt ist, konnten wir mit Hilfe der
IR-Spektroskopie nicht treffen, da die fiir beide Strukturen charakteristischen
Banden sehr wenig differenziert sind und dariiber hinaus vorwiegend im sehr banden-
reichen Fingerprintgebiet des Spektrums liegen.t

* Fiir Benzoinither wird einheitlich eine Epoxidstruktur (5), analog (3), formuliert.'8-22
OR
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c—cC
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AN
T Ketale der Form ——C—O—C\— besitzen 4 starke Banden im Bereich von 1190-1158, 1143-1124,
Ve

1098-1063 und 1056-1038 cm ™ .26 Fiir Dioxane gibt C. N. R. Rao?” eine Bande bei 1120 cm ™! an, Epoxide
sollen nach verschiedenen Autoren?” Banden bei 1265, 1165, 865 cm ™! besitzen.



Struktur und Lage des Dimeren-Gleichgewichts von a-Alkoxycyclohexanonen 2929

OR

O
RO ©O (db—g)

= —Me, —Et, —Pr, —Bu, —EtBr, —PrBr.

Einc eindeutige Zuordnung zungunsten von (4b—g) ergab sich jedoch durch
Aufnahme und Interpretation der Massenspektren.

Alle nach (A) dargestellten kristallinen Ather des a-Hydroxycyclohexanons
besitzen einen Molekiilpeak bei der doppelten Molmasse der ihnen zugehérigen
fliissigen Verbindungen und sind demnach als 2.5-Dialkoxy-(dodekahydro)-dibenzo-
1.4-dioxane anzusprechen.

Die Fragmentierung verlduft in charakteristischer Weise; die Massenspektren
lassen sich zwanglos nach dem in Abb. 1 wiedergegebenen Scheme deuten:

OR
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Bei der Fragmentierung von (4) ist die aufeinanderfolgende Abspaltung der
Alkoxygruppen charakteristisch. Die Fragmente bei den Massenzahlen (M*-OR)
und (M*-2OR) = Njj = 194 (bzw. 193 einfach und 192 doppelt dehydriert) treten
regelmissig in allen Spektren auf. Das Bruchstiick (M*-OR) = M;" kann auf zwei
Wegen weiter aufspalten; einmal zu Mg, zum anderen durch Zerbrechen des Dioxan-
ringes, wobei je ein Fragment der Masse 113 und C;HZOR" auftritt. Ersteres
dehydriert zum 1.2-Cyclohexandion, dessen Massenzahl 112 bei allen Verbindungen
gefunden wird.

Einen weiteren Beweis fiir die vorgeschlagene Struktur erblicken wir in den Massen-
spektren der Bromverbindungen (4f) und (4g):

. OCH,CH Br OCH,CH,CH Br
(IO:O Oi:j:j
BrCH,CH,0 ~ BrCH,CH,CH,0 =
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Heir treten drei Molekiilpeaks auf; ihre relativen Intensititen und Abstinde rithren
von der Isotopenverteilung des Broms her und sind characteristisch fiir Molekiile
mit zwei Bromatomen.?*

Im Gegensatz zu den 1.4-Dioxanen (4b—f) zeigen die fliissigen nach (B) und (C)
dargestellten x-Alkoxycyclohexanone (2b—e) im Massenspektrum keine charak-
teristische Fragmentierung. Ein Massenpeak bei der doppelten Molmasse wurde
bei keiner dieser Verbindungen gefunden.

Wiihrend bei den beschriebenen x-Alkoxyverbindungen des Cyclohexanons das
Monomeren-Dimeren-Gleichgewicht je nach Syntheseweg entweder quantitativ auf
der Seite der Monomeren (2b—e) bzw. Dimeren (4b—g) liegt, zeigt der GrundkSrper
dieser Ketoither, das x-Hydroxycyclohexanon (2a),

; OH
2a

0]

ein wesentlich komplexeres Verhalten.

Fiir die analysenreine Verbindung werden beispielsweise von verschiedenen
Autoren unterschiedliche Schmelzpunkte angegeben, die zwischen 92° und 130°C
liegen.

Wir konnten nun eindeutig nachweisen, dass die Lage des Schmelzpunktes
ausschliesslich vom Dimeren-Monomeren-Verhiltnis bestimmt wird.

