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Zusamesenfsssung—-Dic 1,3-dipolaren Cycloadditionen von 6,7-Dialkoxy-3.4-dihydroisochinoliniumalzen
mit Dipolarophilen vom Azomethin- und Alkentyp wurden untersucht. Die Regiosclektivitat der Reaktion
wird mit Hilfe der Perturbations-Theoric unter Verwendung von CNDO!2 und CNDO:S Programmen
gedculct Dre Rechnung steht nur dann in allen Fallen mit den experimentellen Daten im Einklang, wenn
im Ubergangszustand cin Abstand von 3 A zwischen den Molekilen angenommen wird. Das Auftreten
von exo/endo-Addukten wird interpretiert.

Abstract 1,3-Dipolar cycloaddition of 6,7-dialkoxy-3.4-dihydroisoquinolinium salts to dipolarophiles of
azomethin- and alkene type have been investigated. The regioselectivity of the reactions rationalized on
the basis of the perturbation theory, using CNDO:2 and CNDO'S approximations. Good agreement
between the calculated and experimental results was achicved only when a distance of 3 A in the transition
statc between the molecules was chosen. The exo /endo ratio of the cycloadducts has also been rationalized.
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In unserer vorangegangenen Mitteilung beschiftigten
wir uns mit den 1,3-dipolaren Cycloadditionen der
aus N-alkylierten 6,7-Dialkoxy-3,4-dihydroisochinol-
iniumalzen 3 gewonnenen Azomethin-yliden 4 und
verschiedenen Schiffschen Basen. Hierbei bilden sich
Stereoisomere 8, 7 und 9 vom exo- und/oder endo-
Typ. In der vorliegenden Mitteilung untersuchen wir
die Reaktionen dieser Ylide mit substituierten Al-
kenen und die Stercochemie der sich bildenden Ad-
dukte. Ausserdem prifen wir die Anwendbarkeit des
Perturbations-Verfahrens zur Interpretation der
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Regio- und Stereosclektivitit der Reaktion. Die
CNDQ;2 und CNDO:S Naherungen, welche fur die
Berechnung  der  Eigenwerte  und  linearen
Atomkocffizienten der Molekile verwendet wurden,
werden verglichen.

Struktur und Stereochemie der Addukte

Setzt man das Isochinoliniumsalz 3, welches durch
Alkylicren des 6.7-Dialkoxy-3,4-dihydroisochinolins
1 mit einem Halogenessigsiurederivat 2 gewonnen
wurde mit ciner Base (z.B. Triethylamin) um, bildet
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sich in situ das Ylid 4. Dicses Ylid reagiert mit den
Schiffschen Basen 1a, 6 und 8 unter Bildung von §,
7. und 9.2

Die Reaktion von 4b, bzw. 4d mit substituierten

Alkenen  fuhrt  zu  den  Pyrrolof2,1-a]iso-
chinolinerivaten 11. Die Strukturbestimmung der
Addukfe wurde mit Hilfe der 'H- und

PC-NMR-Spektren durchgefiihrt. Wir stitzten uns
dabei auf die schon vorliegenden NMR-Daten,' bzw.
auf die Rontgenstrukturanalyse der Addukte Sa und
5.

Die gewonnenen Verbindungen sind gegen Basen,
Hitze und Licht stabil. Die Pyrrolo{2,1-a)isochinoline
11 sind auch in Gegenwart von schwachen Sauren
bestindig, die Imidazo{2,1-ajisochinoline 8, 7 und 9
dagegen zerfallen in dic entsprechenden Salze der
Ausgangsverbindungen.

Das Auftreten diastereomerer Produkte bei
1,3-dipolaren Cycloadditionen kann auf vier ver-
schiedene Faktoren zuriickgefihrt werden:

(i) Isomerisierung des Dipols durch Rotation®
(ii) Bildung verschiedener Regioisomere*
(iii) Bildung von endojexo-Addukten’
(iv) Epimcnisierung des Adduktes’.

