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Summary

Treatment of diphenylvinylsilane with cyclic secondary amines (e.g. mor-
pholine) in the presence of the corresponding lithium amides leads to substi-
tution of the SiH hydrogen atom by an amino group and to addition of the
amine to the vinyl group. A similar reaction observed in the case of 2-thienyl-
phenylvinylsilane is accompanied by cleavage of the Si—C bond and substitution
of the 2-thienyl group by an amino group.

Zusammenfassung

Die Umsetzung von Diphenyl-vinylsilan mit zyklischen sekundiren
Aminen (z.B. Morpholin) in Gegenwart der entsprechenden Lithium-amide
fiihrt zu einer Substitution des an Silicium gebundenen H-Atoms durch eine
Aminogruppe und zu einer Addition des Amins an die Vinylgruppe. 2-Thienyl-
phenyl-vinylsilan reagiert jedoch zusatzlich unter Spaltung der Si—C-Bindung
und Aminosubstitution der 2-Thienylgruppe. _

Einleitung

Im Rahmen unserer Arbeiten iiber Sila-Pharmaka gelang kiirzlich [1] eine
neue Synthese des anticholinerg wirksamen 2-Piperidinoethyldiphenylsilanols
(II) gemiss Schema 1: In einer Eintopfreaktion wurde aus Diphenyl-vinylsilan
mit Piperidin in Gegenwart des entsprechenden Lithiumamids zunichst
2-Piperidinoethyl-diphenyl-piperidinosilan (I) dargestellt; dieses konnte dann
durch Hydrolyse in fast quantitativer Ausbeute in II tibergefiihrt werden.

* 157, Mitt. iiber Beitrige zur Chemie der Silicium—Stickstoff-Verbindungen. 156. Mitt. s. Ref. [ i4}.
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SCHEMA 1. Darstellung der Verbindungen I~V und IX—XIV.
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Eine analoge Synthese von 2-Morpholinoethyl-(2-thienyl)-phenylsilanol
gelang jedoch nicht, da die Umsetzung von 2-Thienyl-phenyl-vinylsilan (VIII)
mit Morpholin in Gegenwart des entsprechenden Lithiumamids unter Bruch
der Si—C-Bindung zur Abspaltung der Thienylgruppe fiihrt (vgl. Schema 1).
Diese Reaktion lisst sich im Sinne einer nukleophilen Substitution der Thienyl-
gruppe am Siliciumatom durch eine Morpholinogruppe verstehen.

In der Literatur sind bereits einige wenige Beispiele einer Si—C-Spaltung
durch Amine in Gegenwart katalytischer Mengen ihrer Amide beschrieben.
Hauser und Hance [2] fanden, dass Benzyl-trimethylsilan, Diphenylmethyl-tri-
methylsilan und Triphenylmethyl-trimethylsilan durch Kaliumamid in fliissigem
Ammoniak leicht gespalten werden. Der Si—C-Bruch erfolgt dabei zwischen dem
Si-Atom und den Aralkylgruppen. Schmitz-DuMont et al. [3] berichteten, dass
auch Tetraphenylsilan durch Kaliumamid in fliissigem Ammoniak gespalten
wird. Benkeser et al. [4] fanden, dass Triphenylethylaminosilan durch Ethyl-
amin in Gegenwart dessen Lithiumderivates in Diphenyl-bis(ethylamino)-silan
iiberfithrt wird. Nametkin et al. [5] berichteten, dass Phenyl-dimethyl-allylsilan
mit Aziridin in Gegenwart von Amid unter Entwicklung von Propen mit einer
Ausbeute von etwa 10% zu Phenyl-dimethyl-aziridinosilan reagiert. Thames et al.
[6] untersuchten die Reaktivitit einer Reihe 2-thienyl-, phenyl-, benzyl- und
allylsubstituierter Silane mit Aziridin in Gegenwart von Katalysatoren (Lithium-,
Natrium- oder Kaliumsalz des Aziridins). Der 2-Furyl- wie der 2-Thienylrest
erwiesen sich dabei als gute Abgangsgruppen und liessen sich in hohen Ausbeuten
durch den Aziridinorest substituieren, wihrend eine Si—C-Spaltung von Si-Phenyl-
gruppen unter den gleichen Bedingungen nicht beobachtet werden konnte.
Thames et al. [6] sehen hierin einen Hinweis fiir die Bedeutung einer Resonanz-
stabilisierung der resultierenden Carbanionen. Im Einklang hiermit steht, dass
die Allylgruppensubstitution ebenfalls glatt verlduft, wihrend sich der Benzyl-
rest deutlich schwerer abspalten lisst als die 2-Furyl- und die 2-Thienylgruppe.