OH
O OH
HO 0
4a

2a

Durch mehrfache Umkristallisation eines bei 92°C schmelzenden Rohproduktes
lisst sich der Schmelzpunkt bis auf 132-5°C steigern; gleichzeitig zeigen die IR-Spektren
cine fallende Intensitit der Carbonylbande bei 1715 cm~!. Nach 10maligem
Umkeristallisieren erhdlt man schliesslich eine kornige Verbindung, die im IR keine
Carbonylbande mehr zeigt und demnach als reines Dimeres mit der Struktur (4a)
vorliegt (s. Abb. 1 und 2).

Massenspektrometrisch wird ein Molekulargewicht von 228 gefunden; die
Fragmentierung verliuft analog Schema 1. Ein Peak bei der Masse 114, entsprechend
dem Molgewicht der monomeren Verbindung, wurde nicht beobachtet. ,

Hiermit in Einklang gibt die als 2,5-Dihydroxy-2,3,5,6-di-(dodekahydro)-benzo-
1,4-dioxan (4a) anzusprechende Verbindung unter milden Bedingungen keine der
iblichen Carbonylreaktionen.

Im Gegensatz zu unseren Beobachtungen wurde in friiheren Arbeiten'* ein
Molgewicht von 114 (kryoskopisch) angegeben. Die entsprechenden Autoren erkliren
die ausbleibenden Carbonylreaktionen mit intramolekularer Halbketalbildung
(nach 3), die jedoch nach unseren spektroskopischen Daten auszuschliessen ist.
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Die reine Verbindung (4a) lisst sich nahezu quantitativ in das fliissige (2a) {iber-
fiihren, wie die IR- und Massenspektren deutlich zeigen. Das so hergestellte (2a)
dimerisiert wieder quantitativ zu (4a).

Den chemischen Nachweis zur Struktur von (4a) erbrachten wir durch saure,
vorsichtige Dehydratisierung zum Decahydrodibenzo-1,4-dioxan (6); hierbei wurde
die Richtung der Eliminierung nicht niher untersucht.

G0 # OO0 - 00

6 wurde mehrfach siulenchromatographisch (Polyamid) gereinigt. Die Verbindung
ist ausserordentlich unbestindig gegen Siuren und polymerisiert schon bei kurzem
Stehen am Tageslicht. Bei der Mikrohydrierung des diinnschichtchromatographisch
reinen Produktes wird die berechnete Menge Wasserstoff aufgenommen.

Die Einstellungsmdoglichkeiten des Monomercn-Dunercn-Glenchgewncht&s von
a-Hydroxycyclohexanon und der entsprechenden Ather sowie die Zuginglichkeit
derreinen Verbindungen lassen sich iibersichtlich nach folgendem Schema beschreiben:

S (ID (L

A Kallc

X
DR oes

Das bei der alkalischen Verseifung von z-Bromcyclohexanon anfallende Produkt
besteht aus einem Gemisch von 2a und 4a. Hierbei hiangt die Gleichgewichtseinstellung
von Temperatur und Hydrolysebedingungen ab. Bei niedriger Temperatur und
langsamer Zugabe der Base entsteht iiberwiegend (4a) (schwache C=—0-Bande im
IR bei 1715 cm™!). Bei-schneller Hydrolyse erhilt man ein gummiartiges Produkt,
das hauptsichlich (2a) enthilt und nach mehrmonatigem Stehen zu 4a dimerisiert.
Die unterkiihlte Schmelze von 4a zeigt im IR bei 1715 cm ™! eine starke Carbonyl-
bande, wihrend die der Halbketalstruktur zugeschriebenen Banden bei 1150, 1125,
1090 und 1050 cm ! fehlen.2* Wir schliessen daraus, dass unter diesen Bedingungen
das Gleichgewicht fast vollig auf seiten von 2a liegt.

Reines (4a) (Fp.: 132-5°C) lasst sich in der Kilte mit salzsauren Alkoholen nicht
verithern. Bei Erwirmen entstehen die monomeren Alkoxycyclohexanone 2b-e.

