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Die (2-Bromphenyl)-acetalde.hydacetale 11 und 12 lassen sich durch Homo- 
logisierung von 2-Brombenzaldehyd (4) gewinnen: Entweder vierstufig nach 
der Glycidester Methode (iiber 6, 7 und 8) oder in nvei Schritten durch 
Wittig-Reaktion mit 9 und anschlieknde Alkoholaddition. Mit n-BuLi und 
den Aldehyden 13 reagieren 11 bzw. 12 zu den Hydroxyacetalen 14 bzw. 15. 
15 1 1 1  sich mit pToluolsulfonsiiure zu den 3-Methoxy-2-benzopyrnen 17 
cyclisieren, mit verdiinnter HCI zu den 3-Hydroxy-Derivaten 18 hydrolysie- 
ren. 

A New Method for the Preparation of 1Alkoxy- and 3-Hydroxy-34- 
dihydro-lH-2-benzopyrans 

The (2-bromophenyl)-acetaldehydacetales 11 and 12 are prepared by homo- 
logisation of 2-bromobenzaldehyde (4): Either in four steps by the Glycid- 
ester method (via 6.7 and 8) or in two steps by Witrig-reaction with 9 and 
subsequent alcohol addicion. 11 and 12 are transformed with n-BuLi and the 
aldehydes 13 to the hydroxyacetales 14 and 15. respectively. 15 is cyclized 
with ptoluenesulfonic acid to the 3-methoxybempyrans 17, with dilute 
HCl15 is hydrolysed to the 3-hydroxy-derivatives 18. 

Benzomorphane (2.6-Methano-3-benzocin-Derivate) zkihlen zu den 
stark wirksamen Analgetika, von denen einzelne Verueter Morphin in der 
Analgesie weit Ubemeffen. Auch Verbindungen mit 2.6-Methano-1-benz- 
oxocin-Grundsnuktur wie die Isocannabinoide konnen eine bemerkenswer- 
te analgetische Wirksamkeit zeigen”. 

Benzornorphan I socannab ino id  

Schema 1 

Dadurch angeregt plante ich, 2,6-Epoxy-3-benzoxocine 
und - benzazocine vom Typ 1 (n=2, X=O, IW) sowie davon 
abgeleitete Homologe (1, n=1-3) darzustellen und ihre psy- 
chopharmakologischen - insbesondere analgetischen - Ei- 
genschaften zu priifen. Dazu suchte ich nach einer mog- 
lichst breit anwendbaren Methode zur Synthese von 2-Ben- 
zopyranen 2, die in 3-Stellung eine f i r  nukleophile Substitu- 
tionen geeignete Abgangsgruppe tragen. 

~ 1 X = 0,NR 2 
~ 

n = 1-3 
3 

Schema 2 

Einige Vertreter von 2 sind bereits kkannt: Zum Beispiel 1Ut sich 
Diethylhomophthalat mit (iBu)2AlH zum Benzopyranol 2 (R=H, Y=OH) 
reduzieren. Dieses reagiert mit Triethylorthoformiat zum Ethoxy-Derivat 2 

(R=H, Y=OEt)2’. Bleitetraacetat kann 2-Indanbl-Derivate je nach 
Reaktionsbedingungen zu den 3-Methoxy- bzw. 3-Acetoxy-2-benzo- 
pyranen 2 (R=H, CH3, Y=OCH3, OCOCH3) oxidieren3’. Photochemische 
Oxidation4) sowie Ozonolyse5) sind weitere Moglichkeiten zur Darstellung 
von 2 aus Indenderivaten. Lediglich zur Veriindemng von funktionellen 
Gruppen am 2-Benzopyran-GrundgerUst fiihrt die LiAlHd-Reduktion von 
2-Benzopyran-1 -on-Derivaten6) sowie die iBu2AIH-Reduktion von 1.4- 
Dihydro-2-benzopyran-3-onen7). Zur Einfilhrung von moglichst vielseiti- 
gen Substituenten in die 1-Position von 2 scheinen mir diese Verfahren 
jedoch ungeeignet. 

Mein Plan war es, durch Halogen/Metall-Austausch an 2- 
(2-Bromphenyl)-acetaldehydacetalen 3 Phenyllithium-Inter- 
mediate zu erzeugen, die sich mit Aldehyden abfangen 
lassen. 

Hartmann und Phillips beschrieben die Darstellung von 2-(2-Bromphe- 
ny1)-acetaldehyd (8) durch Oxidation von 2-(2-Bromphenyl)ethanol mit 
PCC”. Der hohe chromatographische Aufwand. der zur Abtrennung der 
Chromsalze sowie zur Reinigung von 8 norig ist, veranldte mich jedoch 
zur Suche nach Alternativen. 

Vorteilhaft erschien mir die Homologisierung von 2- 
Brombenzaldehyd (4) nach der Glycidester-Methode von 
Darzens, weil sich in wenigen Syntheseschritten mit preis- 
werten Ausgangssubstanzen die Zielverbindungen gewin- 
nen lassen sollten. 4 reagierte mit 5 unter NaOCH3-Zusatz 
in hoher Ausbeute zum Oxirancarbonsaureester 6, der sich 
mit ethanolischer KOH zur Carbonsaure 7 verseifen lieB. 
Problematisch war die Decarboxylierung von 7 zum 
Aldehyd 8, die am besten durch Kugelrohr-Destillation 
gelang, wobei sich der Aldehyd 8 in 53proz. Ausbeute ab- 
trennen lieB. Die Acetalisierung von 8 mit 1,2-Ethandiol/p- 
Toluolsulfonsaure verlief problemlos. Nachteile dieser 
Vierstufensynthese sind die begrenzte AnsatzgroBe bei der 
Decarboxylierung von 7 sowie die miiBige Ausbeute an 8. 

Als optimal envies sich dagegen eine Zweistufensequenz, 
bei der im ersten Schritt aus 4 und dem kauflichen Witrig- 
Reagenz 9 der Enolether 10 (cis:trans = 1:l; 86% Ausb.) 
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+ Ph3P-CH2-OCH3 C1 I +? 7 R = H  
~ 

'0 11 - 

Schema 3 

a: R = H  

b: R = CH3 

5: R = CH(CH3), 

- d :  R = C,H, 

e: R = pCH,O-C,H, 

- - 
- 

- 

Schema 4 

gebildet wurde. Unter Saurekatalyse lieBen sich Alkohole 
an 10 addieren: 1.2-Ethandiol fiihrte zum Ethylenacetal 11 
(91% Ausb.), Methanol zum Dimethylacetal 12 (93% 
Ausb.). 

