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Tropon (1) ist Edukt eines praparativ brauchbaren Zugangs in die Reihe der C-2-funktionalisier-
ten syn-1,4-Tropilidendioxide (3, 6, 7). Nach hochselektiver HOCI-Addition an das syn-1,4-
Tropondioxid 3 (80— 85% 6f,7a-Chlorhydrin 21a) und (unselektiver) Reduktion gelingt liber den
2a-Alkohol 35a der Einstieg in die Reihe der C-8-funktionalisierten anti,anti-Tropilidentrioxide
(19, 33, 36).

Functionalised Dioxides (syn-1,4) and Trioxides (anti,anti) of Tropilidene

Tropone (1) is the starting material of a preparatively useful access to C-2 functionalised syn-1,4-
tropilidene dioxides (3, 6, 7). Upon highly selective HOCI addition to the syn-1,4-tropone dioxide
3 (80— 85% 6B,7a-chlorohydrin 21a) and an unselective reduction step an entry is opened via the
2a-alcohol 35a to the C-8-functionalised anti,anti-tropilidene trioxides (19, 33, 36).

Im Rahmen des in der vorstehenden Arbeit! skizzierten, primir auf die Synthese
polyfunktionalisierter Cycloheptane ausgelegten Programms sind die finf dort aufge-
fiihrten funktionalisierten Tropilidendioxide und -trioxide (I— N) zentrale Synthese-
bausteine. Davon sind drei (I, L, M) generell als Ketone und zugehorige epimere Alko-
holpaare zuginglich gemacht worden. Die Herstellung entsprechender Derivate der
noch ausstehenden Geriiste A/B (= K/N) ist Gegenstand dieser Mitteilung. Auch fiir
A/B sind die zugehé6rigen Grundgeriiste (X = CH,) bekannt; sie waren uiber unselektive
Oxidationsreaktionen nach aufwendigen Trennoperationen rein isoliert worden®%.
Beschrieben sind auch mehrere carbocyclische (iiberbriickte) Tropon-Analoge vom Typ

AY/BY (X = CO).
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syn-1,4-Dioxide (A)%

Der in Schema 1 formulierte Einstieg in die syn-1,4-Dioxid-Reihe (A) iiber die Epoxi-
dation von Tropon (1), aus 1,3,5-Cycloheptatrien leicht herstellbar”, mittels alkali-
scher Wasserstoffperoxid-Losung ¢ Weitz-Scheffer)® war unter folgenden Primissen
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Funktionalisierte Dioxide (syn-1,4) und Trioxide (anti,anti) des Tropilidens 1835

Schema 1

H Ac Toslp) CONHCgHg

sinnvoll: Der Angriff des HOO®-Nucleophils mufite in 1¥ — wie fiir zahlreiche Bei-
spiele belegt'® — selektiv an C-2 (C-7), im a,B,y,8-ungesittigten Keton 2 selektiv an
C-4 und zudem méglichst syn-spezifisch erfolgen. Erwartet wurde, daB die syn-/anti-
Konkurrenz (3 vs. 5) im Hinblick auf die fiir die Epoxidbildung vorteilhafte axiale Stel-
lung des Peroxidrestes und die Reversibilitdit der HOO®-Addition durch interne
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1836 W. Seppelt, Ch. Riicker, C. Kaiser und H. Prinzbach

H-Briickenbildung im syn-Addukt zugunsten von 3 entschieden wiirde!?. Prinzipiell zu
beriicksichtigen war die u.a. von Nozoe et al.!? mehrfach konstatierte Zersetzlichkeit
von 1 (und seiner Derivate) in alkalisch-wafirigem Medium, wobei hdufig — neben Po-
lymeren — benzoide Produkte isoliert wurden. Ein solches (Salicylaldehyd) entsteht
auch bei der Einwirkung von Kaliumperoxid (DMSO, 18-Krone-6-ether)'®. Derartige
(saure) Oxidationsprodukte diirften auch die Ursache dafiir sein, daB die Umsetzung
von 1 mit ca. 3fachem Uberschuf} einer methanolisch-wi4Brigen H,0,/NaOH-L8sung
(0°C) nach ca. 60— 70proz. Umsatz zum Stehen kommt, wobei der pH-Wert der L6-
sung bzw. die HOO®-Konzentration deutlich abgefallen ist'?. Laut DC-Kontrolle lie-
gen — schon nach geringem Umsatz — zwei (monomere) Hauptprodukte, das syn-1,4-
Diepoxid 3 [(1a,3a,5a,8¢)-4,9-Dioxatricyclo[6.1.0.0**Inon-6-en-2-on, Schmp. 105°C,
|Jsgrs21= 6.3, |Jor+s8] = 12.5,|J13458] = 3.5 Hz; ve_o = 1684 cm ™}, 8¢ =
199.8] und dessen — urspriinglich abweichend als 5 interpretiertes®® — Hydroperoxid
4 (zusammen ca. 60%) vor; eine dritte, spurenhafte Komponente ist als das von Mukai
et al.'® auf anderem Weg erzeugte Monoxid 2 bestitigt und wurde aus vereinigten Mut-
terlaugen isoliert. Im Kontrollversuch wird 2 deutlich rascher oxidiert als 1, wobei wie-
derum neben 3/4 das bekannte (s. Anmerkungen) anti-1,4-Dioxid § oder sein H,O,-
Addukt nicht nachweisbar sind. Um die bei unvollstindigem Umsatz aufwendigen
Trennoperationen zu vermeiden, wurde unter Aufrechterhaltung eines pH-Wertes von
11.0—11.5 und Verwendung von ca. 5 Aquivalenten Oxidationsmittel Totalumsatz an-
gestrebt — bei geringfiigiger Verringerung der Ausbeute an 3/4-Gemisch (50— 55%).
Reines 3 gewinnt man durch Sublimation (4 verliert H,0,), reines 4 durch Kristallisa-
tion aus methanolischer H,O,-Losung. In Acetonitril (CDCl;/[Dg]DMSO) ist 4 so be-
standig, daB die Aufnahme von NMR-Spektren keine Schwierigkeiten macht.

Fir das C,-symmetrische 3 ist einmal mehr? die 'H-NMR-spektroskopische Unter-
scheidung von dem wegen der raschen ae/ea-Inversion im Mittel C,-symmetrischen §
nicht zwingend. Die C,-Symmetrie im Spektrum von 4 beweist jedoch die syn-Anord-
nung. Zugunsten der B-Stellung der OH-Gruppe in 4 spricht, daB bei der Einwirkung
von fert-Butylhypochlorit in wéBrigem Aceton unter transannularer O-Uberbriickung
ein tetracyclisches Chlorhydroperoxid (analog 24a, R = OH) entsteht — wobei impli-
ziert wird, daB unter den Reaktionsbedingungen keine Epimerisierung an C-2 stattfin-
det. Bemerkenswert ist der Unterschied zwischen 3 und 4 in den |Jsg,s7| = |Js7+86 |-
Werten: Die sehr kleine Kopplung bei 4 (und dem 2,4-Dinitrophenylhydrazon von 3)
(<1 Hz) ist indikativ fiir die ,,offene* Bootkonformation (vgl. 3') mit quasi-aquatoria-
len Epoxidringen (vgl. A, X = CH, und die Rontgenstrukturanalyse fir B (X =
C(CHy),)*?), die sehr viel groBere bei 3 (6.3 Hz) firr eine erhebliche Gleichgewichtsbe-
teiligung des ,,geschlossenen* a,a-Boots 3''.