In den von uns untersuchten Reaktionen bildet sich
im allgemeinen nur ein in vier Fallen je zwei Addukte
(52--5b, 72-7b, 9c-9d4, 11h-11i) gleicher Regio-
isomerie. Diese Verbindungen stehen im exo-endo-
Verhaltnis zueinander, sind also auf den Faktor iii.
zuriickzufihren.

Im Ylid 4 kann ein Gleichgewicht zwischen zwei
rotationsisomeren Strukturen, einer cisoiden und
einer transoiden Form (Faktor i) dargestellt werden
(s. Formelschema 1). Nachdem wir dic Geometrie
beider Dipolformen von 4b mit Hilfe eines
CNDO/FORCE-Programmes® optimicert hatten, er-
gab sich, dass die cisoide um 2 kJ/mol stabiler als die
transoide ist. Die verwendeten dipolarophilen Ver-
bindungen reagieren, entsprechend der Struktur der
Addukte, ausschliesslich mit der stabileren, cisoiden
Dipolform.

Regioisomerie der Produkte (ii)

Mit Hilfe der CNDOj2 und CNDO/S Verfahren
berechneten wir die Orbitalenergien und dic
Atomoeffizienten des Ylids 4b und der dipolarophilen
Verbindungen. Es zeigt sich, dass die Reaktionen
HOMO,,_, .LUMO kontrolliert sind (Abb.
2). Fiir die quantenchemische Interpretation der er-



1.3-Dipolare Cycloadditionen von 6,7-Dialkoxy-3.4-dihydroisochinolinium-salzen n

haltenen Regioisomerie verglichen wir zwei Ver-
fahren:

1. In dem “FMO”"-Modell’* werden die beiden
HOMO-LUMO Wechselwirkungen der Molekiile
bericksichtigt.

2
AE =2 [( ch«x Ctus ﬂab) (€0 —€tv)™!
ab

2
- (}: C&.d«ooﬂ») (efe —€ho)” ']
b

AE wird fur beide Regioisomere (A-gebildetes, B-
nicht gebildetes Regioisomer) errechnet. Nimmt der
Ausdruck AAE = AE(A) — AE(B) einen negativen
Wert an, so ist das Entstehen von A zu erwarten.

2. In dem “PMO-Modell werden die Wech-
selwirkungen von allen besetzten mit allen un-
besetzten Molekil-orbitalen berechnet,

R (?‘;‘:‘3”-*)2“»‘—:}) ]

wobei a und b Atomorbitale, j und i Molekiilorbitale
und K und L dic beiden reagierenden Molekiile
kennzeichnen. Da in AE die clektrostatischen Krafte
und die Abstossung der besetzten Orbitale ver-
nachlassigt werden, ist die errechnete Energie nur ¢in
Index fur die Regioselektivitat, ihr absoluter Wert
besitzt keine physikalische Bedeutung. Der Vorteil
der CNDO/S gegeniber der allgemein verwendeten
CNDO/2 Niherung besteht darin, dass sie nicht nur
dic MO-Orbitale in der richtigen Reihenfolge,
sondern auch die Orbitalenergien besser wider-
spiegelt. An Beispiel des f-Methylstyrols, (welches im
Gegensatz zu den anderen Alkendipolarophilen kein
isolierbares Addukt ergab) wird der Unterschied zu

den experimentellien Daten aus dem
Photoelektronen-Spektrum’ deutlich.
CNDO/2 CiDO/S PES
(eV) (eV) (ev)

-11.47 -8.19 -8.34

-13.84 -8.98 -9.09

=16.50 =10.12 -10.29%

-13.46 -11.47 =11.46

Ein weiteres Problem besteht in der Wahl des
Resonanzintegrals §, da dieses sich in Abhangigkeit
von der Entfernung der reagierenden Zentren
verandert:'®