Nach diesem Verfahren konnte ich die beiden Acetale 11 
und 12 in sehr guten Ausbeuten und auch im groBen 
MaBstab gewinnen 

Mit n-BuLi bei -78OC lieBen sich die Bromatome von 11 
und 12 gegen Li austauschen und die so erzeugten Phenyl- 
lithium-Intermediate rnit den Aldehyden 13 abfangen. Die 
Hydroxyacetale 14c.d und 15b-e fielen dabei in Ausb. bis 
zu 80% an. Niedrig war die Ausbeute von 15a (36%) durch 
Umsetzen von 12 mit Paraformaldehyd (13a). Ich fand aber 
einen besseren Zugang zu 15a, indern ich zunachst 12 rnit 
DMF in den Benzaldehyd 16 Uberfuhrte'), der sich rnit 
NaB& fast quantitativ zu 15a reduzieren lieB. 

Die Umsetzungen von 11 und 12 rnit aliphatischen Alde- 
hyden, die in a-Stellung Protonen besitzen (13b,c) (Schema 

16 

4) gelangen ebenfalls recht gut. Dies war nicht von vomher- 
ein zu erwarten, da die Abfangreaktion von 2-Lithio-benzal- 
dehyd-dimethylacetd auf Aldehyde ohne Protonen in a- 
Stellung beschTlinkt ist"). 

Die Hydroxy-ethylenacetale 14c,d sind recht stabile Ver- 
bindungen. Als wesentlich unbestiindiger erwiesen sich da- 
gegen die Hydroxydimethylacetale 15a-e, die bereits in 
CDC13 bei Raumtemp. (NMR-Messung) z.T. quantitativ 
cyclisierten. Dies stellte sich jedoch als Vorteil heraus, denn 
kurzes Behandeln rnit p-Toluolsulfonsaure lieferte die ge- 
wunschten 3-Methoxy-2-benzopyrane 17a-d in 72-86proz. 
Ausb. Besonders problemlos verlief die Cyclisierung in Me- 
thanol, da nur in diesem Losungsmittel eine weitere Metha- 
nol-Abspaltung zu 21 verhindert wurde. 

Der p-Methoxybenzylalkohol 15e reagierte in Methanol 
jedoch nicht zum gewunschten 2-Benzopyran 17e. sondem 
zum Methylether 20. Die Bildung von 20 durch SN1-Substi- 
tution der Benzylhydroxylgruppe wird durch die parastandi- 
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Schema 5 

R 

ge CH30-Gruppe begiinstigt (phenyloges Halbacetal). Bei 
den Cyclisierungen der Hydroxyacetale 15a-d waren 
Methylether vom Typ 20 nicht nachweisbar. 

Die intramolekulare Umacetalisierung von 15e zu 17e 
gelang dann in CH2C12. Allerdings betrug die Ausbeute an 
17e nur 51%, da das Cyclisierungsprodukt 17e teilweise 
unter Abspaltung eines weiteren Molekuls Methanol zum 
2-Benzopyran 21e weiterreagierte. 

Die 3-Methoxy-2-benzopyrane 17b-e fielen jeweils als 
Gemisch von zwei Diastereomeren an. Am Beispiel von 17c 
(R=iPr) lieB sich zeigen, daI3 sich diese Diastereomere 
trennen lassen. Sie lassen sich an Hand der Kopplungskon- 
stanten der acetalischen Protonen in 3-Stellung zuordnen: 
Das aquatoriale Proton des trans Isomeren (trans 17c) er- 
scheint als d mit J = 4.0 Hz, das axiale Proton von cis 17c 
als dd (J = 8.8D.9 Hz). Unter sauren Bedingungen entstand 
aus den reinen Diastereomeren wieder eine Diastereomeren- 
Mischung. 

Schema 6 

Die Benzylalkohole 1% (aliphatischer Rest) und 15d (aro- 
matischer Rest) lieBen sich rnit verdunnter HCl zu den 3- 
Hydroxy-2-benzopyranen 18c.d h ydrolysieren' '). Dabei 
konnten dc jeweils die entspr. 3-Methoxy-2-benzopyrane 
17c.d als Zwischenprodukte nachgewiesen werden. 

Mit Pyridiniumdichromat bzw. Pyridiniumchlorochromat 
lieBen sich die Halbacetale 18c,d zu den Lactonen 19c,d 
(Schema 5) oxidieren' 'I. Die Wasserabspaltung unter 
Bildung der 2-Benzopyrane 21c,d gelang rnit Mesylchlo- 
rimriethylarnin. Vergleichbare Oxidationen2b*6a) und Was- 
serabspaltungen2a*6b) sind bisher nur fur 1 -unsubstituierte 
3,4-Dihydro-lH-2-benzopyran-3-ol-Derivate beschrieben 
worden. 

Im Gegensatz zu den Hydroxy-dimethylacetalen 15, die 
bei Raumtemp. hydrolysierten, gelang die Hydrolyse der 
stabileren Hydroxy-ethylenacetale 14c,d erst bei 

i 
4 

Siedetemp.. Dabei erhielt ich jedoch jeweils eine Mischung 
der Hydrolyseprodukte 18c,d und der Eliminierungsproduk- 
te 21c.d. 

Herrn Prof. F. Eiden danke ich ganz herzlich fiir die stem gro6ziigige 
Unterstiitzung dieser Arbeit. Bei H e m  G. Eaurchke bedanke ich mich fiir 
die engagierte Mitarbeit im Labor und beim Fonds der chemischen Indu- 
strie fiir die finanzielle Unterstiitzung. 

Experimenteller Teil 

Allgemeine Angaben: Schmp. (unkomgien): G d t  nach Dr. Tottoli 
(Bllchi).- CHN-Analysen: CHN-Elementaranalysator Rapid (Heraeus).- 
Massenspektren: CH 7 (Varian).- IR-Spektren: IR-Spektrophotorneter 710 
B (Perkin-Elmer).- NMR-Spektren: 360 EM (Varian) und GSX (Jeol).- 
D C  DC-Fertigplatten Kieselgel 60 F 254 (Merck).- S C  Fiillmaterial 
Kieselgel60, Korngr6Ee 0.063-0.200 mm (Merck).- Chromatotron: Model1 
7924 T (Harrison Research); Kieselgel60 PF 254 rnit CaSO, x 1/2 H20. 