/ .
oA = L
0 o
\\0
3! 3"
(e.e) (a,a)
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Funktionalisierte Dioxide (syn-1,4) und Trioxide (anti,anti) des Tropilidens 1837

Die Verschiedenheit der beiden Molekiilseiten von 3, insbesondere die Nachbarschaft
der beiden Epoxidsauerstoffe zur Carbonylgruppe, versprach gute Chancen fiir eine
steuerbare (- bzw. B-)Reduktion. Die Empfindlichkeit der Epoxidringe, zumal solcher
mit benachbarter C=C-Doppelbindung, gegeniiber Metallhydriden schriankte aller-
dings die Auswahl der fiir eine systematische Studie in Frage kommenden Reagentien
erheblich ein. U.a. fallen die fiir stereoselektive Ketonreduktionen bewihrten ,,Selek-
tride*'® aus, welche in Kontrollexperimenten mit den Alkoholen 6a/7a Epoxid6ff-
nung bewirken. Versuche mit NaBH, abgestufter Komplexierung und damit auch abge-
stuften Raumanspruchs sowie mit LiAIH(OfBu),'” ergaben die in Tab. 1 aufgefiihrten
Epimerenanteile: Bis zu 95% 6a mit den sterisch wohl anspruchsvollsten Reagentien
und bis zu 41% 7a mit dem ,,kleinen* (?) NaBH,/THF/Cyclohexanol'®, Moglicher-
weise spielen Komplexierungsphinomene zwischen den Epoxidsauerstoffen und den
Metall-Ionen'® eine Rolle, wie sie in dhnlichen Situationen diskutiert werden®®. Da
sich 7a im Gegensatz zu 6a schon in schwach saurer Losung rasch zersetzt, geniigt es
zur Reinisolierung von 6a (91%), die Reaktionslosung kurzzeitig auf pH 6 zu bringen.
7a wird chromatographisch aus dem 57:41-Gemisch abgetrennt.

Tab. 1. Rel. Ausbeuten (%) der Reduktion von 3 mit NaBH, (A) und LiAIH(O¢Bu); (B)
A

A A A THF/ B

Ethanol Isopropylalkohol tert-Butylalkohol Cyclohexanol THF
6a 95 85 80 57 95
Ta 5 15 20 41 5

Der fiir die Konfiguration an C-2 typische Stabilitdtsunterschied zwischen 6a und 7a
manifestiert sich noch ausgepragter in den Acetaten 6b/7b und den Tosylaten 6¢/7¢,
von denen sich die 2B-Epimeren wiahrend der Herstellung zersetzten. Hingegen sind
beide Phenylurethane 6d/7d stabil. Samtliche Verbindungen 6/7 weisen sehr kleine
Js 6(J7 3)-Kopplungen auf und diirften bevorzugt als e,e-Boote (vgl. 3') vorliegen.
Dazu passen auch chemische Verschiebung und Kopplungsmuster des jeweiligen
2-H-Signals: Die in der a-Reihe (6) stirkere Abschirmung (A8 ca. 1.2 ppm, das axiale
2B-H gerit in den abschirmenden Bereich der Epoxidringe und der Doppelbindung)
und die groBere 2-H/1(3)-H-Kopplung (6.0—6.3 Hz fiir 6b—d, 2.5—4 Hz fiir 7a,d;
zugehorige Interplanarwinkel ca. 170 — 180 bzw. 20— 40°).

Bei dem erheblichen Anteil an Zersetzung ist die — nur in den Grenzen der Produktausbeuten
gesicherte — syn-Spezifitat bei der Oxidation von 1(2) essentiell fiir eine priaparative Verwertung

OCHy
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des Dioxids 3. Wie fragwiirdig die diesbeziigliche Prognose war, ergibt sich aus den Versuchen
mit dem Dihydrotropon 10. Unter gleichen Bedingungen entsteht rasch und quantitativ ein ca.
1:1-Gemisch der nicht getrennten cis-, trans-Bismethanol-Addukte 921, In rert-Butylalkohol fallt
als einziges Monomeres in 50— 60proz. Ausbeute das anti-Dioxid 11 an. U.a. der fiir den
AA'XX'-Teil (CH,CH,) ermittelte J, o-Wert von 12 Hz und das Fehlen einer grofien
Jax-Kopplung sprechen fiir die C,-Symmetrie. Dementsprechend weisen die IH—NMR-Spektren
der Derivate 12a,b/13 keine Symmetrie mehr aus.

Mit Bezug auf die unten anstehende HOX-Addition an die C = C-Doppelbindung in
3 seien kurz die Befunde der urspriinglich mit dem Ziel der Ringaufweitung zu 14
— und letztlich des Zugangs zum all-cis-Cyclooctatetraentetroxid®® — durchgefiihrten
Umsetzungen mit Diazomethan skizziert. Mit iiberschiissigem Reagenz (0°C, 36 h) iso-
liert man 45 — 50% 15 und 30— 35% 17. Auch bei Unterschufl an CH,N, werden neben
restlichem 3 nur 15/17 gefunden. Die CH;N,-Addition erfolgt demnach an 3/16 (?)
jeweils hochbevorzugt — die Stoffbilanz ist nicht vollstindig — von der Seite der
Epoxidringe, an 16 viel schneller als an 3, an 15 nicht mehr. cis-Dirigierend-kom-
plexierende Effekte von Heteroatomen (Epoxidsauerstoff?®, Aziridinstickstoff2®)
auf Azoalkane wurden schon mehrfach postuliert. Photolytisch (A = 280 nm, Hanau
Hg-Hochdruckbrenner, 0°C, Pyrexgefia) entsteht aus dem A'-Pyrazolin 17 quantita-
tiv das cis-Tris-a-homotropiliden 18. In letzterem ist die cis-Stellung aller drei Dreiringe
u.a. durch|Jy 5,14 = [J54452] = 5.2 Hz gesichert. Die B-Stellung der 3'-CH,-Gruppe
(8 = 2.84, CDCly) in e,e-15 (J5 6(J75) < 1 Hz) wird u.a. in der Kopplung von C-3' mit
13)-H (| *Jey 1.necaan | = 5.0 Hz) angezeigt. Solche heteroatomaren Dreibindungs-
kopplungen unterliegen einer Karplus-hnlichen Winkelabhangigkeit?”, wobei der ge-
messene Wert gut dem Interplanarwinkel zwischen 1(3)-H und axialer (160 — 180°),
nicht aber dquatorialer (80—-90°) C-2-C-3'-Bindung entspricht. Zugunsten der
B-stdandigen 3'-CH,-Gruppe in 17 (8 = 3.09, CDCl,) lassen sich hier nicht explizit er-
lauterte Modellvergleiche anfithren?®.