Die erhohte Reaktivitit der Si—C-Bindung in 2-Thienylsilanen wurde nicht
nur in Amin/Amid-Systemen gefunden. Auch andere nukleophile Reagenzien
(Hydroxidionen [7], n-Butyllithium [8]) und geeignete Elekirophile [9] vermo-
gen die Si—C-Bindung in 2-Thienylsilanen glatt zu spalten.

Unter diesen Gesichtspunkten wird das oben mitgeteilte unterschiedliche
Reaktionsverhalten von Diphenyl-vinylsilan und 2-Thienyl-phenyl-vinylsilan
gegenuiber Morpholin und dessen Amid verstandlich. Im folgenden wird eine
Reihe von uns untersuchter Si—C-Spaltungen von 2-Thienylsilanen in Gegen-
wart amidhaltiger Amine beschrieben. '

Ergebnisse

In Analogie zu 2-Piperidinoethyl-diphenyl-piperidinosilan (I) (vgl. Schema 1)
ldsst sich auch 2-Morpholinoethyl-diphenyl-morpholinosilan (III) in einer Aus-
beute von etwa 85% darstellen, wobei in einer Eintopfreaktion sowohl eine
Substitution des SiH-Wasserstoffs als auch eine Addition des Morpholins an
die Vinylgruppe des Diphenyl-vinylsilans erfolgt. Die chemische Zusammen-
setzung und Struktur von III konnte durch Elementaranalysen und spektrosko-
pische Untersuchungen (*H-NMR und MS) sowie durch chemische Umwandlung
in die Verbindungen IV und V sichergestellt werden. Die Methanolyse von II1
fithrt in guten Ausbeuten durch eine Si—N-Spaltung zu dem entsprechenden
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Methoxysilan 1V, wihrend die Hydrolyse von III in fast quantltatlver Ausbeute
das Silanol V ergibt.

Im Gegensatz zu Diphenyl-vinylsilan reagiert 2—Th1eny1—phenyl—vmylsﬂan
(VIII; dessen Synthese ist in Schema 2 aufgefiihrt) mit Morpholin in Gegenwart
des entsprechenden Lithiumderivates bei gleichen Reaktionsbedingungen unter
Si—C-Spaltung (vgl. Schema 1). Es kommt nicht nur zu einer Substitution des
SiH-Wasserstoffatoms und zu einer Addition an die Vinylgruppe, sondern
ausserdem zu einer Substituiion der Thienylgruppe. Das hieraus mit einer
Ausbeute von 86% resultierende 2-Morpholinoethyl-phenyl-dimorpholinosilan
IX konnte sowohl durch elementaranalytische und spektroskopische Unter-
suchungen (*H-NMR, MS) als auch durch die Uberfiihrung in das Methanolyse-
produkt X in der chemischen Zusammensetzung und Struktur festgelegt werden.

SCHEMA 2. Darstellung der Verbindungen VI—VIIIL.
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Die physikalischen und chemischen Eigenschaften sowie die spektroskopischen
Daten von IX und X stimmen gut mit denen authentischer Proben iiberein, die
wir bereits durch eine andere Reaktionsfolge erhalten haben [10].

Die oben beschriebene Si—C-Spaltung ist nicht nur auf Morpholin beschrénkt.
Die Umsetzung von VIII mit Piperidin und Pyrrolidin in Gegenwart der ent-
sprechenden Lithiumamide fiihrt, ebenfalls unter Si—C-Spaltung, zu den Verbin-
dungen XI und XIII. Sie konnten zwar nicht in analysenreiner Form isoliert,
jedoch durch Methanolyse in die bereits auf anderem Wege [1] synthetisierten
Methoxysilane XII und XIV iibergefiihrt werden. Die physikalischen und
chemischen Eigenschaften sowie die spektroskopischen Daten dieser beiden
Verbindungen stimmen gut mit denen authentischer Proben iiberein.