Abstand

CN cC
(%) (8.0  (a.Ul)
2.0 4.35 5.00
2.5 2.14 2.63
3.0 0.78 1.20

Bei der Reaktion des Dipols 4 mit Schiffschen
Basen vergrossert sich der Wert von g fiir die Aus-
bildung der C-C- und C-N-Bindung bei An-
ndherung der Molekiile nicht in gleichem Masse. Die
meisten Autoren verwendeten fur ihre Berechnungen
cine Entfernung von 2.25A° bzw. 2.5A¢ Da die
Fehler der PMO-Rechnung, bei geringem Abstand
grosser sind, (u.a. wegen der Uberlappung der s-
Atomorbitale), ergeben sich daraus weitere Un-
sicherheiten. Diese werden bei der Berechnung von Sc
deutlich: erst bei cinem Abstand der grésser als 2.5 A
ist, beginstigt die Rechnung das entstandene Regi-
oisomer Sc (s. Tabelle 1). Aus diesem Grunde wahlten
wir 3 A als Abstand zwischen den Edukten fir die
Berechnung der AAE Werte.

Die Alkene 10c und 104 konvergieren in der
CNDO/S Anniaherung nicht. Aus Tabelle 1 ist er-
sichtlich, dass bei einem Abstand von 3 A die Rech-
nung in jedem Falle das entstandene Regioisomer
begiinstigt. Dabei ist es gleichgiltig, ob man das
genauere CNDO/S oder das CNDQ/2 Verfahren
verwendet. Sicherer erscheint die PMO-Methode, da
das FMO-Modell in einigen Fallen (9a, 1lc, 5¢c) AAE
Werte um Null liefert.

FExo-endo-Isomerie (i)

Trotz zahlreicher Versuche*'''? ist es bis heute
noch nicht moglich, das Verhdltnis der exo-endo-
Addukte im Falle grosserer Molekiile quantitativ
abzuschatzen. Durch Gegeniiberstellung der ster-
ischen und sekundaren Wechselwirkungen konnen
aber auch bei solchen Molekiilen eindeutige Schliisse
gezogen werden. In der Reaktion des Ylids 4 mit den
Schiffschen Basen wird das Wirken dieser gegen-
satzliche Krafte deutlich.

Alle verwendeten Schiffschen Basen enthalten
cinen Benzoiring (entweder in B oder C), dessen
HOMO und LUMO p-Atomorbitale, ahnlich dem
Ubergangszustand in Abb. 2, mit den p-Orbitalen der
Ester-, bzw. Cyano-Gruppe (Y) des Dipols berlap-
pen konnen (s. Abb. 1). Das exo/endo-Produktver-
haltnis hingt nun davon ab, ob diese gunstige Wirkung
durch den Substituenten in A verstarkt oder ab-
geschwacht wird.

Tab. 1. Energiedifferenz der Regioisomere AAE = AE(A)
— AE(B) in kJ/mol

Fio PMO

Addukt  CNDO/2  CKDO/S CNDO/2  CNDO/S

& (2.58) - -0.040 - +2.090
b -1.027  ~0.015 -1.380  -0.632
b -0.384  -0.368 -0.973  -3.226
b1 0.346  ~0.008 -1.415  -1.948
& ~0.495  -0.134 ~1.068  -1.782
g 0o 0. ~0.200  -3.172
poT -1.186  ~2.563 -1.444  -3.406
W ~1.231  ~2.683 -1.920  -3.645
s -0.320 - -1.023 -
g -0.510 - -1.026 -
e -0.682  -0.803 -1.064  -1.670

q
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Abb. 1. Ubergangszustinde der Reaktionen von 4a, bzw.
4c mit Schiffschen Basen

Im UObergangszustand der zu 9c fihrt, wird sie
durch weitere %hcrlappung mit A (R?=Ph) ver-
starkt, und neben dem sterisch ginstigerem 9d en-
tsteht auch das endo-Addukt 9¢ (9d/9¢ = 35/65). In

