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Reaktionen des B,B’-hexano-iiberbriickten Oxepins 1a liefern keine Hinweise fiir die Existenz ei-
nes Valenziautomerie-Gleichgewichtes mit dem Arenoxid 2a, einem gespannten [6]Paracyclo-
phan-Derivat. Bei Versuchen zur Desoxygenierung oder zur Isomerisierung von 1a bleibt der
Ogxepinring erhalten; mit einigen elektrophilen und nucleophilen Reagentien treten nur Abwand-
lungen der Ethoxycarbonylgruppen zu 1b und 1¢ ein. Die Hydrierung und Epoxidierung von 1a
liefern die hexano-iiberbriickten Siebenring-Derivate 3a, 4a und 5a. Brom addiert sich an 1a un-
ter Bildung des 1,8-Dibromids 6a. Stereochemische und mechanistische Aspekte der Bildung von
1b —6a werden besprochen.

Synthesis of Medium and Large Rings, IIIV

Reactions of a f,p'-Hexano-bridged Oxepin

Reactions of the f,f"-hexano-bridged oxepin 1a give no indications for the existence of a valence
tautomeric equilibrium between la and the corresponding arene oxide 2a, a derivative of
the strained [6]paracyclophane. The oxepin ring of 1a is stable against deoxygenation and
isomerisation. Some electrophilic and nucleophilic reagents only react with the ethoxycarbonyl
groups to give 1b and le. Hydrogenation and epoxidation of 1a lead to the hexano-bridged
seven-membered ring systems 3a, 4a, and 5a. Bromine adds to 1a to give the 1,8-dibromide 6a.
Stereochemical and mechanistic aspects of the formation of the products 1b— 6a are discussed.

In zwei vorangegangenen Mitteilungen haben wir tiber eine neue Moglichkeit zur Gewinnung
funktionalisierter Zehnringe durch Ringerweiterung des Cyclooctins berichtet 1:2). Schliisselschrit-
te dieser Synthese waren die Darstellung des Oxepins 1a und die anschlieBende oxidative Spaltung
einer Enolether-Doppelbindung von 1a.

In diesem Zusammenhang haben wir auch andere Abwandlungsmoglichkeiten dieses leicht zu-
génglichen P,B'-iiberbriickten Oxepins mit ,,Phan“- bzw. Ansa-Struktur 3.4 untersucht 3.

Wir berichten hier iiber das Ergebnis unserer Bemiihungen zur Desoxygenierung und
Isomerisierung des Siebenringes von 1a sowie iiber den Verlauf einiger Additionen an
1a. Von Interesse erschienen uns Versuche zur Uberfithrung von 1a in ein Aren, da dies
im Erfolgsfall [6]Paracyclophan-Derivate® leicht zuginglich machen wiirde.

Nach der Einwirkung von [Rh(CO),Cl], oder von konz. Schwefelsidure in Ethanol
konnte selbst unter relativ drastischen Bedingungen (Einzelheiten im Experimentellen
Teil) lediglich das Edukt nachgewiesen werden. Sowohl die Rhodium(I)-induzierte Des-
oxygenierung von Oxepin = Arenoxid-Systemen als auch deren saure Isomerisierung
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Synthese mittierer und grofler Ringe, II1 1163

zu Phenolen werden in der Literatur’~'9 ausschlieflich auf die Reaktivitdt der Aren-
oxidkomponente zuriickgefithrt. Dies legt den Schlufl nahe, daB sich ein solches
Valenztautomerie-Gleichgewicht 1a = 2a unter den angewandten Bedingungen nicht
einstellt. Offenbar ist hierfiir infolge der relativ kurzen Hexanobriicke die Aktivie-
rungsenergie zu hoch, da 2a eine dhnliche Ringspannung wie [6]Paracyclophane® auf-
weisen sollte. Arenoxide bevorzugen offenbar ebenso wie Arene eine planare Konfor-
mation des Sechsringes!?.