0

¢0
- — 3 —_—
14 / /
10 o]

16 17

anti,anti-Trioxide (B) 6

In syn-Diepoxycycloalkenen wie A (X = CH,) verlauft die Epoxidierung mit Persiu-
ren in der Regel anti-selektiv, indes auch unter speziellen Vorkehrungen derart lang-
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sam, daB Konkurrenzprozesse dominieren*>*"? Die zusitzliche Carbonylgruppe in
3 1Bt diesem Zugang zum anti,anti-Trioxid 19 noch weniger Chancen — was experi-
mentell bestatigt wurde (maximal 3% 19/20). Aussichtsreicher schien die Route iiber
die 6B,7a-Halogenhydrine 21a,d°%, nachdem 3 in Vorversuchen rasch und ohne sicht-
liche Zersetzung Brom und auch HOCI bzw. HOBr addiert hatte. Dabei ging die Er-
wartung dahin, dall — anders als im 2a-Alkohol 6a — der Angriff auf 3 bevorzugt
von der Seite der Epoxide (B) erfolgen wiirde. Die Umsetzung mit ferz-Butythypochlorit
(Schema 2) verlauft unter Standardbedingungen (Aceton/Wasser 1:1)°" in der Tat

Schema 2
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hochselektiv: Bei der Hochfeld-'"H-NMR-Analyse des extraktiv in iiber 90proz. Aus-
beute isolierten 6ligen Rohprodukts wird neben dem gesuchten 6f,7a-Chlorhydrin 21a
(80— 85%) nur wenig (ca. 5%) einer zweiten Komponente sichtbar, die durch die Spek-
tren als 24a, das Halbacetal des 6a,7B-Chlorhydrins 22a, identifiziert ist. Zur Charak-
terisierung wurde 21a in kleinen Mengen durch Kurzwegdestillation gereinigt und zum
Acetat 21b (6lig) bzw. Phenylurethan 21¢ (kristallin) derivatisiert. Aus der methanoli-
schen Losung von 21b (nicht 21a) scheidet sich das CH;OH-Addukt 27b kristallin ab.
Bei der Umsetzung von 3 mit N-Bromsuccinimid (Wasser/Dioxan 1:1, 0°C, Spur
Toluolsulfonsiure)*? entsteht bei vergleichbar hoher Gesamtausbeute (80 —90%) ein
ca. 3:5:1-Gemisch an 21d/24¢ und Dibromid 23; in Eisessig dndern sich die Verhalt-
nisse nicht entscheidend (21e:24d:23 ca. 4:2:3). 21d wird lber das chromatogra-
phisch leichter trennbare Gemisch der Acetate 21e/24d rein gewonnen.

Die durch die Folgereaktionen strukturell gesicherten Halogenhydrine 21a(d)
(J6,7 = 9.0 (8.5) Hz) und ihre Derivate sind durch die H/H-Kopplungskonstanten von
den Isomeren 22 nicht eindeutig unterschieden. Abzusehen ist, dafl neben den favori-
sierten 6e,7e- auch 6a,7a-Konformationen erheblich am Gleichgewicht beteiligt sind *¥.
Letztere dominieren erwartungsgemaB im Falle des Dibromids 23 (Js; = 4.0 Hz)*?.
Zweifelsfrei sind hingegen die im Abgleich mit 25a— ¢ und 34a,b vorgenommenen 'H-
NMR-Analysen der (1o,20,40,50,6¢,70,90)-3,8,10-Trioxatetracyclo[4.3.1.0>%.0™]-
decane 24, wobei zum Vergleich auch die analogen 2B,4B- bzw. 7B,9B-Geriiste" zur
Verfiigung standen.

Trotz der in 21a,d eher giinstigen konformativen Situation scheitert die Epoxidcycli-
sierung zum anti,anti-Trioxid 19. Beide Halogenhydrine reagieren bei Raumtemperatur
rasch mit diversen wenig nucleophilen Basen — KOH/fert-Butylalkohol, Kalium-tert-
butylat/rert-Butylalkohol, DBN oder DBU in ferr-Butylalkohol oder Acetonitril. Aus-
nahmslos fillt aber (bei 1 Aquiv. Base quantitativ) eine wasserlosliche zihpolymere
Masse aus. Das unter den gegebenen Bedingungen bestandige 19 findet sich nach wie-
derholter Extraktion mit den hierfliir guten Losungsmitteln Methylenchlorid oder
Ethylacetat auch nicht spurenweise. Vermutlich wird, wie in ahnlichen Fallen®®, die
Cyclisierung zu 19 wegen der syn-Orientierung von Epoxidsauerstoff und X©-
Abgangsgruppe derart behindert, daB Epoxidwanderung und Polymerisation (iiber
26 ?) rascher sind. Wird die Bildung von 26 unterbunden, bleibt Polymerisation aus. So

X X

o
0 0 0 0% A0 O o o

X

\

0% 0
26
setzt sich 21a mit Sproz. methanolischer KOH-Losung (ca. 1.5 Aquivv.; 20°C) zu zwei
parallel auftretenden (DC), nach Totalumsatz in 47- bzw. 45proz. Ausbeute isolierten
kristallinen Verbindungen der Zusammensetzung CsH;,0Os (- HCl, + CH,;0H) bzw,

CyH,5sClO¢ (+ 2 CH;0H) um (Schema 3). Erstere (und ihr Acetat) sind als 24e(f) auf-
geklart. Fir das zweifache Methanoladdukt (bzw. sein Triacetat) folgt aus der
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'"H-NMR-Analyse zweifelsfrei die Epoxycycloheptan-Struktur 31a(b) mit jeweils quasi-
aquatorialen (axialen) Substituenten an C-2 und C-3 (C-4 und C-5) und einer H-Briicke
zwischen 4-OH und O-8 (J, o4 = 9.5 Hz; CD;CN), womit auch das Ausbleiben einer
Epoxidbildung in 31a verstindlich wird. Unter gleichen Bedingungen entstehen auch
aus 21d nur 24e und 31c¢, in dhnlichen Anteilen. Offensichtlich sind in Methanol die
Halbacetale 27a,¢/29a,¢ produktbestimmend mit dem anti,anti-Trioxid 28 als
wahrscheinlichem?”, und den anti-Dioxiden 30a,c als moglichen Intermediat(en). 19
wandelt sich im gleichen Medium rasch in 24e um.

Schema 3

21abd —

Zugunsten der fiir das Scheitern der Epoxidbildung in den 68,7a-Halogenhydrinen
21a,d vorgebrachten Argumente lassen sich die Kontrollexperimente mit dem
6a,7p-Bromhydrin 22d anfithren: Aus diesem in Losung nicht erkennbaren Gleich-
gewichtspartner entsteht — bei der Einwirkung von DBN (Acetonitril, 60°C) auf das
Halbacetal 24¢ — einheitlich das bekannte cis-Triepoxyketon 20", In 5proz. methano-
lischer KOH-L&sung (60°C) hingegen entsteht allein (DC) der Diepoxyether 25a(b)
(85% isoliert); unter gleichen Bedingungen werden aus 23 90% 25¢ gewonnen, mit den
aus 22d/23 resultierenden 2B-Hydroxyhalbacetalen (vgl. 27) als Vorstufen. 20 ist bei
der Reaktion des schwer trennbaren 4: 3-Gemischs 21d/24¢ mit DBN das einzige mo-
nomere, durch Filtrieren einfach isolierbare Produkt. Dieser alternative Zugang zu 20
wiirde konkurrenzfihig?, wenn sich die Ausbeute an Halogenhydrin 22 (bzw. an zuge-
horigem Halbacetal 24) deutlich steigern liefle (evtl. mit N-Iodsuccinimid).
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Schema 4