10e. LUMO -1499 eV

Me 24

-0 -005

den Verbindungen 9a und 9b ist eine solche Uberlap-
pung mit A (R? = Me) nicht méglich, und es bildet
sich ausschliesslich das exo-Addukt. In der Reaktion
mit 2-Phenyl-3H-azirin (6) tritt zwischen dem Az-
rinring und dem Dipol in beiden Ubergangszustin-
den cine annahernd gleiche Abstossung auf, es en-
tsteht ein exo-endo-Produkigemisch? (7a/7b = 65/35).
Entsprechend den kleineren p-Atomkoeffizienten der
HOMO bzw. LUMO Orbitale des Benzolringes in 1a
wird der Energicgewinn aus der Uberlappung mit den
Atomorbitalen von Y geschwacht und das Pro-
duktverhiltnis wird hauptsachlich durch sterische
Faktoren bestimmt.' Die Alkene 10 enthalten je zwei
Substituenten, welche mit ihren p-Orbitalen mit de-
nen des Dipols Gberlappen konnen (s. Abb. 2). In
allen Reaktionen ist deshalb die Ausbildung des
exo-Produktes cnergetisch beginstigt. Das Male-
insauredimethylesteraddukt 11g weist darauf hin,
dass die Wechselwirkung zwischen dem Benzolring
des Dipols und der Estergruppe von 10g ginstiger als
diejenige zwischen den beiden Estergruppen ist, da
das Produkt die Estergruppen 2 und 3 in trans-, den

aE=7271¢ev

010 V0

O

-0

— e

aE=5823 eV

1b HOMO -7322 eV

Abb. 2. HOMO-LUMO Wechselwirkungen der Molekitle 4b und 16e im Ubergangszustand
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Benzolring und die Estergruppe | in cis-Stellung
enthdlt. Dies ist vermutlich auf unginstige el-
ektrostatische Krifte zurickzufithren und bewirkt
bei der Bildung des Fumarsduredimethylester-
Produktes das Entstchen des exo-endo-Paares
11i;/11h im Verhaltnis 20 : 80.

Epimerisierung iv.

Die Verbindungen epimerisierten weder durch Ein-
wirkung von Hitze noch durch Behandlung mit ter-
tidren Basen; selbst dann nicht, wenn sich Y in axialer
Stellung befindet (5a, Sb).

Parameter der CNDQO ;2 und CNDOQO ;S Programme

Fir die Berechnung der Molekilgeometrie ver-
wendeten wir Standardbindungslangen und Bind-
ungswinkel und Gberpriften sie mit dem
CNDO:/FORCE® Programm. Bei den Verbindungen
4b, 6 und 10c wurde die Geometrie optimiert. Das
urspriingliche  CNDO/S  Verfahren"!  wurde
modifizicrt: Zur besseren Naherung der experimentell
bestimmten o-r-Scparation fuhrten wie eine Kon-
stante ein,"

S, = K°G*S?, + K*G"St,

wobei die geometrischen Faktoren G° und G* das
rs-Atomorbitalpaar in das Koordinatensystem des
Molekiils transformieren und S?, und S} Integrale
vom o- und n-Typ sind. Der optimale Wert fur K°
ist 1.27, fur K* 0.585."° Folgende Parameter wurden
verwendet:

Atom Orbital  $(I+) L7 Y
H s 7.176 12.85 -12.0
s 14.960 10.93 -17.5
P 5.805
N s 19.316 13.10 -36.0
P 6.200
0 s 26.368 13.62 -48.0
p 9.348

Fir die CNDO/2-Rechnung wahlten wir einen
Standardparametersatz.'*

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Schmelzpunkte wurden mit einem Biichi-Apparat 510
bestimmt und sind nicht korrigiert. Zur Aufnahmeder 'H-und
C-NMR-Spektren (Tabelle 2 und Tabelle 3) diente ein
Jeol-Gerdt JNM-FX 100, der IR-Spektren ein Gerit Spek-
tromom 2000 und der UV-Spektren ein  Gerit
Hitachi-Perkin-Elmer 124,

Aligemeine Arbeitsvorschrift zur Herstellung der Cy-
cloaddukie 118+ und %

Zu einer Losung von Smmol  6,7-Dialkoxy-
2(alkoxy-carbonylmethyl)-3,4-dihydroisochinoliniumsalz 3
in 50 ml Dichlormethan gibt man 6 mmol des Dipolarophils

(10a-h, bzw. 8¢) und 0.6 g (6 mmol). Triethylamin. Nach 48
stdg. Stehen bei Raumtemp. dampft man ein, verreibt den
Ruckstand mit wenig Ether und wascht mit Wasser. Das
Rohprodukt wird aus Ethanol umknstallisiert.