1a mit seinem recht stabilen Siebenring zeigt somit ein von monocyclischen, «,a'- und o,B-anel-
lierten Oxepinen”-12-14) stark abweichendes reaktives Verhalten und ist in dieser Beziehung eher
mit den Benzoxepinen 8-10.15) vergleichbar. So 148t sich Benzo[b}oxepin nicht mit dem verwende-
ten Rhodium-Reagenz desoxygenieren8-19, und Benzold]oxepin liefert mit Salzsdure kein
Naphthol sondern Inden-3-aldehyd 1%).

Auch dje Spektren von 1al.2) lassen keine Arenoxidform erkennen. Die gefundenen chemi-
schen Verschiebungen der a-stindigen C- und H-Atome sind fiir Oxepine’-16) charakteristisch.
Im UV-Spekirum fehlt die fiir Benzoloxide charakteristische Schuiter bei 260 nm 7 ebenso wie im
Massenspektrum ein (M — O)-Peak 12). Diese Daten zeigen allerdings nur, daB eine denkbare 2a-
Konzentration unter der Nachweisgrenze der jeweiligen Methode liegt.
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Aus 1a und Trifluoressigsdure bildete sich unter Erhaltung des Oxepin-Systems und
damit wiederum in Abweichung vom Verhalten des nicht-iiberbriickten 4,5-Oxepin-
dicarbonsiure-dimethylesters'? das entsprechende Siureanhydrid!'?. Ausschlieflich
an den Ethoxycarbonylgruppen eintretende Reaktionen konnten wir mit Nucleophilen
beobachten: Natronlauge hydrolysierte den Ester 1a zur Dicarbonsédure 1b, und Lithi-
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umaluminiumhydrid reduzierte ihn glatt zum entsprechenden Diol 1e¢. Die strukturbe-
weisenden Spektren zeigen jeweils die charakteristischen Daten des noch intakten Sie-
benringes. Diese Versuche sind unseres Erachtens ein weiteres starkes Indiz gegen ein
1a = 2a-Gleichgewicht, da Nucleophile ebenso wie Elektrophile auch beim Vorliegen
minimaler 2a-Konzentrationen quasi als ,,Abfianger” unter Oxiranringdffnung und
damit Bildung weniger gespannter Cyclohexadiene fungieren sollten. So reagiert Ben-
zoloxid = Oxepin glatt mit Lithiumaluminiumhydrid iiber ein Cyclohexadienol zu
Benzol 7.

Die besondere Bestandigkeit von 1a ermoglicht auch klassische Additionen wie Hy-
drierung und Epoxidierung. Dabei blieb die katalytische Hydrierung unter Normal-
druck bei Raumtemperatur auf der Stufe des Monohydrierungsproduktes 3a stehen'?,
wahrend die Epoxidierung mit m-Chlorperbenzoesiure bei Raumtemp. in Dichlor-
methan zunédchst zum Monoepoxid 4a und dann in der Siedehitze mit tiberschiissigem
Epoxidierungsreagenz zum Diepoxid 5a fihrte (67 bzw. 85% Ausbeute). Durch 'H-
NMR-spektroskopische Verfolgung der Ansitze konnte wahrscheinlich gemacht wer-
den, daB zunichst 4a und daraus dann 5a entsteht®. Diese Epoxide bilden sich auch
mit zert-Butylhydroperoxid/Hexacarbonylmolybdin in siedendem Benzol oder Xylol,
einem Reagenz, das normalerweise Doppelbindungen cyclischer Enolether zu
Carbonyl-Derivaten spaltet'®. In keinem Fall erhielten wir Hinweise auf ein Tris-
epoxid. Hieran dnderte auch der Ersatz der Ethoxycarbonyl- durch Hydroxymethyl-
gruppen ¥ nichts, da sich ausgehend von 1¢ ebenfalls nur ein Diepoxid 5b bildete.