21a —

35 36 a b 37

In die anti,anti-Triepoxyreihe (33, 19, 36) fithrt schlieflich der Umweg iiber die Re-
duktion von 21a zum 2a-Alkohol 35a, Epoxidcyclisierung zu 36a und Oxidation zum
Keton 19 (Schema 4). Dabei muf} allerdings der Nachteil in Kauf genommen wer-
den, daB auch mit den laut Tab. 1 fiir den B-Hydridangriff giinstigen Reagentien
(NaBH,/Ethanol, LiAIH(O¢Bu);/THF) bei — nicht optimierter — 70proz. Ausbeute
(schwer hydrolysierbare Boratester?)® nur ein ca. 1: 1-Verhiltnis der epimeren Alko-
hole 32a/35a erzielt wird, die zudem nicht getrennt werden konnten. Nach Acetylie-
rung zu 32b/35b lieBen sich kleine Proben durch PSC rein gewinnen und die Alkohole
32a/35a daraus freisetzen. 'H-NMR-Charakteristika sind die 2-H-Verschiebung [in
35a(b) deutlich kleiner als in 32a(b); vgl. 6a(b)/7a(b)], die durchweg sehr groB3en
Js -Kopplungen von 11 —12 Hz sowie die J; 5/ J,;-Verhiltnisse von ca. 1 bei 32a(b)
und ca. 0.5 bei 35a(b). Bei der Einwirkung von 5proz. methanolischer KOH-Losung
auf das Rohgemisch 32a/35a entstehen, viel langsamer als bei 21a,d, ausreichend
rasch bei 60°C, zwei (ca. 1:1, insgesamt 92%) chromatographisch verlustfrei getrenn-
te, kristalline Verbindungen: Der 8a-anti,anti-Triepoxyalkohol 36a und der als Fol-
geprodukt von 33a erwartete Diepoxyether 34a. Vor allem die gegeniiber 33a
(85.4 = 4.53) starke Abschirmung von 8-H (8 = 2.97) ist ein Indiz, daf} 36a (wie auch
36b) hauptsichlich als e,e,e-Boot mit dquatorialer OR-Gruppe vorliegt (36'). Die in
36a besonders reizvolle, weil siebenfach entartete Epoxidwanderung ist an die
a,a,a-Konformation 36’ gebunden und diirfte ~ komplexierend — stabilisierende Ef-
fekte im Hydroxylat-Salz einmal ausgeschlossen — nur unter drastischen Bedingungen
(nach Markierung) observierbar sein.
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X 0/0
) - X
o 33 36
i L] " "
33 (36) 33(36) x| oR H
(e,ee) (a,a,a) Y[ H OR

Mit CrO;/Pyridin, CH,CL" oder RuQ,/NalO," wird 36a zu 19 oxidiert (vco
= 1728 cm ™}, 8c.o = 200.5). Dessen Schmp. liegt mit 169°C zwischen dem des
syn,syn-(>245°C) und des syn,anti-Isomeren (104°C)". Bei der Reduktion von 19 mit
dem ,,kleinen* (?) NaBH,/THF/Cyclohexanol-Reagenz (vgl. Tab. 1) wird neben 20%
36a der kristalline 2B-Alkohol 33a in 75proz. Ausbeute zuginglich. Die fir letzteren
(und sein Acetat 33b) in den Kopplungsverhiltnissen (Jy 245y € 1, J7569 = 3.5 Hz)
manifestierte e,e,e-Konformation mit axialer OH-Gruppe (33') bietet die Vorausset-
zungen fiir die rasche Uberbriickung zu 34a; in KOH/Methanol (5%} erfolgt diese bei

Raumtemperatur spontan.

Anmerkungen

Vor allem im Zusammenhang mit der generell sehr verschiedenen Stabilitdt der epi-
meren Diepoxyalkohole 6a/7a und 332/36a (vgl. 3/5, 12/14 und 17/18 in Lit.") bzw.
der von Paquette et al.”® an analogen Carbocyclen studierten Frage nach der Interven-
tion bzw. nach Nachweis und Isolierung der je nach Epoxidorientierung eventuell
homokonjugativ stabilisierten Kationen®® waren auch die zu 3/6(7) analogen anti-1,4-
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0
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Dioxide 5/8 gefragt'®. Der ausgehend von 2 tiber den 2a-Alkohol 38 realisierte Zu-
gang ist indes weder bei der Reduktion von 2 (NaBH,/Ethanol, neben 38 vergleichbare
Mengen an 2B-Alkohol) noch bei der Epoxidierung des sehr zersetzlichen Alkoholge-
mischs (je 15—20% 6a/8a) selektiv. Fiir § und 8b werden deshalb im Exp. Teil ohne
Details die zum Vergleich wertvollen physikalischen Daten aufgefithrt, zumal das Vor-
haben, 2 durch Isomerisierung von 40 (Oxid des ,,maskierten Tropons* 39)*? mit gerin-
gerem Aufwand bereitzustellen, ohne Erfolg blieb: Bei Ag®-Katalyse entsteht nur 41,

die aussichtsreichere Gasphasenthermolyse verbietet sich wegen der Zersetzlichkeit von
228

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi-
schen Industrie unterstiitzt. Zu danken haben wir auch der BASF Aktiengesellschaft sowie der
Deutschen Shell AG fur die groBziigige Uberlassung von Ausgangsprodukten, Herrn Dr.
J. Worth und Herrn Dr. D. Hunkler fir MS-/NMR-Messungen.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Gerit nach Tottoli (Fa. Biichi), nicht korrigiert. — Elementaranalysen: Analy-
tische Abteilung des Chemischen Laboratoriums Freiburg i. Br. — IR: Perkin-Elmer 457. — 'H-,
13C.NMR: Varian EM 390, Bruker HX 180 R, WM 250, HX 360, WM 400 (815 = 0; die mit *
gekennzeichneten Zuordnungen sind vertauschbar). — MS: Finnigan MAT 44 S,

Oxidation von 1: Die Losung von 10.6 g (0.10 mol) frisch destilliertem 1 in 450 ml reinem
Methanol versetzt man langsam bei 0°C mit 25 ml 8proz. Natronlauge. Anschlieend tropft man
wihrend 60 min 20 ml 85proz. H,0, (ca. 0.5 mol)/20 ml Methanol unter Riihren zu (Temperatur
soll 5°C nicht iibersteigen) und beldft den Ansatz iiber 7 h bei 0°C, wobei man alle 30 min den
pH-Wert der rétlichen Losung mit 8proz. Natronlauge auf 11.0—11.5 einstellt. Die Reaktion
wird diinnschichtchromatographisch (Kieselgel, Ethylacetat/CCly 1:1) verfolgt: Rg (1) = 0.35
(UV, 354 nm), Rg (3) = 0.5 (KMnO,), Rg(4) = 0.75(UV, 254 nm), Rg (2) = 0.8 (UV, 254 nm).
Nach weiteren 12 h bei Raumtemp. ist 1 vollig verbraucht. Die nun hellrote Losung wird mit
250 ml Wasser verdiinnt und 5mal mit 400 ml CH,Cl, extrahiert. Man trocknet die org. Phase
iber Na,SO,, engt i. Vak. bei 30°C scharf ein und 16st den dligen Riickstand in 30 ml Ethylacetat.
Beim Einengen scheidet sich ein Festprodukt (u.a. 3/4) ab. Dieses wird in 30 ml CHCl; (weit-
gehend) geldst. Das Filtrat wird eingeengt, der Riickstand aus 10 ml Ethylacetat kristallisiert.
Laut 'H-NMR (CD4CN) liegt ein ca. 1:1-Gemisch von 3 und 4 vor; 7.5—-8.0 g (ca. 50%). Die
Mutterlauge enthalt noch 5~ 10% 3/4. Keton 3 erhilt man rein durch Sublimation eines beliebi-
gen Gemischs von 3/4 bei 80°C/1 Torr. Zur Reinisolierung von 4 gibt man zur Lésung von 1.0 g
eines Gemischs 3/4 in 3 ml Methanol 0.2 ml 8proz. Natronlauge und 0.5 ml 85proz. H,O,-Lésung
und 148t bei 0°C kristallisieren: 800 mg feine Nadeln.