1,2,3.5,6.106 - Hexahydro - 8,9 - dimethoxy - 2 - (4 -
nitrophenyl) - | - phenyl - imidazo(2.1 - a)isochinolin - 3 -
carbonsaure - methylester (9¢) und (9d). Nach dem Fin-
damplfen wascht man erst mit Wasser, danach mit Ether.
Durch vorsichtiges Umknistallisieren aus Ethanol erhilt man
2.10g (86°;) cincs Produktgemisches von 9c9d — 65:35
('"H-NMR) mit dem Schmp. 185-186". Die Trennung der
diastereoisomeren Addukte gelang nicht. — IR(KBr): 3000,
2900, 2800(CH); 175(C 0); 1600, 1510cm (C C).
C,,H,.N O, (489.51): Ber. C, 66.24; H, 5.56. N, 8.58, Gef. C,
66.26, H. 5.23; N, 8.52°_.

1.2,3.5.6.10b - Hexahydro - pyrrolo|2,1 - alisochinolin - 3 -
carbonsdure - methylestererivate 1la - i

8.9-Diethoxy-1-nitro-2-phenyl-Derivat 11a. Ausb. 1.59g
(72°;). Schmp. 138 139°. — IR(KBr): 2950, 28S0(CH);
1740(C-0); 1610, 1550 cm ' (C=C). — UV(FtOH): 4,(1g¢)
200(4.06), 285nm (2.60). C,HxN,O, (440.47). Ber. C,
65.44; H, 6.41; N, 6.36. Gef. C, 65.22; H, 6.17. N, 6.23°,.

8.9-Diethoxy-2(4methoxyphenyl}-1-nitro-Derivat  11b.
Ausb. 2.16g (92°,)., Schmp. 140-142 . IR(KBr):
3000-2850(CH); 1740(C 0); 1610, 1550cm ' (C ). - UV
(EtOH): A, (1g¢) 200(4.04), 285nm (3.15). C,HN,0,
(470.51): Ber. C, 63.81; H, 6.43; N, 596, Gef. (', 63.89; H,
6.41; N, 6.22°,,

1-Cyano-8.9-diethoxy -2-phenyl-Derivat 1lc. Ausb. 1.50g

(71°,). Schmp. 136-138". — IR(KBr): 2950, 2850(CH);
229(C N);  173%C-0); 1610, 1520cm ' (C-C).
CUV(EIOH): i (l1ge) 200(4.27), 232(3.56). 285nm

(2.85). C;sH3zN,0, (420.48): Ber. C, 71.40. H, 6.71. N, 6.66.
Gef. C, 71.61; H, 6.82: N, 6.61°,.

1-Cyano-8.9-diethoxy-Derivat 11d. Ausb. 0.83 g (48°,).
Schmp. 151 152°. — IR(KBr): 3000-2850(CH); 2290(C=N);
173%C-0), 1610,1520cm '(C-C). —UV(FtOH): i (1g¢)
213(3.86). 285 nm(3.24). C,,H,,N,0, (344.39): Ber. C, 66.26;
H, 7.02; N, 8.13. Gef. C, 66.39; H, 7.29; N, 8.31°,.

| - Aceiyl - 89 - diethoxy - 2 - (4 - methoxyphenyl) -
Derivat  lle: Ausb. 2.0lg (86°,). Schmp. 141-142.
— IR(KBr):  3000-2900(CH). 1730, 1700(C-0); 1610,
1520ecm ' (C Q). UV(EtOH): /. (1ge¢) 213(4.07),
230(4.03), 285nm (3.37). C,,H,,NO, (467.535). Ber. C.
69.36: H, 712, N, 3.00. Gef. C, 69.66; H, 7.39; N, 3.08°,.