Die in den Formeln 4 und 5 angegebene syn-Stellung der Methinwasserstoffe und der
Hexanobriicke (mit willkiirlich gezeichneter Konformation) folgt fiir 4a und 5a aus
dem Auftreten von Kern-Overhauser-Effekten?” fiir die jeweiligen acetalischen Proto-
nen (& = 5.05 ppm bei 4a und 4.95 ppm bei 5a) beim Einstrahlen im Bereich der ali-
phatischen Methylenprotonen (Einzelheiten auf S. 1167). Der Siebenring von 4a und 5a
diirfte wie bei Oxepinen eine Bootkonformation?V einnehmen: Fiir 4a, den Vorldufer
von 5a%, folgt aus den obigen Ergebnissen auch eine syn-Stellung der beiden Sauerstof-
fe und damit bei zwei cis-konfigurierten Doppelbindungen ein Boot. 5a besitzt laut *C-
Spektrum mit nur neun Kohlenstoffsignalen eine Symmetrieebene. Die gemessene Gro-
Be des Kern-Overhauser-Effektes von ca. 27% zeigt>*??, daB beide acetalischen Proto-
nen syn-stdndig zur Hexanobriicke stehen, was nur bei einem Boot méglich ist.

Bei 1¢ und seinem Diepoxid 5b ist erwdhnenswert, daf3 die diastereotopen Protonen der Hydro-
xymethylgruppen als AB-System auftreten2®. Im Unterschied zu dem seit einiger Zeit bekannten
4,5-Epoxyoxepin 24 waren 2,3-Epoxyoxepin-Derivate offenbar bisher nicht bekannt; die ent-
sprechenden Abkommlinge von Arenoxiden und von Cycloheptatrien sind dagegen gut
untersucht 25,26),

Von préparativem und mechanistischem Interesse ist der Verlauf der Bromaddition
an 1a bei Raumtemp. in Dichlormethan, wobei in 44proz. Reinausbeute das kristalli-
sierte Dibromid 6a anfiel. Mit Zink/Zinkchlorid in Ether geht 6a unter Bromeliminie-
rung wieder in 1a (43% Ausbeute) iiber. Aufgrund der '*C- und 'H-NMR-Spektren be-
sitzt 6a C-Symmetrie (nur neun Kohlenstoffsignale), eine Maleinester-Partialstruktur
und zwei als Singulett erscheinende Oxiranprotonen bei & = 3.90. Dadurch scheidet die
auch zu diskutierende Moglichkeit eines 1,6-Additionsproduktes an das Triensystem
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mit Eintritt des Broms in die o- und o’-Stellungen zum Oxepinsauerstoff aus, da die
entsprechenden Protonen von o, o’-dibromierten Ethern bei sehr viel tieferer Feldstarke
absorbieren?”.

Die chemische Verschiebung der Briickenkopfkohlenstoffe (Singulett fiir C-1/C-8) bei § =
64.18) steht in guter Ubereinstimmung mit dem entsprechenden Wert beim 1-Brom-
bicyclo[2.2.2]octan 28) (C-1: & = 62.45). AuBerdem weist 6a die fiir tertidre Bromide charakteri-
stische, starke Tieffeldverschiebung von o-stiandigen Kohlenstoffen auf, die sich hier bei C-2/C-7
(8 = 42.37) in der Hexanobriicke und bei den Oxirankohlenstoffen (& = 68.27) bemerkbar
macht. Die syn-Stellung der Hexanobriicke und der Oxiranwasserstoffe stiitzt sich wieder auf
Kern-Overhauser-Experimente (Einzelheiten auf S. 1168). Dies zeigt, daB bei den zu 4, 5 und 6
fuhrenden Additionen der Angriff des Elektrophils stets von der der Hexanobriicke abgewandten
Seite erfolgt.