(1a,3a,5a,8a)-4,9-Dioxatricyclof6.1.0.0°°Jnon-6-en-2-on (3): Farblose Kristalle, Schmp.
105°C (Ethylacetat). — IR (KBr): 3050, 3020, 2995, 1684 (C=0), 1210, 1055, 940, 880, 705
em~ ' — 'H-NMR ([Dg]Aceton, 100 MHz): 8 = 6.31 (m, 6(7)-H), 3.98 (m, 1(3)-H), 3.64 (m,
58)-H); |y 3 + Jsgl= 3.5,1Jy5 + Jagl= 45,1056 + Js 7] = 6.3,|Js7 + Jsg| = 12.5Hz. -
13C.NMR (CDCly/[Dg]DMSO): & = 199.8 (C-2), 130.8 (C-6(7)), 64.1 (C-1(3)), 50.5 (C-5(8)).

C;HgO; (138.1) Ber. C60.87 H 4.38 Gef. C60.64 H4.54

Aus 3 gewinnt man konventionell ein 2,4-Dinitrophenylhydrazon in quantitativer Ausb.:
Schmp. 146°C (Zers.). — IR (KBr): 3450, 1618, 1595, 1428, 1340, 1319, 1140, 836 cm~!. —
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'H-NMR (CD;CN, 250 MHz): & = 7.96, 7.35, 6.90 (3H), 6.10 (br. s, 6-, 7-H), 4.24 (d, 1-H*),
4.15(d, 3-H*), 3.74 (m, 5-H**), 3.53 (m, 8-H**); J; ¢ = Jy35 = 4.0, Jsg = Jy5 = 1.0 Hz.
Cy3HN4Og (318.2) Ber. C49.06 H3.17 Gef. C 49.00 H 3.38

(1a,2¢,3a,50,8a)-2-Hydroperoxy-4,9-dioxatricyclo[6.1.0.0°* Inon-6-en-2-0l (4): Farblose Na-
deln, Schmp. 90°C (Zers.). — IR (KBr): 3480, 3390, 3030, 3000, 1440, 1420, 1380, 1275, 1125,
1070, 1030, 995, 970, 850, 790 cm~!. — 'H-NMR (CD,CN): 8 = 5.94 (br. s, 6(7)-H), 3.58 (d,
1(3)-H), 3.34 (d, 5(8)-H); | /35 + J35| = 4.0, Js 6 < 1 Hz. — 3C-.NMR (CDCl;/[Dg]DMSO):
8 = 127.5 (C-6(7)), 97.3 (C-2), 58.7 (C-1(3)), 48.3 (C-5(8)).

C,HgOs (172.1) Ber. C48.84 H4.68 Gef. C 48.63 H 4.64

pL-(12,3B,58,8a)-4,9-Dioxatricyclof6.1.0.0°*Inon-6-en-2-on (5)® (s. Anmerkungen): Farb-

lose Kristalle, Schmp. 31°C. — IR (Film): 1720, 1560, 1241, 1217, 1044, 1005, 870, 808 cm~'. —

'H-NMR (CDCl,, 250 MHz): 8 = 6.01 (m, 6(7)-H), 3.84 (m, 1(3)-H), 3.57 (m, 5(8)-H). -

BC.NMR (CDCLy): & = 200.0 (C-2), 128.9 (C-6(7)), 59.3 (C-1(3)), 50.5 (C-5(8)). — MS (70 eV):
u.a. m/e = 138 (M*, 23%), 109 (M* — 29), 81 (99), 66 (24), 53 (100), 39 (35).
C,HeO; (138.1) Ber. C60.87 H 4.38 Gef. C 60.57 H 4.65

NaBH Reduktion von 3

a) In Cyclohexanol/THF: Die Losung von 2.0 g (14.5 mmol) 3 und 4.0 g (40.0 mmol) Cyclo-
hexanol in 80 ml wasserfreiem THF wird bei 0°C mit 200 mg fein gepulvertem NaBH, versetzt und
bis zum Totalumsatz (2 h, DC) bei 20°C geriihrt. Es wird i. Vak. eingeengt und das dlige Rohpro-
dukt durch PSC an Kieselgel (CCl,/Ethylacetat 1:2) aufgetrennt: 1.15 g (57%) 6a (Rg ca. 0.35)
und 830 mg (41%) 7a (R ca. 0.2).

b) In Ethanol: Die Lésung von 2.0 g (14.5 mmol) 3 in 80 m! Ethanol wird bei 0°C mit 200 mg
NaBH, versetzt und 3 h intensiv geriihrt. Laut 'H-NMR-Analyse (360 MHz) liegen 6a/7a im Ver-
hiltnis 95: 5 vor. Durch Absenken des pH-Werts der Lésung auf 6 (mit 2 N HCI) wird 7a zerstort.
Nach Zugabe von 50 ml Wasser wird mit insgesamt 500 ml CH,Cl, extrahiert. Der laut DC ein-
heitliche Alkohol 6a (1.85 g, 91%) kann direkt weiterverarbeitet werden.

(1a,2a,3a,5a,8a)—4,9—Dioxalricyclo[6.1.0.0"5]non-6—en-2—01 (6a): Farblose Kristalle, Schmp.
102°C (Methanol). — IR (KBr): 3480, 2930, 1432, 1405, 1070, 996, 960, 834, 559 cm ~!. —
'H-NMR ([DglAceton): 8 = 5.97 (br. s, 6(7)-H), 4.9—-4.4 (br. s, OH), 3.4-3.2 (m, 2-, 1(3)-,
5(8)-H); |Js ¢ + J5s 7] < 1 Hz. — BC.NMR (CDCl3): & = 127.8(C-6(7)), 75.4(C-2), 60.0 (C-1(3)),
49.1 (C-58)); Jeagyu = 176, Jeaq = 150, Jesgn = 178, Jogm.u = 161 Hz.