1,1 - Bis - (carbonsdure - ethylester) - 8,9 - dimethoxy - 2
- phenyl - Derivar 11f. Ausb. 0.9g(35°,), Schmp.
181-182°C. — IR(KBr): 2900(CH); 1740, 1705(C 0); 1600.
1500cm YC C). —UV: A (lge) 2124.08), 285nm
(3.00). C,,H,,NO, (511.55): Ber. C, 65.74; H, 6.50; N, 2.74.
Gef. C, 6594, H, 6.78. N, 3.01°%,.

1.2 - Bis - (carbonsdure - methylester) - 8,9 - dimethoxy -
Derivate 11g, 11h und 11i- 11g: Ausb.1.75 g (86°,), Schmp.
133-135". — IR(KBr): 2900, 2800(CH); 1730, 1725(C-0);
1610, 1520cm ' (C-C). — UV(EtOH): i, (1g¢) 212(4.05),
285 nm(3.89).

11k und 11i: Nach dem Eindampfen wischt man den
Nicderschlag mit 50 mi Ether, danach mit Wasser und saugt
die Flussigkeit ab. Ausb. 1.43g (70°,) 11b mit Schmp.
126-127". Durch fraktionierende Knstallisation der ether-
ischen Waschlosung, welche nebem 115 noch Fumarsaure-
dimethylester und 11k enthilt, werden 0.3 g (15°,) 12§ mit
Schmp. 125-126° gewonnen. Das urspningliche Pro-
duktverhiltnis wurde NMR-spektroskopisch bestimmt,
110/11i = 80/20. — IR(KBr) fur 11b und 11i; 2900,
2800(CH); 1740, 1720(C 0); 1610, 1520cm ' (C-C).
— UV(EtOH) fiir 11k und 11§ (Obereinstimmung innerhalb
der Fehlergrenze): i_.(1g¢) 213 (4.06), 283 nm (3.90).
CH;NO, (407.41): Ber. C, 58.96; H, 6.19, N, 3.44°,. 11g
Gef. C, 59.03; H, 6.40; N, 3.22°_. 118 Gef. C, 59.15; H, 6.45;
N, 3.40%. 11i Gef. C, 59.12; H, 6.10; N, 3.52°;.
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Tab. 2. 'H-NMR-Daten der Cycloaddukte in CDCl, (6-Werte, TMS als innerer Standard, J in Hz)
Addukt 10b-H  3-H 1-H 2-H__ 5-H, 6-H COOMe _ OEt/ONe  Me-1 Aro_naten-H
118 5.39  4.65 5,62  4.37  2.45-3.45 3.36  4.05,1.40 - 6. 56(9 17),6.63 (s,1H
9703 Ja8.0 Js7.3, J=8.0, 4.07,1.42 32 (msly
b 537 4.62  5.53  4.28  2.45-3.45 3.34 4.03,1.40 - 5. 54(5 1H),6.63 (s,1H)
J=7.5 J=8.0 J=7.5, J=8.0, 4.06.1.43 7.25(d,28) g% 9(6 ’
3.5 3.5 3.79 6.88(d,2H) J=9.0
g 5.06 4.32 3.75  4.01 2.45-3.40 3.29 4.08,1.42 - 6.69(s,1H),6.76 (a,1H) ,
Ja7.1 J=8.0 J=7.1 4.09,1.46 7 (8,5H)
110 4.47 4,02 3,50  2.54 2.60-3.30 3.74 4.08,1.42 - 6.62(s,1H),6.67 (s,1H
J=6,5 (a) 4.08,1.43 (2,2H), (e,18)
11e 5,21  4.45  3.65-4.00 2.35-3.20 3.32  4.07,1.41 1.79 6.48(s,1H),6.63 (s,1H),