Bei der Entstehung analog strukturierter Dibromide aus 1,6-Oxido[10]annulen” und
aus Cycloheptatrien-Derivaten?? stellte sich die Frage, ob diese durch Addition an ein
valenztautomeres Arenoxid bzw. Norcaradien gebildet werden oder ob die Strukturum-
wandlung (Bildung des Dreiringes) erst unter dem Angriff des Broms auf den jeweiligen
Siebenring ausgeltst wird. Da alle vorstehenden Befunde gegen ein 1a = 2a-Gleich-
gewicht sprechen, méchten wir fiir unser Beispiel ableiten, daf3 zumindest hier die pri-
mare Bildung eines Arenoxids nicht notwendig ist. Danach ist die Folge 1a — 6a im
Sinne von Winstein und Mitarbb.3® als Addition an das in 1a vorliegende ,,0xahomo-
konjugierte® System und nicht als Addition an ein Dien aufzufassen. Moglicherweise
besteht wieder eine Verwandtschaft zum Benzo[d]oxepin, welches nach Dimroth und
Mitarbb. ') nur ein Molekiil Brom zu einem offenbar bislang nicht weiter untersuchten
Dibromid addiert. 6a enthilt als (0,0)-Bicyclo[6.2.2]dodecen-Derivat *V ein Ringgertist,
das stereoisomer zu den in letzter Zeit von Gassman und Mitarbb.*? sehr eingehend un-
tersuchten, auf ganz anderem Weg erhaltenen (i,0)-Bicyclo[6.2.2]dodecenen ist. Lau-
fende Versuche sollen den Wert der neuen Verbindungen zur Synthese von zehngliedri-
gen Ansa-Verbindungen® zeigen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie schulden
wir Dank fir nachhaltige finanzielle Férderung. Friulein M. Kaff und Herrn H. Franzen mochten
wir fiir die Aufnahme zahlreicher NMR-Spektren danken.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: unkorrigiert. — IR-Spektren: Perkin-Elmer 421 und 283 B. — 'H-NMR-
Spektren: Varian EM 390. — 3C-NMR-Spektren: Bruker HX-90-R (&-Skala gegen TMS als inne-
ren Standard). — Massenspektren (70 eV): Atlas CH4B. — UV-Spektren: Zeiss DMR 10.

Abwandlungen von 10-Oxabicyclo[6.3.2]trideca-1(11),8, 12-trien-12, 13-dicarbonsdure-diethyl-
ester (3,6-Hexano-4,5-oxepindicarbonsdure-diethylester) (1a)1)

1. Umsetzung mit Bis(dicarbonyl-u-chloro-rhodium(l)) ([Rh(CO),Cl],): 581 mg (1.81 mmol)
1a werden mit 105 mg [Rh(CO),Cl], in 15 ml iiber Aluminiumoxid gereinigtem Chloroform 5 d
unter Stickstoff erhitzt. Nach Entfernung des Lésungsmittels zeigte ein 1H-NMR-Spektrum ledig-
lich die Signale des EduktsD.

2. Umsetzung mit Schwefelsdure: a) 320 mg (1.00 mmol) 1a in 20 ml Ethanol und 2 ml konz.
Schwefelsdure werden 6 h unter Riickfluf3 erhitzt. Man verdiinnt bis zur Triibung mit Wasser,
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ethert aus, wischt mit Natriumhydrogencarbonatldsung und entfernt das Lésungsmittel. Man er-
hélt so quantitativ rohes 1a zuriick.

b) 320 mg (1.00 mmol) 1a werden mit 20 ml Ethanol und 10 ml konz. Salzsdure 7 d unter Riick-
fluB erhitz1. Ein nach Entfernung des Losungsmittels angefertigres 'H-NMR-Spektrum des Riick-
standes zeigt das typische Signal des Oxepinringes von 1a bei 6.44 ppm 1.