Methyl-3-(2-Bromphenyl)-2-oxirancarbo~lat (6) 

Bei -1OOC wurden 18.5 g (100 mmol) 4 und 13.2 ml (150 mmol) 5 -pa- 
rallel aus zwei Tropftrichtern - langsam zu 3.6 g (157 mmol) Na in 150 ml 
Methanol getropft. Es wurde 1 h bei -lO°C, dann 16 h bei RT geriitut. An- 
schlieknd wurde rnit 120 rn10.3 N HCI angesiiuert. mit CH2C12 extrahien, 
die org. Phase getrocknet (Na2S04) und i.Vak. fraktionien destillien. 
Durch kurzes Erwhnen auf 40°C lie6 sich das farblose Destillat (Sdp4.m' 
114-120"C, Ausb. 23.29 g (90.6%)) kristallisieren: Farblose Kristalle (Pe- 
trolether), Schmp. 4849°C. Clfl9BrO3 (257.1). Ber. C 46.7 H 3.53 Br 
31.1 Gef. C 46.5 H 3.52 Br 31.2 Mo1.-Masse 258f256 (ms).- IR (KBr): 
1740 cm".- 'H-NMR (CDCIs): 6 (ppm) = 3.37 (d, J = 2 Hz, IH), 3.89 (s. 
3H), 4.43 (d, J = 2 Hz, lH), 7.09-7.79 (m, 4H). 

3-(2-Bromphenyl)-2-oxirancarbonrdure (7) 

10.3 g (40 mmol) 6 in 100 rnl Ethanol wurden tropfenweise mit 4.46 g 
(80 rnmol) KOH in 50 ml Wasser versetzt. Nach 1 h wurde rnit 65 m12 N 
HCl angesauert und abgesaugt. Farblose Kristalle (iRzO), Schmp. 128- 
133OC (Zen.), Ausb. 8.41 g (86.4%). C9H7Br03 (243.1). Ber. C 44.5 H 
2.90 Br 32.9 Gef. C 44.6 H 3.16 Br 33.0 MoLMasse 244t242 (ms).- IR 
(KBr): 3700-2300,1710 cm-'.- 'H-NMR (h-DMSO): 6 (ppm) = 3.54 (d, J 
= 2 Hz, 1H). 4.24 (d, J = 2 Hz, IH), 7.13-7.91 (rn, 4H), C O a  ist ausge- 
tauscht. 

2-(2-Bromphenyl)-acetaldehyd (8)'' 

0.28 g (1.15 mmol) 7 wurden im Kugelrohr destilliert. Farblose Flllssig- 
keit, Sdp.o,ml 180-250°C, Ausb. 0.12 g (52.4%). C8H7Br0 (199.1). Ber. C 
48.3 H 3.54 Br. 40.1 Gef. C 48.4 H 3.43 Br 40.1 MoLMasse 200/198 
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(ms).- IR (Film): 1720 cm.'.- 'H-Nh4R (CDC13): 6 (ppm) = 3.87 (d, J = 2 
Hz, 2H), 6.99-7.46 (m, 3H), 7.54-7.84 (m, lH), 9.84 (t, J = 2 Hz, 1H). 

cisl~ransI-Brom-2-(2-methoxyvinyl)-benzol (10) 

Unter N2 wurden 61.70 g (180 mmol) 9 in 250 ml THF suspendiert und 
auf -1OOC gekiihlt. Dann wurden 25.2 g (225 mmol) K-tert.-butylat por- 
tionsweise so zugegeben, d& die Temp. -1OOC nicht uberstieg. An- 
schlieknd wurden 27.75 g (150 mmol) 4 in 100 ml THF so zugetropft, d& 
die Temp. nicht iiber -10°C stieg. Es wurde 16 h bei RT geriihrt, mit 200 
ml Wasser versetzt und mit Petrolether extrahiert. Die Petrolether-Phasen 
wurden i. Vak. eingeengt, der Riickstand (80 g) wurde in 180 ml Methanol 
und 100 ml Wasser aufgenommen und erneut mit Petrolether ausgeschiit- 
telt. Die org. Extrakte wurden getrocknet (Na2S04) und i. Vak. fraktioniert 
destilliert. Farblose Fliissigkeit, Sdp.o,wl 69-75°C. Ausb. 27.42 g (85.5%).- 
CgHgBrO (213.1). Ber. C 50.7 H 4.26 Br 37.5 Gef. C 51.0 H 4.04 Br 37.4 
Mo1.-Masse 214/212 (ms).- IR (Film): 1645; 1640; 1100 cm-'.- 'H-NMR 
(CDCI3): 6 (ppm) = 3.72 und 3.75 (ie s, zusammen 3H), 5.65 (d, J = 7 Hz, 
0.5 H, cis-Isomer), 6.13 (d, J = 13 Hz, 0.5 H, trans-Isomer), 6.27 (d, J = 7 
Hz, 0.5 H, cis-Isomer), 6.79-7.72 (m, 4H), 8.13 (dd, J = 7 3 2  Hz, 0.5 H). 

2-(2-Bromphenyl)-acetaldehydethylenace1al (11)'' 

a) 17.04 g (80 mmol) 10, 9.92 g (160 mmol) 1.2-Ethandiol und 0.24 g 
p-Toluolsulfonslure wurden in 200 ml Benzol32 h ruckflieknd erhitzt. Es 
wurde zweimal mit je 50 ml 5prOZ. NaHC03-Usung sowie einmal mit 50 
ml Wasser gewaschen. Nach Trocknen uber Na2S04 wurde i. Hochvak. 
fraktioniert destilliert. Farblose Fliissigkeit, Sdp.o.02 90-92°C (Lit?d': 
Sdp.0,' 74-76'C). Ausb. 17.59 g (90.5%).- CI~HI IBr02  (243.1). Ber. C 49.4 
H 4.56 Br 32.9 Gef. C 49.5 H 4.5 1 Br 32.9 MoL-Masse 2441242 (ms).- IR 
(Film): 1140, 1030 an-'.- 'H-NMR (CDCI3): 6 (ppm) = 3.13 (d, J = 5 Hz, 
2H), 3.63-4.26 (m, 4H), 5.21 (t, J = 5 Hz, IH), 6.92-7.86 (m, 4H). 

b) 0.95 g (4.8 mmol) 8.0.35 g (5.6 mmol) 1.2-Ethandiol, 50 mg p-Tolu- 
olsulfonsaure sowie 50 ml Benzol wurden 4 ham Wasserabscheider erhitzt. 
Die Benzolschicht wurde zweimal mit je 5 ml 5prOZ. NaHC03-~sung 
gewaschen, getrocknet (Na2S04) und i. Vak. eingedampft. Der Riickstand 
wurde im Kugelrohr destilliert: Farblose Fliissigkeit, Sdp.o.0, 180-220-C, 
Ausb. 0.89 g (76.7%). 