Experimentelles

Schmelzpunkte (unkorrigiert): Kofler-Heiztischmikroskop (Fa. Reichert,
Wien). Brechungsindices: Abbé-Refraktometer (Fa. Zeiss). 'H-NMR-Spektren
(90 MH2z): Bruker HFX-90, Losungsmittel CDCIl3;, Konzentration ca. 100
mg/ml, interner Standard TMS; die Angaben der Chemischen Verschiebungen
fiir Multipletts beziehen sich, mit Ausnahme der aromatischen Protonen, auf
die jeweiligen Zentren der AA'- und XX'-Teile von AA'XX'-Systemen. Massen-
spektren: MS 9 (AEI, Manchester), Elektronenenergie 70 eV.

Alle Reaktionen wurden, wenn nicht anders angegeben, unter einer Schutz-
gasatmosphdire von trockenem Stickstoff und in absolutierten Losungsmitteln
durchgefuihrt.

Die Darstellung von Phenyl-dichlorsilan [11], Phenyl-vinyl-dichlorsilan
[12] und Diphenyl-vinylsilan [13] erfolgte in Anlehnung an bekannte Vorschriften
der Literatur.

2-Morpholinoethyl-diphenyl-morpholinosilan (III). Zu einer Losung von
15.68 g (0.18 mol) Morpholin in 40 ml THF tropft man unter Riihren 18.3 ml
(£ 0.03 mol BulLi) einer 15 proz. Losung von n-Butyllithium in n-Hexan, rithrt
30 min bei 40°C und tropft dann bei dieser Temperatur eine Lsung von 10.52
g (0.05 mol) Diphenyl-vinylsilan in 30 ml THF hinzu. Danach riihrt man 3 h bei
40°C und 18 h bei 20°C weiter, tropft zunichst eine Losung von 20.24 g (0.2
mol) Triethylamin in 20 ml Ether und dann eine Losung von 8.69 g (0.08 mol)
Trimethylchlorsilan in 20 ml Ether hinzu und riihrt 3 h bei ca. 20°C. Anschlies-
send filtriert man vom Niederschlag, zieht das Losiingsmittel ab und extrahiert
den festen Riickstand zweimal mit je 250 ml siedendem Petrolether (40—65°C).
Beim Abkiihlen kristallisiert III in farblosen Kristallen aus. Ausb. 16.3 g (85.2%).
Schmp. 105—107°C (aus Petrolether). Elementaranalysen: Gef.: C, 68.9; H,
7.9; N, 7.2; Si, 7.5. C,;H3,N,0,Si (382.58) ber.: C, 69.07; H, 7.90; N, 7.32;

Si, 7.34%. Molmasse (massenspektrometrisch) 882. 'H-NMR (8, ppm): 1.40

(m, 2 H, SiCH,C), 2.48 (m, 4 H, CNCH,C), 2.52 (m, 2 H, CCH,N), 2.97 (m, 4 H, .
SiNCH,C), 3.60 und 3.69 (m, 4 H + 4 H, CCH,0), 7.3—17.7 (m, 10 H, aroma-
tische Protonen).

. Methanolyse von III; Darstellung von 2-Morpholinoethyl-diphenyl-methoxy-
silan (IV). 6.8 g (17.8 mmol) III werden in 25 ml Methanol geiost. Dann erhitzt
man 20 h unter Riickfluss, zieht die leichtflichtigen Anteile ab und destilliert
den Riickstand fraktionierend i. Vak. tiber eine Vigreux-Kolonne. Ausb. 4.4 g
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(75.6%), Sdp. 158—159°C/0.4 Torr, n® 1.5595. Elementaranalysen: Gef.: C,
69.8; H, 7.7; N, 4.2; Si, 8.7. C,,H,;NO,Si (327.50) ber.: C, 69.68; H, 7.69;
N, 4.28; Si, 8.58%. Molmasse (massenspektrometrisch) 327. 'H-NMR (5, ppm):
1.40 (m, 2 H, SiCH,C), 2.41 (m, 4 H, CNCH,C), 2.51 (m, 2 H, CCH;N), 3.54
(s, 3 H, OCH,), 3.67 (m, 4 H, CCH,0), 7.3—7.7 (m, 10 H, aromatische Protonen)