C;HgO;5 (140.1) Ber. C60.00 H5.75 6a: Gef. C59.76 H 5.98
Ta: Gef. C59.76 H 5.95

(la,2e,3a,5a,8a)-4,9-Dioxatricyclof6.1.0. 0’ 'Jnon-6-en-2-ol-acetat (6b): 6 a wird konventionell
mit Acetanhydrid/Pyridin (1:2) acetyliert (100%). Farblose Kristalle, Schmp. 120°C (CCly). —
IR (KBr): 2995, 1755, 1439, 1370, 1224, 1040, 963, 912, 838, 821, 560 cm !, — '"H-NMR (CDCl,,
360 MHz): 8 = 5.98 (br. s, 6(7)-H), 4.46 (t, 2-H), 3.48 (dd, 1(3)-H, 3.44 (d, 5(8)-H), 2.20 (s,
CHy); Jy, = 6.3,J35 = 4.0,]Js6 + Js 7| < 1 Hz

CgH,(O4 (182.2) Ber. C59.34 H5.53 Gef. C59.14 H 5.62

(la,2a,30,5a,8a)-4,9-Dioxatricyclof6.1.0. 0’ 'Jnon-6-en-2-ol-(4-methylbenzolsulfonat) (6¢):
Die Lésung von 140 mg (1.0 mmol) 6a und 300 mg 4-Methylbenzolsulfonylchlorid in 4 ml wasser-
freiem Pyridin wird 12 h bei 20°C belassen. Man gieit auf 30 g Eis und extrahiert mit 200 ml
CH,Cl,. Die org. Phase wird mit 10proz. Schwefelsdure und wiafr. NaHCO;-Lésung gewaschen,
getrocknet (Na,SO,4) und i. Vak. eingeengt: 214 mg (73%) farbloses Festprodukt; Schmp. 93°C
(Methanol). — IR (KBr): 3010, 1594, 1490, 1445, 1360, 1190, 1180, 1090, 1007, 980, 965, 870,
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810, 670, 554 cm~!. — TH-NMR ([Dg]Aceton): & = 7.89 (AA’, 2H), 7.50 (BB, 2H), 6.00 (s,
6(7)-H), 4.04 (dd, 2-H), 3.6—3.4 (m, 1(3)-H, 5(8)-H), 2.46 (s, CH;); J, , = 6.0 Hz.
Cy4H 4055 (294.3) Ber. C57.13 H4.79 S10.89 Gef. C56.99 H4.91 S10.77

(1a,2a,3a,5a,8a)-4,9-Dioxatricyc[o[6.1.0.0"5]non-6-en-2-01-(N-phenylcarbamat) (6d): Die
Losung von 140 mg (1.0 mmol) 6a und 120 mg (1.0 mmol) Phenylisocyanat in 4 ml CHCl; wird
2 h unter RickfluB erhitzt. Nach Aufarbeitung 240 mg (93%) farblose Kristalle, Schmp. 200°C
(Benzol). — IR (KBr): 3282, 3125, 3070, 3050, 3008, 2975, 1723, 1597, 1544, 1442, 1316, 1227,
1213, 1057, 855 cm~!. — 'H-NMR ([Dg)Aceton, 180 MHz): 8 = 7.5—7.0 (m, SH), 6.00 (s,
6(7)-H), 4.45 (dd, 2-H), 3.52 (dd, 1(3)-H), 3.43 (d, 5(8)-H); Ji2=60,J35=4.5,J5¢=1Hz. —
13C.NMR ([Dg]Aceton): & = 128.7 (C-6(7)), 78.5 (C-2), 58.4 (C-1(3)), 49.3 (C-5(8)).

Cyi4H{3NO4 (259.3) Ber. C64.86 HS5.05 N 5.40 6d: Gef. C64.86 H 5.06 N 5.25
7d: Gef. C64.80 H4.95 N5.14

(1a,28,3a,5a,8a)-4,9-Dioxatricyclof6.1.0.0°Jnon-6-en-2-ol (1a): Farblose Kristalle, Schmp.
96°C (Ethylacetat). — IR (KBr): 3420, 2975, 2900, 1625, 1235, 1220, 1030, 945, 885 cm ™!, —
'H-NMR (CDCl;, 180 MHz): § = 6.06 (br. s, 6(7)-H), 4.58 (t, 2-H), 3.60 (dd, 1(3)-H), 3.40 (br. d,
5(8)-H), 2.22 (br. s, OHY; J; ; = J;5 = 4 Hz. — C-NMR (CDCl;): § = 129.1 (C-6(7)), 61.4
(C-2), 57.5 (C-1(3)), 49.7 (C-5,8).

(1a,28,3a,5a,8a)-4,9-Dioxatricyclof6.1.0.0°*Jnon-6-en-2-ol-(N-phenylcarbamat) (7d): Wie bei
6d: Farblose Kristalle, Schmp. 158 °C (Benzol). — IR (KBr): 3290, 3130, 2980, 1740, 1600, 1540,
1500, 1445, 1315, 1230, 1055, 795, 750, 690 cm ~!. — 'H-NMR (CDCl,, 180 MHz): 6 = 7.5- 7.0
(m, 5H), 6.07 (AA’, 6(7)-H), 5.66 (t, 2-H), 3.60 (dd, 1(3)-H), 3.33 (XX, 5(8)-H), 1.74 (br. s,
NH); J;; = 2.5, J55 = 4 Hz. — B C-NMR ([Dg]Aceton): & = 130.7 (C-6(7)), 68.9 (C-2), 57.6
(C-1(3)), 49.4 (C-5(8)).

pL-(1a,2a,38,58,8a)-4,9-Dioxatricyclo[6.1.0.0> Inon-6-en-2-ol-acetat (8b) (s. Anmerkungen):
IR (Film): 3010, 1740, 1370, 1231, 1038, 910, 825, 810 cm~!. — 'H-NMR (CDCl;, 250 MHz):
8 = 6.10 (m, 7-H), 5.86 (dd, 6-H), 4.84 (d, 2-H), 3.46 (dd, 3-H), 3.42 (ddd, 5-H), 3.37 (dd,
8-H), 3.30(m, 1-H), 2.22 (5, CH;); J; , = 4.7, J; 7 = 1.0, J,3 = 0, J35 = Js s = 4.0, Js ; = 1.0,
Jeqp =115, Jgg = 0.5, J;4 = 1.0Hz. - 13C-NMR (CDCl3): 8 = 170.5 (C=0), 129.6 (C-6)*,
127.2 (C-7)*, 74.0 (C-2), 58.0, 56.6, 50.2, 48.6 (C-1, -3, -5, -8), 21.0 (CH;). — MS (70 eV): u.a.
m/e = 139 (M* — 43, 100%), 122 (M* - 60), 111 (17), 81 (18), 43 (75).

CgH, 04 (182.2) Ber. C 59.34 H 5.53 Gef. C59.11 H5.30

pL-(1a,3B,58,8a)-4,9-Dioxatricyclo[6.1.0.0°Jnonan-2-on (11): Die Ldsung von 600 mg
. (5.6 mmol) 102!} in 25 ml tert-Butylalkohol wird nach Zusatz von 2 ml 8proz. Natronlauge und
3 ml 85proz. H,0,-Lésung bis zu volligem Umsatz (DC, 16 h) geriihrt (Rg (11) = 0.6, Ethyl-
acetat/CCl, 1:1). Man verdiinnt mit 50 m} Wasser und extrahiert intensiv mit insgesamt 500 ml
CH,Cl,. Nach Trocknen (Na,SO,) wird i. Vak. eingeengt und aus Ether kristallisiert: 420 mg
(54%); farblose Nadeln, Schmp. 98°C. — IR (KBr): 3010, 2960, 2930, 2910, 1713 (C=0), 1460,
1203, 990, 891, 841, 815, 630 cm~!. — 'H-NMR (CDCl3): & = 3.49 (m, 1(3)-H), 3.37 (m,
5(8)-H), 2.28 (m, 6a(7B)-H*), 1.77 (m, 6B(7a)-H*); J35 = Jg, = 4.5 Hz. — 13C.NMR (CDCly):
5 = 201.9 (C-2), 57.2 (C-1(3)), 55.2 (C-5(8)), 24.1 (C-6(7)).
C,HgO; (140.1) Ber. C60.00 H 5.75 Gef. C 60.64 H 4.54

2,4-Dinitrophenylhydrazon: Gelbliche Kristalle, Schmp. 132°C (Zers.). — IR (KBr): 3300,
1620, 1594, 1508, 1430, 1340, 1317, 1140, 905, 838, 745 cm ~!, — 'H-NMR (CDCl,, 250 MHz):
5 = 9.16, 8.37, 8.02 (3H), 3.80 (d, 1-H*), 3.61 (d, 3-H*), 3.49 (m, 5-H**), 3.39 (m, 8-H**),
2.5-2.1 (6a(7B)-H*), 1.5-1.2 (m, 6B(7a)-H*); J35 = J3; = 4.0 Hz.