2-(2-Bromphenyl)-acetaldehyddirnethylace1al (12)'' 

10.65 g (50 mmol) 10 wurden in 100 ml Methanol unter Zusatz von 250 
mg p-Toluolsulfonsaure 65 h riickflieknd erhitzt. Dann wurde mit 350 ml 
CHzCl2 verdiinnt, zweimal mit je 50 ml 0.2 N NaOH sowie einmal mit 50 
ml Wasser gewaschen, iiber Na2S04 getrocknet und i. Vak. fraktioniert de- 
stillier& Farblose Riissigkeit, Sdp.o,wl 66-68'C, Ausb. 1 1.42 g (93.2%).- 
Cl&I13Br02 (245.1). Ber. C 49.0 H 5.35 Br 32.6 Gef. C 49.1 H 5.36 Br 
32.6 Mo1.-Masse 246/244 (ms).- IR (Film): 1120 an-'.- 'H-NMR (CDCkj): 
6 (ppm) = 3.08 (d, J = 5.5 Hz, 2H), 3.40 (s, 6H), 4.67 (t. J = 5.5 Hz, IH), 
6.93-7.73 (m, 4H). 

2-[2-( I -Hydroxy-2-methylpropyl)-phenyl]-acetaldehyde~hylenace1al( 14c) 

Unter N2 wurden 1.17 g (4.8 mmol) 11 in 20 ml THF auf -78T  gekuhlt 
und tropfenweise mit 3.0 ml (4.8 mmol) n-BuLi (1.6 molar in n-Hexan) 
versetzt. Nach 30 min wurden langsam 0.35 g (4.9 mmol) Isobutyraldehyd 
in 5 ml THF zugetropft. Es wurde 4 h bei -78°C weitergeriihrt, dam mil 30 
ml H20 hydrolysiert und mil CH2CIZ extrahiert. Der Riickstand der ge- 
trockneten (Na2S04) und eingeengten CH2CI2-Phasen wurde am Chroma- 
totron gereinigt: 4 mm-Platte; Laufmittel: Petro1ether:Ethylacetat = 8:2; 
Fraktionen zu 20 ml. Farbloses 61. Ausb. 0.56 g (49.6%).- C14H2003 
(236.3). Ber. C 71.2 H 8.53 Gef. C 71.3 H 8.41 Mo1.-Masse 236 (ms).- IR 
(Film): 3450; 1140. 1@lo cm-'.- 'H-NMR (d6-DMSO): 6 (ppm) = 0.74 (d, J 
= ~ H Z , ~ H ) , O . ~ ~ ( ~ , J = ~ H Z . ~ H ) ,  1.53-2.18(m,lH),2.94(d,J=4.5Hz, 
2H), 3.65-4.15 (m, 4H), 4.51 (dd, J = 7/5 Hz, 1H; nach D20-Zugabe: d, J = 

7 Hz), 4.94 (d, J = 5 Hz, lH, H/D-Tausch), 5.04 (t. J = 4.5 Hz, IH), 
7.14-7.57 (m, 4H). 

2-[2-(a-Hydroxybenzyl~-phenyl]-ace1aldeh~de1hylenace~al(14d) 

Unter N2 wurden 1.04 g (4.28 mmol) 11 in 20 ml THF auf -82°C gekiihlt 
und tropfenweise mit 3.0 ml (4.38 mmol) n-BuLi (1.46 molar in n-Hexan) 
versetzt. Nach 1 h wurden 0.50 g (4.72 mmol) Benzaldehyd in 5 ml THF 
zugetropft und noch 2 h bei tiefer Temp. geriihrt. Nach Hydrolyse mit 30 
ml H20 wurde mit CH2Cl2 ausgeschiittelt. Die getrockneten (Na2S04) 
CH2Cl2-Extrakte wurden i. Vak. eingeengt, der Rucksland wurde am Chro- 
matotron gereinigt: 4 mm-Platte; Laufmittel: Petro1ether:Ethylacetat = 8:2; 
Fraktionen zu 20 ml. Farbloses 0 1 ,  Ausb. 0.82 g (71%).- C17H1803 (270.3). 
Ber. C 75.5 H 6.71 Gef. C 75.4 H 6.82 MoL-Masse 270 (ms).- IR (Film): 
3420; 1140; 1040 cm-'.- 'H-NMR (CDC13): 6 (ppm) = 3.10 (d, J = 4.5 Hz, 
2H), 3.66-4.00 (m, 4H), 3.90 (d, J = 3 Hz, IH. H/D-Tausch). 5.04 (t. J = 4.5 
Ha. IH), 6.13 (d, J = 3 Hz, 1H; nach D2O:s). 7.12-7.59 (m, 9H). 

A: Allgemeine Vorschrifi zwn HalogenJMetall-Austusch und zur 
anschlieJenden Umserzung mil Aldehyden 

Unter N2 wurden 1.07 g (4.37 mmol) 12 in 20 ml THF auf -78OC gekiihlt 
und tropfenweise mit 3.0 rnl'(4.8 mmol) n-BuLi (1.6 molar in n-Hexan) 
versetzt. Nach 1 h bei -78°C wurde eine Losung des entspr. Aldehyds in 
THF langsam zugetropft und w5hrend der angegebenen Reaktionszeit ge- 
riihrt. Dann wurde H2O (30 ml) zugesetzt, mit CHzCl2 ausgeschiittelt, ge- 
trocknet (Na2S04) und i. Vak. abgedampft. Der Riickstand wurde rota- 
tionschromatographisch mit dem angegebenen Laufmittel gereinigt: Chro- 
matotron; 4 mm-Platte; Fraktionen zu 20 ml. 

2-(2-Hydroxyme1hylpheny[)-ocetaldehyddime1hylace1al (15a) 

a) Nach Vorschrift A wurde das Phenyllithium-Derivat mit 0.20 g Para- 
formaldehyd in 15 ml THF 2 h bei -78°C sowie 2 h bei RT geriihn. 
Chromatographie: Petro1ether:Ethylacetat = 9: 1. Farbloses 61, Ausb. 0.31 g 
(36.2%).- CllH1603 (196.3). Ber. C 67.3 H 8.22 Gef. C 67.4 H 8.12 Mo1.- 
Masse 196 (ms).- IR (Film): 3400; 1125 an-'.- 'H-NMR (d6-DMSO): 6 
(ppm)=2.90(d,J=5.5Hz,2H),3.26(~,6H),4.56(t,J=5.5Hz, 1H),4.58 
(d, J = 5.5 Hz, 2H, nach D20:s). 5.06 (1, J = 5.5 Hz, lH, WD-Tausch), 
7.16-7.61 (m, 4H). 

b) 1.0 g (5.15 mmol) 16 in 15 ml Methanol wurden mit 0.21 g NaBH4 
5 h bei RT geriihrt. Dann wurde auf Eiswasser gegossen und mit CH2CI2 
ausgeschuttelt. Die CH2C12-Extrakte wurden mit wenig H 2 0  gewaschen, 
getrocknet (Na2S04) und i. Vak. eingeengt. Farbloses 61. Ausb. 0.92 g 
(91.1%). 