3. Verseifung zu 10-Oxabicyclo[6.3.2]trideca-1(11),8, 12-trien-12, 13-dicarbonsdure (1b): 2.0 g
(6.2 mmol) 1a werden mit 20 ml Methanol, 20 ml Wasser und 1.0 g (25 mmol) Natriumhydroxid
3 h unter Rackfluf3 erhitzt. Man sduert mit 2 N HCI an, ethert aus, entfernt das Lésungsmittel und
kristallisiert den Riickstand aus Ether/Petrolether (30— 60°C) um. Man erhélt so 1.32 g (80%)
farblose Dicarbonsédure 1b vom Schmp. 145°C. — IR (KBr): 3700 — 2000 (OH), 1740 (CO), 1695
em ™! (CO), 1633 (C=C). — UV (Ethanol): Amax (18 £): 207 (3.97), 275 nm (3.46). — TH-NMR
([Dg]DMSO): 8 = 1.00—-2.45 (m, 12H, 6CH,), 6.51 (s, 2H, 9-H, 11-H), 12.90 (s, breit, aus-
tauschbar, 2H, CO,H). — MS: m/e = 246 (M* — H,0, 59%), 217 (11), 200 (13), 191 (12), 173
(14), 149 (40), 105 (21), 83 (36), 70 (71), 55 (100).

CyH;O5 (264.3) Ber. C63.63 H6.10 Gef. C63.49 H6.15

4. Reduktion zu 10-Oxabicyclof6.3.2]trideca-1(11),8, 12-trien-12,13-dimethanol (1c¢): 5.60 g
(17.5 mmol) 1a in 30 mi trockenem Ether werden zu einer Losung von 0.85 g (22.4 mmol) LiAIH,
in 30 ml trockenem Ether getropft. Nach dem Abklingen der exothermen Reaktion erhitzt man
eine weitere Stunde unter RiickfluB3, versetzt mit Eiswasser und 2 N H,SO,, trennt die organische
Phase ab, ethert aus, wischt die vereinigten organischen Phasen mit Wasser, trocknet iiber Natri-
umsulfat und kristallisiert den nach Entfernung des Ethers verbleibenden Riickstand aus
Essigester/Ether um. Man erhélt so 2.86 g (69%) farbloses Diol 1¢ vom Schmp. 117 -118°C. —
IR (KBr): 3360 (OH), 1625 cm ~ ! (C=C). — UV (Ethanol): Amax (g €): 211 (3.34), 240 nm (4.05).
— '"H-NMR (CDCly): 6 = 0.8-2.65(m, 12H, 6 CH,), 2.9 (s, breit, austauschbar, 2H, OH), AB-
System bei 8, = 4.28 und 85 = 4.49 (J = 12Hz, 4H, 20CH,), 6.35 (s, 2H, 9-H, 11-H). — MS:
m/e = 236 (M™*, 85%), 205 (34), 189 (39), 159 (33), 150 (83), 131 (27), 119 (39), 106 (60), 91
(100), 79 (60), 67 (36), 55 (39).

Cy4H5004 (236.3) Ber. C71.16 H8.53 Gef. C70.67 H 8.35

5. Katalytische Hydrierung zu 10-Oxabicyclof6.3.2]trideca-1(11},12-dien-12, 13-dicarbonsdure-
diethylester (3a): 1.0 g (3.12 mmol) 1a in 50 ml trockenem Tetrahydrofuran werden zu einer vor-
hydrierten Suspension von 350 mg eines 9.71proz. Palladium/Aktivkohlekatalysators in 50 ml
trockenem Tetrahydrofuran gegeben. Man hydriert bei leichtem Uberdruck bis 70 ml Wasserstoff
aufgenommen sind (ca. 1 h). Anschlieffend filiriert man vom Katalysator, entfernt das Losungs-
mittel und 1Bt aus Ether/Petrolether (30—60°C) kristallisieren. Ausb. 0.56 g (55%) 3a vom
Schmp. 62.5-63°C.