Ci3H{pN4Og (320.3) Ber. C48.76 H3.78 N17.49 Gef. C47.87 H3.70 N 18.03
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pi-(1a,2a,3P,58,8a)-4,9-Dioxatricyclof6.1.0.0°°Jnonan-2-o! (12a): Die Losung von 300 mg
(2.15 mmol) 11 in 40 ml Ethanol wird unter Rithren mit 30 mg NaBH, versetzt. Nach 30 min ist 11
laut DC umgesetzt [Rg (11) = 0.6, R (12a) = 0.45, Rg (15) = 0.45, Ethylacetat]. Es wird mit
40 ml Wasser verdiinnt, mit 300 ml CH,Cl, extrahiert, nach Trocknen (Na,SO,) i. Vak. eingeengt
und das farblose Ol aus CCl,/CH,Cl; (3:1) kristallisiert: 285 mg (94%) farblose Kristalle,
Schmp. 68°C. — IR (KBr): 3340, 2990, 2950, 2900, 1425, 1240, 1045, 924, 839 cm ™!, —
'H-NMR (CDCl;, 250 MHz): 6 = 4.32 (m, 2-H), 3.34 (d, OH), 3.2 (m, 1-, 3-H), 3.0-3.15 (m,
5-, 8-H), 2.2-2.0 (m, 3H), 1.4 (m, 1H); J, , = 4.0, J, oy = 4.0 Hz.

C,H;0; (142.2) Ber. C59.14 H7.09 Gef. C58.92 H 6.94

pL-(1a,2a,3p,58,8a)-4,9-Dioxatricyclof6.1.0.0°>Jnonan-2-ol-acetat (12b): Die Losung von
200 mg (1.41 mmol) 12a und 1 ml Acetanhydrid/2 m! Pyridin 14t man 12 h bei 20°C stehen, engt
dann i. Vak. ein und filtriert iiber Kieselgel (20 g, Ethylacetat). Nach Einengen farbloses Ol, das
bei —60°C aus Ether kristallisiert: 220 mg (85%) farblose Kristalle, Schmp. =20°C. - IR
(Film): 2990, 2950, 1742, 1371, 1233, 1030, 734 cem”!. — 'H-NMR (CDCl,, 360 MHz): 6 = 5.31
(d, 2-H), 3.21 (m, 5-H), 3.14 (d, 3-H), 3.06 (m, 8-H), 3.03 (m, 1-H), 2.2 (s, CHj,), 2.26 — 2.06 (m,
3H), 1.4 (m, 1H); Ji5 = 5.0, Joy = 0, Jys = Jg; = 4.5 Hz. — MS (70 eV): m/e = 124
M* — 60, 6%), 113 (17), 95 (17), 81 (22), 67 (32), 43 (100).

pi-(1a,2a,3P, 58,8a)-Spirof4,9-dioxatricyclof6.1.0.0°Inonan-2,2 -oxiran] (13): Die Losung
von 140 mg (1.0 mmol) 11 in 1 ml wasserfreiem THF wird mit ca. 420 mg (ca. 10 mmol) Diazo-
methan in 5 ml Ether versetzt. Nach 4 h liegt laut DC nurmehr 13 (Rg = 0.75; Ethylacetat, lod-
bad) vor. Man engt i. Vak. ein, filtriert iiber eine Kieselgelsiule (15 g, Ethylacetat) und kristalli-
siert bei — 60°C aus Pentan; 140 mg (91%) farblose Nadeln, Schmp. 34°C. — IR (Film): 2990,
2935, 1454, 1440, 1422, 1261, 989, 961, 918, 834 cm ™', — 1I--I-NMR(CDCI,, 360 MHz): 6 = 3.17
(m, 8-H), 3.13 (4B, 3'-H), 3.11 (m, 5-H), 2.94 (d, 3-H), 2.89 (AB, 3'-H), 2.65 (dd, 1-H), 2.28 (m,
7a-H), 2.11 (m, 60-, 68-H), 1.66 (m, 78-H); J, 3 = 1.5, J; 5 = 4.5, J35 = 4.0, Js¢, = 4.0,
Jsep = 4.0, Joqg = 3.8, Jipg = 7.5, Jap = 5.0 Hz. — Die Zuordnung geht von der Annahme
aus, daB 13 bevorzugt in der Konformation mit axialer C-2/C-3'-Bindung vorliegt. — 13C.NMR
(CDCly): & = 58.5 (d), 56.6 (s, C-2), 55.2 (d), 54.4 (d), 54.2 (d), 49.4 (dd, C-3), 25.4,21.0. - MS
(70 eV): u.a. m/e = 125 M+ — 29, 2%), 123 (2), 111 (9), 109 (26), 107 (3), 95 (28), 81 (34), 67
(96), 55 (56), 41 (100).

Umsetzung von 3 mit Diazomethan: Die Losung von 414 mg (3.0 mmol) 3 in 3 ml THF und
Diazomethan [aus 4.0 g (18.7 mmol) N,4-Dimethyl-N-nitrosobenzolsulfonamid in 40 mi Ether
hergestellt) wird 36 h bei 0°C gehalten. Danach ist 17 in Form langer Nadeln auskristallisiert
(180—205 mg, 31 — 35%). Man filtriert die eingeengte Mutterlauge iiber eine Kieselgelsiule (50 g),
engt ein und kristallisiert aus Methanol: 205 — 230 mg (45 — 50%) 15. Wird mit einem Unterschuf}
an Diazomethan gearbeitet, so isoliert man neben restlichem 3 nur etwa gleiche Mengen an 15 und
17 (DC, 'H-NMR).

(1a,2a,3a,5a,8a)-Spiro[4,9-dioxatricyclo[6.1.0.0"5]non-6-en-2,2’-oxirtm] (15): Farblose Kri-
stalle, Schmp. 127°C (Methanol). — IR (KBr): 3075, 2950, 1435, 1259, 1101, 970, 817, 760, 585
em~!. — 'TH-NMR (CDCly): & = 5.92 (br. s, 6(7)-H), 3.63 (4B, 1(3)-H*), 3.41 (AB, 5(8)-H*),
2.84 (s, 3-H); Jy5 = Jgy = 4.0, Js6 = J; g < 1 Hz. — BC-NMR (CDCl;): § = 128.4 (C-6(7)),
60.8 (C-2), 56.0 (C-1(3)), 51.1 (C-3"), 49.7 (C-5(8)); Jegyu = 178, Joy g = 179, Jesgmu =
178, [Jcy 1 n+cy3ul = 5Hz. — MS (70 eV): u.a. m/e = 152 (M™*, 12%), 121 (M - 29), 109
(2), 107 (2), 105 (5), 95 (18), 81 (82), 68 (85), 65 (56), 53 (41), 39 (100).