2-[2-(l-Hydroxyethyl)-phenyl]-acetnldehyddime~hylace~al (15b) 

Nach Vorschrift A wurde das Phenyllithium-Derivat mit 0.40 g (9.09 
mmol) Acetaldehyd in 5 ml THF 2.5 h bei -78°C sowie 45 min bei RT 
geriihrt. Chromatographie: Petro1ether:Ethylacetat = 8:2. Farbloses 0 1 ,  
Ausb. 0.67 g (73.1%).- C1~H1803 (210.3). Ber. C 68.6 H 8.63 Gef. C 68.6 
H 8.59 MoLMasse 210 (ms).- IR (Film): 3400; 1110; 1070 an-'.- 'H- 
NMR (d6-DMSO): 6 (ppm) = 1.33 (d, J = 6 Hz, 3H), 2.91 (d, J = 5.5 Hz, 
2H), 3.27 (s, 6H), 4.57 (1, J = 5.5 Hz, lH), 4.90-5.20 (m, 2H. davon 1H 
H/D-Tausch), 7.13-7.62 (m, 4H). 

24241 -Hydroxy-2-methylpropyl)-phenyl]-aceraldehyddime1hylacelal 
(15c) 

Nach Vorschrift A wurden 0.37 g (5.14 mmol) Isobutyraldehyd in 5 ml 
THF mit dem Phenyllithium-Derivat 4 h bei -78°C sowie 30 min bei RT 
geriihrt. Chromatographie: Petro1ether:Ethylacetat = 9: 1. Farbloses 61, 
Ausb. 0.62 g (59.6%).- C14H2203 (238.3). Ber. C 70.6 H 9.30 Gef. C 70.7 
H 9.21 Mo1.-Masse 238 (ms).- IR (Film): 3450 1120 cm.'.- 'H-NMR 
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(d6-DMSO): 6 (ppm) = 0.77 (d, J = 7 Hz, 3H), 0.94 (d, J = 7 Hz, 3H), 
1.48-2.16 (m, lH), 2.90 (d, J = 5.5 Hz. 2H), 3.27 (s, 6H). 4.47 (dd, J = 4.5/1 
Hz. IH, nach DZO-Zugabe:d, J = 1 Hz), 4.57 (t, J = 5.5 Hz, IH), 4.96 (d, J 
= 4.5 Hz, IH, HD-Tausch), 7.1 1-7.59 (m, 4H). 

1060 cm".- 'H-NMR (CDCI3): 6 (ppm) = 1.56 und 1.60 (ie d, J = 6 Hz, 
zusammen 3H), 2.53-3.41 (m, 2H), 3.48 und 3.55 (ie s, zusammen 3H), 
4.62-5.14(m, 2H), 6.96-7.53 (m, 4H). 

cis- und trans-3.4 - Dihydro- I -isopropyl-3 -methoxy- I H-2 - benzopyran 
2-[2-(a-Hydrox).ben~yl)-phenyl]-aceraldehy~imerhylaceral (1Sd) ( 1 7 ~ )  

Nach Vorschrift A wurde das Phenyllithium-Derivat rnit 0.50 g (4.7 
mmol) Benzaldehyd in 5 ml THF 2 h bei -78OC sowie 30 min bei RT 
geriihrt. Statt Chromatotron-Reinigung wurde der Riickstand 5 h i. Hoch- 
vak. (0.001 Tom, 40-50°C Bad.-Temp.) getrocknet. Farbloses 81, Ausb. 
1.15 g (96.8%).- C17H2003 (272.3). Ber. C 75.0 H 7.40 Gef. C 75.0 H 7.39 
Mo1.-Masse 272 (ms).- IR (Film): 3400, 1120 cm-'.- 'H-NMR (4-DMSO): 
6 (ppm) = 2.87 (d, J = 5.5 Hz, 2H). 3.21 (s, 6H), 4.37 (t. J = 5.5 Hz, lH), 
5.76 (d, J = 5 Hz. IH, H/D-Tausch), 5.99 (d, J = 5 Hz, 1 H  nach D20:s), 
7.14-7.51 (m, 9H). 

2-[2-(a-~ydrox).-4-methoxyben~l)-phenyl]-acetaldehyddimethylacetal 
We) 

Nach Vorschrift A wurde das Phenyllithium-Derivat mit 0.70 g (5.15 
mmol) p-Methoxybenzaldehyd in 5 ml THF 2 h bei -78°C sowie 30 min bei 
RT geriihrt Chromatographische Reinigung: Petro1ether:Ethylacetat = 
8515. Farbloses 61. Ausb. 0.87 g (66.0%).- C18H2204 (302.4). Ber. C 71.5 
H 7.33 Gef. C 71.5 H 7.29.- MS: m/z = 285 (M+'-.OH) (ms).- IR (Film): 
3420 1120 cm-'.- 'H-NMR (h-DMSO): 6 (pprn) = 2.88 (d, J = 5.5 Hz, 
2H), 3.21 (s, 6H), 3.75 (s, 3H), 4.37 (1.1 = 5.5 Hz, lH), 5.68 (d, J = 4 Hz, 
IH, HD-Tausch), 5.97 (d, J = 4 Hz, lH, s nach DzO), 6.92 (d, J = 9 Hz, 
2H), 7.10-7.64 (m, 6H). 

0.60 g (2.5 mmol) 15c, 40 mg p-Toluolsulfonsaure und 50 ml Methanol 
wurden 4 h bei RT geriitut. AnschlieDend wurden 55 ml3.6proz. Na2C03- 
Liisung zugegeben, die CH2ClZ-Ausziige getrocknet und i. Vak. eingeengt. 
Filtration iiber Kieselgel (18 g Kieselgel; Saulendurchmesser = 1.5 cm; 
Laufmittel: Petro1ether:Ethylacetat = 95:5) lieferte ein farbloses 61, Ausb. 
0.37 g (72.5%).- C13Hla02 (206.3). Ber. C 75.7 H 8.80 Gef. C 75.9 H 8.55 
Mo1.-Masse 206 (ms).- IR (Film): 2850 1060; 740 cm''.- 'H-NMR 
(CDCl3): 6 (ppm) = 0.75 (d, J = 6.5 Hz) und 0.77 (d. J = 6.9 Hz) (zusam- 
men 3H). 1.17 (d. J = 6.9 Hz), und 1.19 (d. J = 7.7 Hz) (zusammen 3H), 
2.28-2.36 (m, lH), 2.73 (d, J = 16.1 Hz, 0.7H). 2.81-3.04 (m, 2x0.3H).3.08 
(dd, J = 16.W.4 Hz, 0.7H), 3.43 (s, 3x0.7H). 3.56 (s, 3x0.3H). 4.64-4.72 
(m, 1.3H). 5.08 (d, J = 4.4 Hz, 0.7H). 7.05-7.19 (m, 4H). 