Hydrolyse von III; Darstellung von 2-Morpholinoethyl-diphenylsilanol (V).
Zu einer Losung von 3.82 g (9.01 mol) III in 100 ml Ether gibt man § ml Wasser
und riihrt 24 h bei ca. 20°C. Dann engt man im Vakuum bei Raumtemperatur
etwa auf die Halfte des Volumens ein, lidsst einige h auf —30°C abkiihlen und
isoliert schliesslich das Hydrolyseprodukt V durch Filtration. Ausb. 3.1 g
(99%). Umkristallisation aus Ethanol/Ether und mehrstiindiges Trocknen bei
1072 Torr liefert farblose Kristalle, die bei 160—162°C schmelzen. Elementar-
analysen: Gef.: C, 68.9; H, 7.5; N, 4.4; Si, 9.0. C,;3H,;NO,Si (313.48) ber.:
C, 68.97; H, 7.40; N, 4.47; Si, 8.96%. Molmasse (massenspektrometrisch)
313. 'H-NMR (9, ppm); 1.32 (*t, 2 H, SiCH,C), 2.47 (m, 4 H, NCH,C), 2.67
(*t”, 2 H, CCH,N), 3.71 (m, 4 H, CCH,0), ~5.1 (breites Signal, nicht ganz
lagekonstant, H/D-Tausch mit CD,0D, 1 H, SiOH), 7.3—7.7 (m, 10 H, aroma-
tische Protonen).

2-Thienyl-phenyl-chlorsilan (VI). Zu 6.56 g (0.27 mol) Magnesiumspanen
und 140 ml Ether tropft man innerhalb von 45 min eine Losung von 42.39 g
(0.26 mol) 2-Bromthiophen in 40 ml Ether, rithrt 3 h bei Raumtemperatur,
erhitzt 1 h zum Riuckfluss, ldsst abkiihlen und tropft dann die Grignardlésung
bei ca. 20°C langsam und unter starkem Riihren zu einer Losung von 53.1 g
(0.3 mol) Phenyl-dichlorsilan in 500 ml Efher. Anschliessend erhitzt man 3 h
zum Riickfluss, rithrt 24 h bei Raumtemperatur weiter, filtriert von den ausge-
fallenen Magnesiumsalzen ab, wischt den Niederschlag dreimal mit je 50 ml
Petrolether, vereinigt das Filtrat mit den Waschlosungen, destilliert das Lésungs-
mittel ab-und nimmt den Riickstand in 200 ml Petrolether auf. Man ldsst
mehrere Stunden bei Raumtemperatur stehen, filtriert dann {iber eine Schicht
von wasserfreiem Na,SO,, zieht das Losungsmittel ab und destilliert den
Rickstand fraktionierend im Vakuum iiber eine Vigreux-Kolonne. Bei 87—91°C/
0.1 Torr erhdlt man 41.5 g (71% Ausbeute, bezogen auf eingesetztes 2-Brom-
thiopehn) von nur wenig verunreinigtem VI. Durch eine weitere Vakuumdestil-
lation iiber eine Drehbandkolonne erhdlf man die Verbindung analysenrein.
Sdp. 70°C/0.1 Torr, n¥ 1.5945. Elementaranalysen: Gef.: C, 53.8; H, 4.1; Cl,
15.6; S, 14.4; Si, 12.3. C, H,CISSi (224.79) ber.: C, 53.43; H, 4.04; Cl, 15.77;
S, 14.26; Si, 12.49%. Molmasse (massenspektrometrisch) 224 (bezogen auf
35CI). 'H-NMR (8, ppm): 5.84 (s, 1 H, SiH), 7.1—7.8 (m, 8 H, aromatische
Protonen).