H* ROH
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Demgegeniiber ldsst sich 2a (Schmelze des Dimeren 4a) protonkatalysiert in der
Kilte leicht verdthern. Hierbei entstehen iiberraschenderweise nicht die offenen
Verbindungen (2b-e), sondern die Dimeren (4b-g). 4b kann dann durch Proton-
katalyse quantitativ in die entsprechenden Monomeren (2b-e) iiberfiihrt werden. Im
Gegensatz zum temperaturabhéngigen Gleichgewicht 4a = 2a ist eine temperatur-
kontrollierte Gleichgewichtseinstellung zwischen 4b und 2b auszuschliessen. 4b
ist nur durch Protonenkatalyse irreversibel in 2b iiberfiihrbar.

Zur Deutung dieser Befunde nehmen wir fiir die Veritherung von 2a bzw. 4a zwei
unterschiedliche Reaktionsmechanismen an, die nachfolgend wiedergegeben sind.

Nach der iiblichen protonkatalysierten Halbketalisierung bildet sich unter
H,0-Abspaltung ein durch Mesomerie mit der Alkoxygruppe stabilisiertes Car-
bonium-Ion (8), das mit der alkoholischen Hydroxylgruppe eines zweiten Carbonium-
Ions unter doppelter Protonenabspaltung zu 4b-g cyclisiert.

Bei der Veridtherung des Dimeren 4a in der Warme findet zunichst eine Dissozia-
tion zum Monomeren 2a statt. Unter Protonenkatalyse und H,O-Abspaltung bildet
sich das Carboniumion (9), welches mit dem vorhandenen Alkohol unter Protonen-
abgabe die entsprechenden Alkoxyverbindungen (2b—e) bildet.

Mechanismus |
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H*.HOR [ EOH
H OH
2a
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Hap H
+ —_—
@O (+)
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OH H
2
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H,0 |H"

O
= @
-H*
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9 2b-e

Im Gegensatz zum postulierten Mechanismus 1 erscheint bei 2 unter derart
drastischen Reaktionsbedingungen die Bildung eines Halbketals (entsprechend 7)
und die damit bimolekulare Cyclisierung zu (4b—f) ausgeschlossen.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Die IR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer-Gerit, Modell
421, in CCl, bzw. als Film, die Massenspektren mit einem Varian CH § aufgenommen. Die Analysen wurden
vom Mikrochemischen Labor A. Bernhardt, Elbach, ausgefiihrt.

2,5-Dihydroxy-2,3,5,6-di-(dodekahydro)-benzo-1,4-dioxan (da). 600 g 2-Bromcyclohexanon'® werden
unter gutem Riihren zu einer L3sung von 150 g Kaliumcarbonat in 250 ml Wasser zugetropft. Nach
6stiindigem Riihren beginnt sich das Hydrolyseprodukt abzuscheiden. Man trennt von der wiéssrigen
Phase ab, wischt das klebrige Produkt mit Wasser bromidfrei, trocknet auf einem Tonteller und kristallisiert
mehrfach aus Methanol um. Das dimere Hydroxycyclohexanon kristallisiert sehr langsam aus: nach schr
langem Stehen lassen sich aus den Mutterlaugen betriichtliche Mengen weiteren Produkts gewinnen.
Ausbeute: 210 g (50% d. Theorie). Fp.: 132:5°C (aus MeOH). Die Verbindung Zeigt im IR keine Carbonyl-
bande (s, Abb. 1). Molgewicht (massenspektrometrisch): 228 (berechnet: 228). Analyse: C,,H,;,0,
(MG :228-21). (Ber.: C: 6313; H: 8'83; gef.: C: 6325; H: 868%).

a-Hydroxycyclohexanon (2a).10°0 g 4a werden schnell zum Schmeizen erhitzt und im Vakuum destilliert,
ohne dass Sublimation eintritt. Man erhilt ein hellgelbes 81 vom Siedepunkt 55-60°C/0-4 mm. Ausbeute:
quantitativ. Molekulargewicht: 114 massenspektrometrisch. IR-Spektrum: (CCl,) C=0 1710 cm™!
(s. Abb. 2).

Das so erhaltene 2-Hydroxycyclohexanon dimerisiert bei langem Stehenlassen quantitativ zu (4a).