2.49 g (12.1 mmol) 17c (Diastereomeren-Mischung) l iekn sich sc in 
Diastereomere trennen: Siiulendurchmesser = 5.5 cm; Fiillhtihe = 12 cm; 
Laufmittel: Petro1ether:Ethylacetat = 9 8 2  Fraktionen zu 15 ml. Zuerst 
wurde cis 17c, dam trans 17celuiert. 

cis 17c: Farbloses 81, Ausb. 0.26 g (10.5%).- IR (Film): 2850; 1080 
1040,745 cm-'.- 'H-NMR (h-DMSO): 6 (ppm) = 0.64 (d, J = 7.0 Hz, 3H), 
1.1 1 (d, J = 6.6 H z  3H), 2.30-2.39 (m, IH). 2.68 (dd, J = 15.8/8.8 Hz, IH), 
2.82 (dd, 15.8D.9 H L  IH), 3.42 (s. 3H), 4.65 (dd, J = 8.8D.9 Hz, lH), 4.66 
(d, J = 2.9 Hz, IH), 7.05-7.20 (m, 4H). 

trans 17c: Farbloses 81, Ausb. 0.72 g (28.9%).- IR (Film): 2830; 1050; 
730 cm-'.- 'H-NMR (d6-DMSO): 6 (ppm) = 0.65 (d, J = 6.6 Hz, 3H). 1.1 1 

~ n t e r  N~ wurden 10.7 (43.7 mmol) 12 in 110 ,,,I abol. THF auf -78oc (d, J = 7.0 Hz. 3H)* 2-29-2-36 (m, 1H), 2.63 (d. J = 16.5 Hz, 1H). 2.98 (dd, 

gekiihlt und tropfenweise rnit 30 ml (48 mmol) n-BuLi (1.6 molar in n- 
Hexan) versetzt Nach 30 min bei tiefer Temp. wurden 3.19 g (43.7 mmol) 

16.5/4.0 Hz, 1H). 3.30 (s, 3H). 4.55 (s-breit, IH), 5.05 (d, J = 4.0 Hz, 1H). 
7.05-7.18 (m. 4H). 

N,N-Dimethylformamid in 20 ml THF IangsA zugetropk Dann wurde 1 h 
bei -78OC sowie iiber Nacht bei RT geriihrt. Es wurde mit 300 ml CHzC12 
verdiinnt, dreimal mit Wasser gewaschen, getrocknet (Na2S04) und fraktio- 
nien destilliert. Farblose Fliissigkeit, 68-73.C. Ausb. 6.92 g 
(81.7%).- C11H1403 (194.2). Ber. C 68.0 H 7.27 Gef. C 67.9 H 7.25 MoL 
Masse 194 (ms).- IR (Film): 1680; 11 10; 1060 cm-'.- 'H-NMR (CDC13): 6 
(pprn) = 3.35 (s, 6H), 3.38 (d, J = 5.5 Hz, 2H), 4.52 (t. J = 5.5 Hz, IH), 
7.22-7.67 (m, 3H). 7.77-8.12 (m, IH), 10.26 (s, IH). 

3,4-Dihydro-3-methoxy-1H-2-benzopyran (17aPb' 

0.98 g (5.0 mmol) 15a, 50 mg p-Toluolsulfonsiiure und 50 ml Methanol 

3.4-Dihydro-3-methoxy-I-phenyl-IH-2-benzopyran (17d) 

Die Cyclisierung von 0.40 g (1.5 mmol) 1Sd mit 50 mg p-Toluolsulfon- 
saure in 25 ml Methanol erfolgte innerhalb von 3 h. Anschlieknd wurde 
mit 30 ml sproz. NaHC03-Usung verdiinnt, mit CH2C12 extrahiert, die 
CHzCl2-Schicht getrocknet (NaZS04) und i. Vak. abdestilliert. Farblose 
Kristalle (iPrZO), Schmp. 59-62'C. Ausb. 0.26 g (73.7%).- Cl,J-I1602 
(240.3). Ber. C 80.0 H 6.71 Gef. C 79.9 H 6.82 Mo1.-Masse 240 (ms).- IR 
(KBr): 1120; 1050 cm-'.- 'H-NMR (ClX13): 6 (ppm) = 2.63-3.33 (m. 2H), 
3.50 und 3.52 (je s, zusammen 3H). 4.95 (dd, J = 6/5 Hz) und 5.16 (dd, J = 
5/2 Hz) (zusammen 1H). 5.81 (s breit, lH), 6.59-7.34 (m, 4H), 7.42 (s, 5H). 

wurden 1 h geriihrt. Dann wurde mit 55 ml 3.6proz. NaZCO&dsung ver- 
diinnt, rnit CH2C12 extrahiert, die org. Phase getrocknet (Na2S04) und i. 
Vak. eingeengt. Reinigung am Chromatotron (2 mm-platte; Laufmittel: 

3,4-Dihydro-3-methoxy-l-(4-methoxyphenyl)-IH-2-benropyran (17e) 

0.87 g (2.9 mmol) 15e, 5Cl mg p-Toluolsulfonsiiure und 50 ml CH2C12 
Petro1ether:Ethylacetat = 95:5; Fraktionen zu 15 ml) liefern ein fabloses 
61, Ausb. 0.71 g (86.6%).- Cl,,H,202 (164.2). Ber. C 73.2 H 7.36 Gef. C 
73.1 H 7.38 Mo1.-Masse 164 (ms).- IR (Film): 2850; 1060 an-'.- 'H-NMR 
(cDC13): 6 (ppm) = 2.76 (dd. J = 16/4 Hz, IH). 3.13 (dd, J = 16/4 Hz, 1H), 
3.53 (s, 3H). 4.66 (d, J = 16 Hz. lH), 4.92 (d, J = 16 Hz, IH). 4.98 (t, J = 4 
Hz. IH), 6.88-7.39 (m. 4H). 

3.4-Dihydro-3-methoxy-l-methyl-IH-2-benzopyran (17b)3b' 

wurden 2.5 h g e m  Anschlieknd wurde zweimal mit 0.2 N NaOH sowie 
einmal rnit Wasser gewaschen, getrocknet (Na2S04) und das Liisungsmittel 
i. Vak. verdampft. Reinigung am Chromatotron: 4 mm-Platte; Laufinittel: 
Petro1ether:Ethylacetat = 955; Fraktionen zu 15 ml. Farblose Kristalle 
(ih2O/Petrolether), schmp. 44-47.c. Ausb. 0.40 g (51.4%).- C17Hla03 
(270.3). Ber. C 75.5 H 6.71 Gef. C 75.7 H 6.55 Mo1.-Masse 270 (ms).- IR 
(KBr): 2820; 1240, 1030 cm.'.- 'H-NMR (CDCl3): 6 (ppm) = 2.64-3.47 
(m. 2H), 3.50 und 3.52 Ge s. zusammen 3H). 3.83 (s. 3H). 4.96 (dd, J = 6/5 
Hz) und 5.13 (dd, J = 412 Hz) (zusammen 1H). 5.80 (s, lH), 6.69-7.53 (m, 
8H). 