In einem weiteren Versuch wurden 5.0 g (15.6 mmol) 1a in 50 m] Tetrahydrofuran an 0.8 g Pla-
tin/Aktivkohle als Katalysator hydriert. Nach analoger Aufarbeitung erhielt man 2.85 g (57%) 3a
vom Schmp. 62.5-63°C. — IR (KBr): 1705 (C=C), 1730 cm ~! (CO). — 'H-NMR (CDCl,): &
= 1.00-2.50 (m, 18H, 6CH,, 2CH,), 3.15—3.60 (m, 1 H, 8-H), 4.00 —4.90 (m, 6 H, 2H an C-9,
20CH,), 6.55 (s, 1H, 11-H). — B3C.NMR (CDCly): & = 14.04 (q, 2CH3), 19.50 (t, CH,), 20.37
(1, CH,), 20.54 (t, CH,), 23.69 (t, CH,), 27.52 (t, CH,), 32.53 (1, CH,), 38.02 (d, C-8), 61.06 (t,
OCH,), 61.22 (1, OCH,), 81.82(t, C-9), 112.69 (s, C-1), 135.08 (s, C-12 oder C-13), 143.27 (s, C-
12 oder C-13), 149.96 (d, C-11), 166.41 (s, C=0), 167.64 (s, C=0). — MS: m/e = 322 M+,
100%), 293 (22), 277 (32), 293 M* — C,H,, m* = 266.6), 247 (32), 277 (M* — C,H;O, m* =
238), 230 (12), 219 (18), 203 (18), 175 (19), 105 (18), 91 (27), 79 (20), 67 (16), 55 (25).

CigHpO5 (322.4) Ber. C 67.06 H 8.13 Gef. C 66.99 H 8.00
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6. a) Epoxidierung zu 1,11-Epoxy-10-oxabicyclo[6.3.2]trideca-8, 12-dien-12, 13-dicarbonsiure-
diethylester (4a): Methode A: 320 mg (1.00 mmol) 1a werden mit 570 mg 70proz. tert-Butyl-
hydroperoxid und 0.66 mg Hexacarbonylmolybdén in 25 ml Benzol 20 h unter RiickfluB erhitzt.
AnschlieBend wischt man mit 10proz. Eisen(Il)-sulfatldsung, bis sich die wibBrige Phase nicht
mehr gelb farbt. Nach Waschen mit Wasser trocknet man mit Natriumsulfat und kristallisiert den
nach Entfernung des Lésungsmittels verbleibenden Riickstand aus Ether/Petrolether (30 —60°C)
um. Man erhilt so 254 mg (76%) farbloses 4a vom Schmp. 76 —79°C.

Methode B: 1.0 g (3.12 mmo!) 1a in 10 ml Dichlormethan wird mit 665 mg (3.85 mmol) 85proz.
m-Chlorperbenzoesdure 1 h bei Raumtemp. geriihrt. Man filtriert mit Dichlormethan tiber basi-
sches Aluminiumoxid (Akt.-Stufe I), entfernt das Losungsmittel und kristallisiert den Riickstand
aus Ether/Petrolether (30 —60°C) um. Ausb. 697 mg (67%) in farblosen Kristallen vom Schmp.
76-79°C. — IR (KBr): 1720 (CO), 3015 cm~! (=C—H). — UV (Ethanol): A, (g €): 203
(3.95), 280 nm (3.53). — 'H-NMR (CDCl,;): & = 0.8—2.8 (m, 12H, 6CH,), darin bei 1.33 (1,
leicht aufgespalten, J = 6.6 Hz, 6H, 2CH,), 4.27 (q, J = 6.6 Hz, 4H, 20CH,), 5.05 (s, 1H,
11-H), 6.80 (s, angedeutete Allylkopplung, 1H, 9-H).

Kern-Overhauser-Effekt:

Integral des Integral der

Einstrahlung bei Singuletts bei OCH,-Protonen Intenjgiti?—:;l{ahme
5.05 ppm bei 4.27 ppm
- 22.5 mm3¥ 89 mm -
2.08 ppm 27.0 mm 88 mm 20%
1.60 ppm 27.0 mm 88 mm 20%

3C.NMR (CDCl): & = 14.01 (q, 2CH,), 21.71 (t, CH,), 22.78 (t, CH,), 25.38 (1, CH,), 27.98
(t, CH,), 29.86 (1, C-7), 31.36 (1, C-2), 61.58 (t, OCH,), 61.71 (t, OCH,), 62.94 (s, C-1), 93.39 (d,
C-11), 129.66 (s, C-8), 130.44 (s, C-13), 139.53 (s, C-12), 144.44 (d, C-9), 164.52 (s, C=0),
166.18 (s, C=0). — MS: m/e = 336 (M*, 2%), 307 (20), 291 (25), 262 (61), 233 (64), 216 (38),
205 (36), 189 (42), 159 (29), 131 (40), 105 (37), 84 (100), 77 (57), 65 (32), 55 (45).