2,5-Dialkoxy-2,3,5,6-di~dodekahydro)-benzo-1,4-dioxan (4b-g). Allgemeine Vorschrift:

Variante A (fiir 4b, ¢) (siche Tabelle 1). 2-0 g 4a werden in cinem Erlenmeyerkslbchen geschmolzen und
die wasserklare Schmelze im Eisbad ohne Riihren oder Schiitteln stark unterkihit (aus der Schmelze darf
kein Ausgangsmaterial auskristallisieren). Man versetzt mit 6 ml 5-7°, HCI enthaltendem wasserfreiem
Alkohol und lasst ca 1 h bei Raumtemperatur stehen. Die Losung erwérmt sich und nimmt je nach Reinheit
der Ausgangsverbindung eine hell- bis dunkelrote Farbe an. Nach kurzer Zeit beginnt (4b, ¢) auszufallen.
Zur Vervollstindigung der Féllung kisst man in der TiefKiihltruhe ausfrieren. Man saugt ab und kristallisiert
aus dem entsprechenden Alkohol oder Heptan um.

Variante B (fiir 4d, e) (siche TalKeIIc 1). 3-5 g 4a werden geschmolzen und die wasserklare, stark unterkiihlte
Flassigkeit (aus der kein Ausgangsmaterial auskristallisieren darf) mit 10 ml 7-10°%, HCI enthaltendem
wasserfreiem Alkohol versetzt. Die Losung wird unter Erwarmen schwach rosa. Man lasst iber Nacht im
Kiihlschrank, nimmt den entstandenen Kristallbrei in Ather auf, schiittelt je zweimal mit Wasser, gesittigter
Natriumcarbonatlésung und Wasser schnell durch und trocknet mit Magnesiumsulfat. Nach Abdestillieren
des Athers verbleibt ein hellgelbes Ol, das beim Anreiben erstarrt. Zur Reinigung wird aus Heptan um-
kristallisiert.

Variante C (fiir 4f, g) (siche Tabelle 1). 3-5 g 4a werden nach Unterkiihlung mit 10 ml 5°;, HCl enthaltendem
wasserfreiem Bromalkohol versetzt und die leicht rot gefarbte Fliissigkeit einen Tag in der Tiefkiihltruhe
aufbewahrt. Den Kristallbrei versetzt man mit 5 ml absolutem Ather und belisst zur weiteren Ausfillung
noch einen Tag in der Tiefkiihltruhe. Man saugt ab, wischt zweimal mit absolutem Ather und schlammt
zur weiteren, Reinigung noch funfmal mit absolutem Ather auf. Das erhaltene, schwach rosa gefirbte
Produkt ist diinnschichtchromatographisch einheitlich. Zur Analyse wird aus Heptan umkristallisiert.

a-Alkoxycyclohexanon (2b—g). Allgemeine Vorschrift:

Methode A (siche Tabelle 2). 3-5 g 4b—g werden mit 0-2 g entwisserter p-Toluolsulfonsdure ohne jedes
Losungsmittel 1 h auf 100°C Innentemperatur erwarmt. Das feste Gemisch wird unter Braunfirbung
allmahlich flisssig. Man ldsst abkiihlen, gibt 2:3 g festes K,CO; hinzu, dthert mehrfach aus und engt die
vereinigten Atherausziige cin. Der angenehm riechende, dlige Riickstand wird im Wasserstrahlvakuum
destilliert.

Methode B. a-Alkoxycyclohexanon aus a-Diazocyclohexanon. 2-4 g a-Diazocyclohexanon®* werden in
50 ml des entsprechenden Alkohols geldst und unter Rithren 0-5 ml BF;—THF zugetropft. Unter kraftiger
N,-Entwicklung entfirbt sich dic anfinglich tiefgelbe Losung. Nach zweistindigem Rihren im Eisbad
schligt die Farbe nach hellrot um. Man versetzt mit 100 ml H,O, 20 ml konzentrierter Natriumcarbonat-

16sung und extrahiert anschliessend mit Ather. Dic schwach-gelbe Atherphase wird noch einmal mit
Bicarbonatlosung und fiinfmal mit H,O durchgeschiittelt, mit MgSO, getrocknet und der Ather bei
Normaldruck abdestilliert. Das hinterpleibende Ol wird im Wasserstrahlvakuum destilliert. Die Ausbeuten
betragen im giinstigesten Falle 20%, der Theorie.

Dic auf diesem Wege erhaltentn (2b—e) sind diinnschichtchromatographisch sowie in allen physikalischen
und spektroskopischen Daten mit den nach Methode A dargestellten «-Alkoxycyclohexanonen identisch.