Mit 50 mg p-Toluolsulfonsaure wurden 0.75 g (3.6 mmol) 15b in 50 MI 
Methanol innerhalb von 4 h cyclisiert. Dann wurden 55 ml 3.6proz. 
Na2CO3-Usung zugefiigt, die CH2CI2-Extrakte getrocknet (Na2S04) und i. 
Vak. abdestilliert. Der Riickstand wurde iiber Kieselgel filtriert (18 g Kie- 3.4-Dihydro-l-isopropyl-IH-2-benzopyran-3-0l (18~) 

selgel; Siulendurchmesser = 1.5 cm; Laufmittel: Petro1ether:Ethylacetat = 
95:5). Farbloses 81, Ausb. 0.51 g (81.0%).- CllH1402 (178.2). Ber. C 74.1 
H 7.92 Gef. C 73.9 H 8.28 MoLMasse 178 (ms).- IR (Film): 2850; 1130; 

2.06 g (8.66 mmol) 15c, 40 ml Dioxan und 20 m10.2 N HCI wurden 24 h 
bei RT geriihrt. Mit 2 N NaOH wurde auf pH 8-9 eingestellt, dann mit 
CH2C12 ausgeschiittelt. Der Riickstand der getrockneten (Na2S04) und 
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eingedampften CH2CI2-Extrakte wurde tiber Kieselgel filtriert: 60 g Kiesel- 
gel, Slulendurchmesser = 3.5 cm. Laufmittel: Petro1ether:Ethylacetat = 9:l. 
Farbloses 61, Ausb. 0.72 g (43.4%).- Cl2HI602 (192.3). Ber. C 75.0 H 8.39 
Gef. C 74.6 H 8.72 MoL-Masse 192 (ms).- IR (Film): 3400, 1030 cm-'.- 
H-NMR (CDCl3): 6 (ppm) = 0.74 (d. J = 6.6 Hz) und 0.75 (d, J = 7.0 Hz) 

(zusammen 3H), 1.12 (d, J = 7.0 Hz) und 1.17 (d, J = 6.6 Hz) (zusammen 
3H), 2.17-2.32 (m, IH), 2.77 (d, J = 15.8 Hz, 0.5H), 2.84 (dd, J = 15.4/8.4 
Hz, 0.5H), 2.92 (dd, J = 15.412.9 Hz, 0.5H). 3.07 (dd, J = 15.8/3.7 Hz, 
OSH), 3.27 (m, IH, H/D.Tausch), 4.81-4.82 (m, IH), 5.08 (m, 0.5H nach 
4 0  dd, J = 8.412.9 Hz), 5.61 (m. 0.5H nach D20: dd, J = 3.7/1.8 Hz). 
7.07-7.22 (m, 4H). 

1 

3,4-Dihydro-l-phenyl-1H-2-benzopyran-3-01 (18d)7a" 

2.52 g (9.3 mmol) Ed, 40 ml Dioxan und 20 m10.2 N HCI wurden 90 h 
bei RT geriihrt. Mit verd. NaOH wurde auf pH 9 eingestellt und dam mit 
CH2Clz extrahien. Die CHzClz-Phasen wurden getrocknet (Na2S04) und i. 
Vak. eingeengt. Der Riickstand wurde iiber Kieselgel filtriert: 60 g Kiesel- 
gel, Slulendurchmesser = 3.5 cm, Laufmittel: Petro1ether:Ethylacetat = 9: 1. 
Farblose Kristalle (iPrzO), Schmp. 108-1 12'C (Lit?': 107-1 IO'C), Ausb. 
0.87 g (41.6%).- C15H1402 (226.3). Gef. Mo1.-Masse 226 (ms).- IR (KBr): 
3360; 1140, 1020 cm-'.- 'H-NMR (4-DMSO): 6 (ppm) = 2.72 (dd, J = 
16.312.8 Hz, 0.5H). 2.88-2.97 (m, 2x0.5H), 3.17 (dd, J = 16.3/4.3 Hz. 
0.5H), 5.15-5.20 (m, 0.5H). 5.45-5.47 (m, 0.5H). 5.80 (s, OSH), 5.88 (s, 
0.5H), 6.56-6.64 (m, 1.5H). 6.90 (d, J = 5.9 Hz, 0.5H), 7.01-7.16 (m, 3H). 
7.28-7.38 (m, 5H). 

1,4-Dihydro-l-isopropyl-2-benzopyran-3-on (19c) 

Unter N2 wurden 0.45 g (2.3 mmol) 1& in 10 ml absol. CHzCl2 zu 0.77 
g (3.6 mmol) Pyridiniumchlorochromat - suspendiert in 10 ml CH2Cl2 - 
gegeben und 80 min bei RT geriihn UngelSste Chromsalze wurden abge- 
trennt, die Uisung wurde iiber Kieselgel filtriert (10 g Kieselgel; Laufmit- 
tel: CH2CQ und der Riickstand rotationschromatographisch gereinigt: 2 
mm-Platte; Laufmittel: PetrolethenEthylacetat = 9:l; Fraktionen zu 10 ml. 
Farbloses 61, Ausb. 0.26 g (58.4%).- C12H1402 (190.2). Ber. C 75.8 H 7.42 
Gef. C 75.7 H 7.44 MoLMasse 190 (ms).- IR (Film): 1740; 1030 cm-'.- 
H-NMR (CDC13): 6 (ppm) = 1.05 (d, J = 7.1 Hz) und 1.06 (d, J = 7.1 Hz) 

(zusammen 6H), 2.17-2.25 (m. lH), 3.68 (d, J = 19.4 Hz, lH), 3.77 (d, J = 
19.4 Hz, 1H). 5.10 (d, J = 6.0 Hz, IH). 7.17-7.19 (m, 2H), 7.27-7.33 (m, 
2H). 