CigH,404 (336.4) Ber. C64.27 H7.19 Gef. C64.29 H7.22

b) 1,11:8,9-Diepoxy-10-oxabicyclof6.3.2]trideca-12-en-12,13-dicarbonsdure-diethylester (5a):
3.12 g (9.75 mmol) 1a werden mit 6.86 g (33.8 mmol) 85proz. m-Chlorperbenzoesiure in 40 mi
Dichlormethan 3 h unter Riickfluf} erhitzt. Man filtriert anschlieBend mit Dichlormethan iiber ba-
sisches Aluminiumoxid (Akt.-Stufe I), entfernt das Losungsmittel und kristallisiert aus Ether um.
Ausb. 2.92 g (85%) farbloses Diepoxid 5a vom Schmp. 84 —84.5°C. — IR (KBr): 1740 (CO),
1720 (CO), 1648 cm ~ ! (C=C). — UV (Ethanol): Amax (12 €): 203 nm (3.89). — 'H-NMR (CDCl,):
6 = 08-1.9(m, 10H, 4CH,, 2HC-H), 1.32(t, J = 7 Hz, 6H, 2CH,), 2.30-2.70 (m, 2H,
2HC-H), 4.30(q, J = 7 Hz, 4H, 20CH,), 4.95 (s, 2H, 9-H, 11-H).

Kern-Overhauser-Effekt:

Integral des Integral der Intensitit h
Einstrahlung bei Singuletts bei OCH,-Protonen n en519al—slzuln1aHme
4.95 ppm bei 4.30 ppm von Z-4, 11-
- 21.5 mm3% 41.8 mm -
1.58 ppm 27.2 mm 42.0 mm 27%

13C-NMR (CDCl;): 6 = 13.97 (q, 2CH;), 20.67 (1, 2CH,), 26.00 (1, 2CH,), 31.52 (1, C-2,
C-7), 61.87 (t, 2 OCH,), 62.00 (s, C-1, C-8), 85.33 (d, C-9, C-11), 134.53 (s, C-12, C-13), 164.56
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(s, 2C=0). — MS: m/e = 307 (44%), 260 (31), 249 (100), 232 (22), 221 (28), 204 (43), 194 (25),
176 (36), 149 (27), 91 (51), 84 (44), 55 (40).
CisH,404 (352.4) Ber. C61.35 H6.87

Gef. C61.63 H 6.82 Molmasse 346 (dampfdruckosmometr. in CHCl;)

¢c) 1,11: 8,9-Diepoxy-10-oxabicyclo[6.3.2]trideca-12-en-12, 13-dimethanol (5b) iiber 1¢: 969 mg
(4.44 mmol) 1¢ in 30 ml Dichlormethan werden mit 3.22 g (18.2 mmol) 85proz. m-Chlorper-
benzoesdure versetzt und nach dem Abklingen der exothermen Reaktion 2 h unter Riickfluf} er-
hitzt. Anschlieflend entfernt man das Losungsmittel, 16st in Essigester, wischt mit 2 N NaOH und
Wasser, filtriert iiber basisches Aluminiumoxid (Akt.-Stufe I), wiascht mit Ethanol nach, engt ein,
nimmt mit heiBem Ether auf und 148t nach Einengen kristallisieren. Ausb. 359 mg (30%) farb-
loses Diepoxid 5b vom Schmp. 161 —-162°C. — IR (KBr): 3280 cm~! (OH). — UV (Ethanol):
Endabsorption. — 'H-NMR (CDCly): & = 0.8—2.6 (m, 12H, 6CH,), 2.85 (s, breit, austausch-
bar, 2H, 20H), AB-System bei 8, = 4.53 und 83 = 4.27 (J/ = 12.6 Hz, 4H, 20CH,), 4.95 (s,
2H, 9-H, 11-H). — BC-NMR (CDCly): & = 20.86 (1, 2CH,), 26.03 (1, 2CH,), 31.62 (t, C-2,
C-7), 59.50 (t, 2CH,0OH), 65.19 (s, C-1, C-8), 86.79 (d, C-9, C-11), 136.02 (s, C-12, C-13). — MS:
m/e = 250 M* -~ H,0, 2%), 232 (9), 221 (12), 203 (60), 193 (39), 175 (79), 163 (38), 147 (66),
122 (49), 105 (79), 91 (81), 79 (79), 67 (80), 55 (100).