2.3,5.6-Di-(dekahydro)-benzo-1.4-dioxan (6). 57 g 4a werden in 80 ml Benzol aufgeschlimmt und mit



TABELLE 1. DARGESTELLTE 2.5-DIALKOXY-2.3.5.6-Di-(DODEKAHYDRO)-BENZO- 1. 4-DIOXANE ((4b-9)

Ausbeute

Summenformel

Molgewicht

. o, 0,
Alkyl Variante % Fp.(O (Molgew. berech)) (Massenspektrom.) Analyse %
Methyl A 92 155-156 C,.H,,0, 256 ber.: C: 6560; H: 9-44;
25624 gef. : C: 6548, H: 9-51.
Athyt A 52 138 CiH150, 284 ber.: C: 67-67; H: 9-93;
284-40 gef. : C: 67-72; H: 10-00.
Propyl B 79 69-70 C,,H;,0, 312 ber.: C: 65:33; H: 10-34;
31246 gef. : C: 6541;°H, 10-39.
Butyl B 92 60-60-5 Cj0H360, 340 ber.: C: 70-58; H: 10-66,
340-50 gef. : C:70-72; H: 10-38.
-Bromiithyl C 56 114-114-5 C,sH,Br,0, 440 ber.: C:43-46; H: 593; Br: 36:16;
44221 442 gef. : C:43-40; H: 6-01; Br: 36-05.
444
-Brompropyl C 42 98-100 C,3H4oBr;0, 468 ber.: C: 4598; H: 6-43; Br: 34-00;
47026 470 gef. : C:45:86; H: 6-57; Br: 33-02.
472
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TABELLE 2. a-ALKOXYCYCLOHEXANON (2b—e) METHODE A

. o Summenformel
2 Alkyl Ausbeute Sled.cpunkt C Brechul;%s-lndex Molekulargew. Molekulargew. Analyse 9%,
bei 14 mm ng (gef))
(ber.)
b Methyl 54-4 72-75 1-4540 C,H,,0, 128 ber.: C: 6560; H: 944;
128-12 gef. : C: 6602; H: 8:98.
¢ Athyl 700 81-5 14519 CgH, 0, 142 ber.: C: 6767, H: 993;
142-20 gef. : C: 6763, H: 9-85.
d Propyl 543 155-160 CoH,,0, 156 ber.: C: 69:21; H: 10-31;
15623 gef. : C: 6752; H: 942.
e Butyl 42-5 1-4512 C,0H,,40,; 170 ber.: C: 70-55; H: 10-65;
170-25 gef. : C: 70-42; H: 10-49.

f -Brompropyl*
g -Bromiithyl*

* Beim Erhitzen der entsprechenden Verbindungen 4f, g mit p-Toluolsulfonsaure (Methode A) wurde statt der erwarteten 2f bzw. 2g nur 4a erhalten. Nach Methode
B entstanden die gesuchten Verbindungen in guten Ausbeuten (Identifizierung durch IR). Beim Versuch der Reinigung zersetzten sie sich jedoch zu einem schwarzen
Teer.
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1-0 g p-Toluolsulfonsdure 1 h am Wasserabscheider gekocht. Die Aufschlimmung geht rotbraun in Lsung,
innerhalb 20 min scheiden sich 09 ml Wasser ab. Man gibt 50 ml Ather hinzu und wiischt zweimal mit
ciskaltem Wasser. Die braungelbe organische Phase wird mit MgSO, getrocknet und das Ldsungsmittel
i.V. abdestilliert. Man erhalt ein braunes 0}, das zur weiteren Reinigung an Polyamid chromatographiert
wird (Laufmittel: Ather, die durchlaufende Zone wird aufgefangen). Auswaage: 40 g heligelbes OL Das
Ol ist ausserordentlich siure- und lichtempfindlich. Im Tageslicht fiirbt sich das Produkt in kurzer Zeit
rotbraun.

Hydrierung: Man 16st 2-8 mg des mehrfach chromatographierten Produkts in 10 ml Methanol, gibt eine
Spatelspitze PxO/BaSO, hinzu und hydriert in einer Mikroapparatur. Aufnahme: 8-54 ml/20°C. Theoret-
isch: 8-6 ml/20°C.

Danksagung—Fiir die sorgfaltige Herstellung der Priiparate sowic die Aufnahme der IR-Spektren sei
Frau I. Ohst und Frau U. Treusch an dieser Stelle herzlich gedankt.
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