Ja1.3  J=8.0 (a) 4.07,1.43 7.24{d,20) 3290
3.77 6.83(d, 2H) J=9.0
11¢ 5.0 4.90 - 4.04 2,70-3.50 3.30 3.66,0.84 = 6. 51(5 1K),7.02(s,1H),
Je6.6 J=6.6 3.68,0.86 7.1027.58(a, 54)
3.68 (s,3H)
3.78 (8,3H)
118 J4ée; J4832 3.7(()-.)4.05 2.55=3.45 3.37 3.67 - 6.58(s,1H),6.64{s,1H)
=6,1 J= o 3.85 3.82
3,86
1B Jf§92 in’i 4.02 3,90 2.65-3.30 ;;_c’) ;gg - 6.58(s,1H),6.65(s,1H)
3.17 )
4.65 3,70 - 4.10 2.65-3.30 3.63 3.82 - 6.52 (s,1H) ,6.62 (s,1H
ni J=6.5 (in Uberlappung) 3.73 3.82 (o,18), (o,2H)
3.77
9g 6.12 5.38 - 4,18 2.50-3.50 3.40 3.52 - 6.40-7.3(m, 7H)
J=8.2 J=8.2 .87 8.10(d,2H) J=8.8,
7.46(d.2H) J=8.8
99 4.90 5.10 - .90 2.50-3.50 3.87 3.60 - 6.40-7.30(:11,7}{)
J=8.5 J=8.5 3.87 7.06(d,2H) J=8.8,
7.50(d,2H) J=8.8
Tab. 3. "C-NMR-Daten der Cycloaddukite in CDCl, (§-Werte, TMS als innerer Standard, J in Hz)
Addukt 1 2 3 S5 6 6a 17 8 9 10 10a 10b CEN  COCH,
1la 95.3 52,0 70.5 46,2 26,9 122,8 113,.4 148,0 147,0 111,5 126,5 61,4 - -
11b 95,7 51.4 70,3 46,0 26,7 122,9 113.4 148,0 147.0 111,5 128.6 63.9 - -
11§ 41,2 51,4 69,0 46,1 25,9 125,0 113,7 148,0 147,4 112.1 128,53 61,4 119,5 -
130 34.5 51,9 63,8 46,1 28,0 124,9 113.6 148,1 147.3 112,0 127,9 61,9 120.4 -
11g 62.6 51,2 70,1 46,0 26,5 126,8 113,8 147,4 146,9 112,0 128.9 62,6 -  210.0
11f 70.4 53,3 64,6 46,3 23,9 126,3 112,2 147.6 147.1 111,0 127.5 68,5 - -
11§ 51.3 48,9 66.4 46.2 27.2 124.9 110.8 147.4 146.8 110.2 128.4 62.8 - -
1D 50.9 49,0 69,1 46,6 27,8 124.2 110,7 147,5 146.6 110,7 126.9 62,9 - -
13 52.8 50.1 65.7 45.2 24.1 125.7 110.9 147.5 147.2 108.8 126.8 64.0 -~ -
Adduxt  CHy0 CHyCH,0 COOCHy Aronaten-C c=0
- 64.4,64.7/14.8,14.8 51.5 136.1,127,8,128,9,128,6  171.1
ila
11b 55.2  64,4,64,4/14,8,14,8 51,4 128.1,129.1,114.2,159.2  171.3
1lc - 64.,5,64.8/14,9,14,9 51,1 136.5,127.9,128.7,127.9  171.3
114 - 64.4,64,9/14,8,14,8 52.6 - 172.9
119 55.1  64,4,64,7/14,8,14,8 49.0 131.%,129,1,113.8,158.6  172.2
11f 55.8,55,8 61.1,61.3/13.4,13.4 51.2 137.1,128.1,130.3,129.6 172,1,170,1,168,8
11§ 55.6,55.8 - - 51.;553.2, - 170.6,172.1,173.4
11b 55.6,55.6 - 51'255{‘6' - 170.9,171.4,173.7
114 55.2,55.2 - 51.2,51.2, - 171.4,171.4,172.4
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