CiHy05 (268.3) Ber. C62.67 H7.51 Gef. C 62.34 H 7.40

7. Bromaddition unter Bildung von 1,8—Dibrom-10-oxatricyclo[6.3.2.09” ! Jtrideca-12-en-12,13-
dicarbonsdure-diethylester (6a): 5.0 g (15.6 mmol) 1a in 100 ml Dichlormethan werden tropfen-
weise mit 2.7 g (16.9 mmol) Brom in 20 mi Dichlormethan versetzt. AnschlieBend riithrt man wei-
tere 15 min bei Raumtemp., entfernt das Ldsungsmittel und kristallisiert den Riickstand aus
Ether/Essigester um34). Ausb. 3.27 g (44%) 6a vom Schmp. 160 —161°C (Zers.). — IR (KBr):
1735 cm ~ ! (CO). — UV (Ethanol): Amax (12 ©): 217 nm (4.14). — H-NMR (CDCl3): 8 = 0.9-1.9
(m, 8H, 4CH,), 1.34 (t, J = 7 Hz, 6H, 2CHj,), 2.10—2.60 (m, 2H, 2HC - H), 2.90 - 3.30 (m,
2H, 2HC-H), 3.90 (s, 2H, 9-H, 11-H), 4.30 (q, / = 7 Hz, 4H, 20CH,).

Kern-Overhauser-Effekt:

Integral des Integral der o
Einstrahlung bei Singuletts bei OCH,-Protonen Ini,?nsuga_lislzuinlzil}}[me
3.90 ppm bei 4.30 ppm ’
- 36 mm3% 72 mm -
2.27 ppm 39 mm 72 mm 8%
1.47 ppm 41 mm 73 mm 14%

13C.NMR (CDClLy): & = 13.94 (g, CHj), 22.10 (t, C-3, C-6 oder C-4, C-5), 25.09 (C-4, C-5
oder C-3, C-6), 42.37 (t, C-2, C-7), 61.90 (1, OCH,), 64.18 (s, C-1, C-8), 68.27 (d, C-9, C-11),
135.44 (s, C-12, C-13), 164.62 (s, C=0). — MS: m/e = 478 (M™, 0.1%), 435 (M* - C,H,0,
6%), 399 (M* — Br, 17%), 353 (17), 325 (44), 319 (20), 273 (27), 245 (100), 217 (34), 173 (22), 145
(23), 91 (28), 77 (17), 55 (17).

C,gH,4Br,O5 (480.2) Ber. C45.02 H 5.04 Br33.28 Gef. C44.70 H 5.00 Br 32.93

8. Bromeliminierung aus 6a zu 1a: 1.0 g (2.1 mmol) 6a in 10 ml trockenem Ether werden mit
581 mg (8.9 mmol) Zinkstaub und 6.2 mg wasserfreiem Zinkchlorid unter starkem Riithren 45 min
unter RiickfluB erhitzt. Man filtriert mit Ether iiber bas. Aluminiumoxid (Akt.-Stufe I) und kri-
stallisiert den nach dem Eindampfen verbleibenden Riickstand aus Petrolether (30 —60°C) um.
Ausb. 285 mg (43%) 1a vom Schmp. 42°C.
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