2-Thienyl-phenyl-vinyl-chlorsilarn (VII). Zu einer Losung von 121.9 g (0.6
mol) Phenyl-vinyl-dichlorylsilan in 1 1 Ether tropft man bei 0°C innerhalb von
4 h unter starkem Riihren eine aus 14.6 g (0.6 mol) Magnesiumspénen und
97.8 g (0.6 mol) 2-Bromthiophen in 400 ml Ether bereitete Grignardltsung.
Anschliessend riihrt man 12 h bei 20°C und 6 h unter-Riickfluss weiter, fil-
triert von den ausgefallenen Magnesiumsalzen, zieht das Losungsmittel im
Vakuum ab, nimmt den Riickstand in 600 ml Petrolether auf und filtriert
iiber eine Schicht von wasserfreiem Na;S0,. Dann wird der Niederschlag zwei-
mal mit je 150 ml Petrolether gewaschen. Man vereinigt Filtrat und Wasch-
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16sungen, dampft das Losungsmittel im Vakuum ab und destilliert den
Riickstand fraktionierend im Vakuum iiber eine Vigreux-Kolonne. Die
Hauptiraktion, die neben VII etwas 2-Thienyl-phenyl-vinyl-bromsilan (durch
Halogenaustausch entstanden) enthilt, wird zwecks weiterer Reinigung einer
Drehband-Destillation unterworfen. Ausbeute 70.7 g (47%) einer farblosen,
hydrolyseempfindlichen Flissigkeit. Sdp. 110°C/0.8 Torr, nE 1.5940. Elemen-
taranalysen: Gef.: C, 57.2; H, 4.4; Cl, 14.0; S, 12.7; Si, 11.4. C,,H,,CISSi
(250.82) ber.: C, 57.46; H, 4.42; Cl, 14.13; S, 12.78; Si, 11.20%. Molmasse
(massenspekirometrisch) 250 (bezogen auf 35Cl). 'H-NMR (8, ppm): 5.6—6.8
(m, 3 H, SiCH=CH;), 7.1—7.7 (m, 8 H, aromatische Protonen).
2-Thienyl-phenyl-vinylsilan (VIII); Umsetzung von VI mit Vinylmagnesium-
chlorid. Zu einer aus 2.19 g (0.09 mol) Magnesiumspéanen und 5.62 g (0.09 mol)
Vinylchlorid in 20 g THF bereiteten Grignardldsung tropft man bei ca. 20°C
innerhalb von 45 min unter starkem Riihren eine Losung von 20.23 g (0.09
mol) VI in 50 ml Petrolether. Anschliessend erhitzt man 3 h zum Ruckfluss,
rithrt 15 b bei Raumtemperatur, zieht das Losungsmittel im Vakuum ab und
versetzt den Riickstand mit Ether und gesdttigter wisseriger NH,CIl-Losung.
Dann trennt man die organische Phase ab, extrahiert die wasserige Phase zweimal
mit je 50 ml Ether, trocknet die vereinigten etherischen Extrakte iiber Na,SO,
und befreit vom Losungsmittel. Eine sich anschliessende fraktionierende Vakuum-
destillation iiber eine Vigreux-Kolonne liefert 14.3 g (73.4%) von nur wenig
verunreinigtem VIII. Eine weitere fraktionierende Destillation tiber eine Dreh-
bandkolonne fiihrt zu einer farblosen, analysenreinen Fliissigkeit. Sdp. 91°C/
0.05 Torr, n%? 1.5895. Elementaranalysen: Gef.: C, 67.1; H, 5.6; S, 14.8; Si,
12.6. C,H,,SSi (216.38) ber.: C, 66.61; H, 5.59; S, 14.82; Si, 12.98%. Molmasse
(massenspektrometrisch) 216. *H-NMR (8, ppm): 5.24 (4,1 H, J~ 2.5 Hz,
SiH), 5.7—6.7 (m, 3 H, SiCH=CH,), 7.1—7.7 (m, 8 H, aromatische Protonen).
2-Thienyl-phenyl-vinylsilan (VIII) durch Umsetzung von VII mit LiAIH,.
Zu einer Suspension von 1.42 g (37.4 mmol) Lithivmaluminiumhydrid in 75 ml
Ether tropft man unter Riithren zugig eine Losung von 37.62 g (150 mmol)
VII in 50 ml Ether. Man riihrt 16 h unter Riickfluss weiter, kiihlt auf 0°C ab
und tropft dann vorsichtig 25 ml Wasser hinzu. Anschliessend trennt man die
etherische Phase ab, extrahiert die wisserige Phase dreimal mit je 50 ml Ether,
wiascht die vereinigten etherischen Extrakte mit wenig Wasser neutral, trocknet
iiber Na,SO,, zieht das Losungsmittel ab und destilliert den Riickstand im
Vakuum fraktionierend iiber eine Vigreux-Kolonne. Ausbeute 22.6 g (69.8%]).
Fiir analytische Zwecke wurde die Substanz einer zweiten fraktionierenden
Vakuumdestillation unterworfen. Die physikalischen und chemischen Eigen-
schaften sowie die spektroskopischen Daten der Verbindung waren identisch
mit denen des Produktes, das durch Umsetzung von VI mit Vinylmagnesium-
chlorid erhalten wurde.