1 

I.rl-Dihydro-l-phenyl-2-benzopyran-3-0n (l%~)~"~)' 

0.50 g (2.2 mmol) 18d in 20 ml CH2C12 wurden langsam zu 1.28 g (3.4 
mmol) Pyridiniumdichromat in 50 ml CH2CI2 getropft. Nach 18 h wurden 
zunkhst ungel6ste Bestandteile abgetrennt, dann wurde Uber Kieselgel fil- 
triert (15 g Kieselgel; Slulendurchmesser = 3 cm; Laufmittel: CH2C12) und 
m Chromatotron gereinigt: 2 mm-Platte; Laufmittel: Pciio1ethcr:Ethylace- 
tat = 9:l; Fraktionen zu 10 ml. Farbloses 61, Ausb. 0.18 g (36.3%).- 
Cl~H1202 (224.3). Gef. MoLMasse 224 (ms).- JR (Film): 1740 1240 
cm*'.- 'H-NMR (CDC13): 6 (pprn) = 3.63 (d, J = 18.3 Hz, IH), 3.75 (d, J = 
18.3Hz. 1H),6.40(~,1H),6.98(d,J=7.3Hz,lH),7.25-7.43(m,8H). 

2-[2-(a,4-Dimethoxybenzyl)-phenyl]-aceraldehyddimethylacetal (20) 

Die Usung aus 1.32 g (4.4 mmol) 15e und 80 mg p-Toluolsulfonslure in 
50 ml Methanol wurde 2 h lang M t i g  geriihrt Dann wurde 0.2 N NaOH 
(30 ml) zugesetzt und rnit CH2Cl2 ausgeschlittelt. Die org. Schicht wurde 
getrocknet (Na2S04), i. Vak. eingeengt und der Riickstand rotationschro- 
matographisch gereinigt: 4 mm-Platte; Laufmittel: Petro1ether:Ethylacetat 
= 95:s; Fraktionen zu 20 ml. Farbloses 61, Ausb. 0.44 g (31.9%).- 
C19H~04 (316.4). Ber. C 72.1 H 7.65 Gef. C 72.4 H 7.36 MoLMasse 284 
(M-32) (ms).- IR (Film): 2820 1240, 1070 cm-'.- 'H-NMR (CDCI3): 6 
(pprn) = 2.92 (d. J = 5.5 Hz, 2H), 3.29 (s, 6H). 3.39 (s, 3H), 3.80 (s, 3H), 

4.34 (t. J = 5.5 Hz, IH). 5.60 (s, IH), 6.89 (d, J = 9 Hz, 2H), 7.17-7.65 (m, 
6H). 

I-lsopropyl-IH-2-benzopyran (21c) 

Unter N2 wurden 0.20 g (1.04 mmol) 1&, 0.31 g (3.1 mmol) Triethyl- 
amin und 10 ml absol. CH2C12 auf -15°C gekiihlt und tropfenweise mit 
0.13 g (1.14 mmol) Methansulfonsaurechlorid in 10 mi CH2C12 versetzt. 
Nach 1 h bei -15°C wurde zweimal mit je 5 ml 5proz. NaHCO3-Uisung 
sowie einmal rnit Wasser gewaschen, getrocknet (Na2S04) und fiber Kie- 
selgel filtriert (15 g Kieselgel, Saulendurchmesser = 1.5 cm. Laufmittel: 
Petro1ether:Ethylacetat = 98:2). Farbloses 61. Ausb. 0.1 1 g (60.7%).- 
C12H140 (174.2). Ber. C 82.7 H 8.10 Gef. C 82.5 H 8.31 MoLMasse 174 
(ms).- IR (Film): 1625; 1230; 1050 cm".- 'H-NMR (CDCIs): 6 (ppm) = 
0.90 (d, J = 7 Hz, 3H), 1.04 (d, J = 7 Hz. 3H), 1.82-2.62 (m, IH), 4.83 (d. J 
= 7 Hz, lH), 5.73 (d, J = 6 Hz, lH), 6.57 (d. J = 6 Hz. lH), 6.86-7.39 (m, 
4H). 

I-Phenyl-1H-2-benropyran (Zld) 

Unter N2 wurden 0.30 g (1.3 mmol) 18d in 10 ml CH2C12 gelSst, mit 
0.41 g (4.1 mmol) Triethylamin versetzt und im EisKochsalz-Bad gekiihlt. 
Es wurden 0.17 g (1.5 mmol) Methansulfonstiurechlorid in 10 ml CHzCl2 
so zugetropft, da8 die Temp. nicht iiber -15°C stieg. Dann wurde noch 3 h 
in der Kate geriihrt. Die kalte CH2Cl2-Wsung wurde zweimal mit je 5 ml 
5prOZ. NaHCOs-Wsung sowie einmal rnit Wasser gewaschen. getrocknet 
(Na2S04) und i. Vak. eingedampft. Farblose Kristalle (nicht umkristalli- 
siert). Schmp. 49-51"C, Ausb. 0.15 g (54.3%).- C15H120 (208.3). Ber. C 
86.5 H 5.81 Gef. C 86.7 H 5.67 Mo1.-Masse 208 (ms).- IR (KBr): 1630; 
1230 1050 cm-'.- 'H-NMR (CDC13): 6 (pprn) = 5.86 (d, J = 5.5 Hz. IH), 
6.13 (s. IH), 6.61 (d, J = 5.5 Hz, IH), 6.70-6.85 (m, 1H). 6.87-7.33 (m, 
3H), 7.39 (s.5H). 

Hydrolysevon 14cru 21c und I& 

0.39 g (1.65 mmol) 14c, 10 ml Dioxan und 5 m10.2 N HCI wurden 6 h 
auf 100°C erhitzt. Mit 2 N NaOH wurde auf pH 8-9 eingestellt und mit 
CH2C12 ausgeschiittelt. Nach Trocknen (Na2S04) wurde das Liisungsmittel 
i. Vak. verdampft und der Riickstand rotationschromatographisch getrennt: 
2 mm-Platte, Laufmittel: Petro1ether:Ethylacetat = 9 1; Fraktionen zu 
10 ml. Zuerst wurde 2 lc  dann 1& eluiert: 
2lc: Farbloses 61. Ausb. 0.06 g (20.9%). 
18c: Farbloses 61, Ausb. 0.13 g (41.0%). 

Hydrolyse von 14d LU 21d und 18d 

3.29 g (12.2 mmol) 14, 50 ml Dioxan und 30 m10.2 N HCI wurden 
48 h riickfliefknd erhitzt. Dann wurde rnit 2 N NaOH aof pH 8 eingestellt 
und mit CH2CI2 extrahien. Die vereinigten CH~CI2-Phasen wurden ge- 
trocknet (Na2S04) und i. Vak. eingeengt. Der Riickstand wurde sc gerei- 
nigt: Slulendurchmesser = 5.5 cm; FiillhShe = 11.5 cm; Laufmittel: Petrol- 
ether: Ethylacetat = 955; Fraktionen zu 20 ml. Zunlchst wurde 21d, s p u r  
18d eluiert. 
21d: Farblose Kristalle (nicht umkristallisiert), Schmp. 49-51"C. Ausb. 
0.66 g (26.0%). 
18d: Farblose Kristalle (iPr20). Schmp. 108-1 12T,  Ausb. 0.71 g (25.8%). 
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