Umsetzung von VIII mit Morpholin und dessen Lithiumamid; Darstellung von
2-Morpholinoethyl-phenyl-dimorpholinosilan (1X). Zu einer Losung von 15.68
g (0.18 mol) Morpholin in 40 ml THF tropft man unter Rithren 18.3 ml (0.03
mol BuLi) einer 15 proz. Losung von n-Butyllithium in n-Hexan, rithrt 30 min
bei 40°C, tropft dann bei dieser Temperatur eine Losung von 10.82 g (0.05
mol) VIII in 30 ml THF hinzu und riihrt danach 8 h bei 40°C und 18 h bei
20°C weiter. Anschliessend tropft man zunichst eine Ldsung von 20.24 g
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(0.2 mol) Triethylamin in 20 ml Ether und dann eine Losung von 8.69 g (0.08
mol) Trimethylchlorsilan in 20 ml Ether hinzu. Man riihrt 3 h bei 20°C, filtriert
vom Niederschlag, zieht das Losungsmittel ab und extrahiert den festen Riick-
stand zweimal mit je 250 m! heissem Petrolether. Aus den vereinigten Losungen
kristallisieren nach Einengen 16.8 g (85.8%) IX, Sdp. 205—210°C/0.05 Torr,
Schmp. 68.5—69°C (Petrolether).

Methanolyse von IX; Darstellung von 2-Morpholinoethyl-phenyl-dimethoxy-
silan (X). Man erhitzt eine Losung von 19.58 g (0.05 mol) IX in 100 ml Methanol
unter Riickfluss, ldsst dann abkiihlen, verdampft die leicht fliichtigen Anteile
und destilliert den Riickstand imm Vakuum fraktionierend iiber eine Vigreux-
Kolonne. Ausb. 12.8 g (91%), Sdp. 124—125°C/0.4 Torr, n¥ 1.5073.

Umsetzung von VIII mit Piperidin und dessen Lithiumsalz zu 2-Piperidino-
ethyl-phenyl-dipiperidinosilan (XI) und nachfolgende Methanolyse zu 2-Piperidino-
ethyl-phenyl-dimethoxysilan (XII). Zu einer L6sung von 15.33 g (0.18 mol)
Piperidin in 40 ml THF tropft man unter Rithren 18.3 ml (0.03 mol BulLi)
einer 15proz. Losung von n-Butyllithium in n-Hexan, rithrt 30 min bei 40°C,
tropft dann bei dieser Temperatur eine Lésung von 10.82 g (0.05 mol) VIII
in 30 ml THF hinzu und rithrt 3 h bei 40°C und 18 h bei 20°C weiter. An-
schliessend tropft man zunéchst eine Losung von 20.24 g (0.2 mol) Triethyl-
amin in 20 ml Ether und dann eine Lésung von 8.69 g (0.08 mol) Trimethyl-
chlorsilan in 20 ml Ether hinzu. Man rithrt 3 h bei 20°C, filtriert vom Nieder-
schlag, zieht das Losungsmittel ab und destilliert den Riickstand im Vakuum
liber eine Vigreux-Kolonne.

Bei 170—185°C/0.2 Torr erhilt man 17.4 g einer hauptsichlich aus XI
bestehenden Fraktion. Diese 16st man in 80 ml Methanol und erhitzt 5 h zum
Riickfluss. Dann engt man ein und unterwirft den Riickstand einer fraktionie-
rennden Vakuumdestillation. Ausb. 9.6 g XII (68.7%, bezogen auf eingesetztes
VIII), Sdp. 95°C/0.02 Torr, nZ 1.5058.

Die Umsetzung von VIII mit Pyrrolidin und dessen Lithiumamid zu 2-Pyrroli-
dinoethyl-phenyl-dipyrrolidinosilan (XIII) sowie nachfolgende Methanolyse
zu 2-Pyrroiidinoethyl-phenyl-dimethoxysilan (XIV). Diese Reaktion erfolgte
in Analogie zur Darstellung von XI und XII. Man erhilt bei 140—155°C/0.2
Torr 14.9 g einer Fraktion, die grosstenteils aus XIII besteht. Die anschliessende
Methanolyse liefert 9.3 g XIV (70% Ausbeute, bezogen auf eingesetztes VIII),
Sdp. 91—92°C/0.01 Torr, n¥ 1.5045.
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