CgHgO; (152.2) Ber. C63.15 H5.30 Gef. C62.96 H 5.34

DL-(1a,2a,4a,5a,6a,8a, 9a)-Spiro[10, 11-diaza-3, 7-dioxatetracyclof7.3.0.0>*.0>%]dodec- 10-en-
5,2"oxiran] (17): Schmp. 90°C (Zers.). — IR (KBr): 2980, 1540 (N = N), 1450, 1295, 1228, 1022,
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946, 905, 885, 778 cm ™. — 'H-NMR (CD,CN, 360 MHz): & = 4.86 (m, 9-H), 4.60 (m, 12a-H),
4.50 (m, 12b-H), 3.76 (dd, 8-H), 3.05 (dd, 2-H), 2.94 (dd, 6-H), 2.90 (m, 1-H), 2.80 (dd, 4-H),
2.88 (4B, ¥a-H), 2.78 (AB, ¥b-H); Jy, = 4.5, Jy4 = 4.5, Jy6 = 1.5, Jgg = 4.5, Jg, = 4.5,
Jig =9.0,J512, = Joizp = 2.2, Jy120 = 6.0, Jy 13 = 9.0, Jypa 13 = 17.0, J30 3 = 5.3 Hz.
CoHpN,0; (194.2) Ber. C 55.67 H5.19 N 14.43 Gef. C55.52 H5.32 N14.25

(la,2a,4a,5a, 7a,8a,9a)-Spirof6, 10-dioxatetracyclof7.1.0.0%%.0> "ldecan-8,2 oxiran] (18): Die
N,-gesattigte Losung von 250 mg (1.29 mmol) 17 in 10 ml Acetonitril/80 ml Ether wird bei 0°C in
einem PyrexgefaB belichtet (A = 280 nm, Hanau Q 81 Hg-Hochdruckbrenner). Nach Total-
umsatz (50 min) wird nur 18 (R = 0.85) sichtbar. Man engt i. Vak. ein und filtriert iiber eine
kurze Kieselgelsdule (Ethylacetat). Aus CCl,/Pentan (1:1) 205 mg (96%) farblose Kristalle,
Schmp. 98°C. — IR (KBr): 3062, 2995, 1420, 1300, 870, 832, 815, 750, 572 cm~!. — '"H-NMR
(CDCl4, 360 MHz): & = 3.51 (m, 1(5)-H), 3.28 (d, 7(9)-H), 3.09 (s, 3’-H), 1.61 (m, 2(4)-H), 0.83
(dt, 3a-H), 0.46 (dt, 3B-H); Jy g = 4.5, J334= 9.5, J5 35 = 6.0, J35,35 = 6.0, |1 3,141 = |5 445.2)
= 5.2Hz. - BC-NMR (CDCly): & = 56.6 (C-8), 55.0 (C-7(9)), 53.2 (C-1(5)), 52.8 (C-3), 15.5
(C-2(4)), 6.2 (C-3).

CyH, 405 (166.2) Ber. C65.05 H6.07 Gef. C64.89 H 6.08

Umsetzung von 3 mit tert-Butylhypochlorit: Die Losung von 2.0 g (14.5 mmol) 3 in 200 ml
Aceton/Wasser (1: 1) wird bei 0°C mit 2.0 g (18.4 mmol) tert-Butylhypochloritin S ml Aceton ge-
rithrt. Nach 5 h (Totalumsatz, DC, Ethylacetat/CCly 1:1, Rg (21a) = 0.55) engt man i. Vak. auf
die Halfte ein, extrahiert mehrfach mit insgesamt 500 m] Ethylacetat und trocknet iiber Na,SO,.
Der slige Riickstand enthilt laut '"H-NMR-Hochfeldspektrum neben 21a noch ca. 5% 24a. 2.5 g
(90%) farbloses O, das aus verschiedenen Losungsmitteln nicht kristallisiert werden konnte. 21a
wurde deshalb elementaranalytisch iiber die festen Derivate 21¢/27b charakterisiert.

pL-(la,3a,5a,6p, 7a,8a)-6-Chlor-7-hydroxy-4,9-dioxatricyclo[6.1.0.03'5}n0nan-2-0n (21a): IR
(CH,CL,): 3430, 3040, 3020, 2930, 1700, 1358, 1078, 1033, 965, 920, 810 cm~!. - 'H-NMR
(CDCl,, 360 MHz): 8 = 4.55 (dd, 7-H), 4.43 (dd, 6-H), 3.75 (dd, 5-H), 3.65 (dd, 3-H), 3.58 (dd,
8-H), 3.54(dd, 1-H), 3.18 (br.s, OH); J, 3 = 2.3, Jy g = J35 = 4.5, J5 4 = 1.5, J 7 = 9.0, J7 4 =
1.5Hz. - 13C-NMR(CDCI,): 8 = 200.0(C-2), 69.9 (C-7), 60.6 (C-6), 59.0, 58.1, 58.0, 57.7 (C-1,
-3, -5, -8).

pL-(la,3a,5a,68,7a,8a)-7-Acetoxy-6-chlor-4,9-dioxatricyclof6.1.0.0°*Jnonan-2-on (21b): Das
95:5-Gemisch 21a/24a wird wie iiblich acetyliert. Die Spur 24b kann chromatographisch (Kiesel-
gel, Ethylacetat/CCl, 1:2) abgetrennt werden. 21b ist ein Ol, das aus verschiedenen Lésungsmit-
teln nicht kristallisierte. ~ IR (CH,Cl,): 3000, 1746, 1700, 1370, 1220, 1039, 914, 792 cm ™!, —
'H-NMR (CDCl,, 360 MH2z): & = 5.58 (dd, 7-H), 4.47 (dd, 6-H), 3.68 (m, 3-, 5-H), 3.5 (m, 1-,
8-H), 2.04 (s, CH;); Js ¢ = 2.8, Jg; = 7.5, J; 3 = 3.0 Hz.

pi-(la,3a,5a,68, 7a,8a)-6-Chlor-7-(phenylcarbamoyloxy)-4,9-dioxatricyclof6.1.0.0°3 Jnonan-
2-on (21¢c): Aus 190 mg (1.0 mmol) 21a und 120 mg (1.0 mmol) Phenylisocyanat in 4 ml CHCl,;
4 h bei 50°C; 295 mg (95%) farblose Kristalle, Schmp. 193 °C (Benzol/CCl, 1:1). — IR (KBr):
3300, 1708, 1604, 1540, 1447, 1246, 1225, 1066 cm~'. — 'H-NMR (CDCly, 250 MHz2): 6 =
7.5-7.1 (m, SH), 6.79 (br. s, NH), 5.68 (dd, 7-H), 4.68 (dd, 6-H), 3.74 (dd, 3-H*), 3.7-3.6 (m,
5-,8-H), 3.64 (dd, 1-H*); J, 3 = 2.0, J35 = Jy; = 4.0, Js6 = 3.0, Jg; = 7.0, J;3 = 3.2 Hz.
Cy4H,CINO; (309.7) Ber. C 54.29 H3.91 Gef. C53.65 H 3.68

pi-(la,2a,4a,5a,6a, 7a,9a)-5-Chlor-3,8, 10-trioxatetracyclof4.3.1.0%%.0"%Jdecan-1-0ol  (241):
Farblose Kristalle, Schmp. 185°C (Methanol). — IR (KBr): 3420, 3020, 2955, 1394, 1227, 1220,
1027, 912, 870, 848, 786 cm ~ !~ TH.NMR (CD4CN, 180 MHz): & = 5.20 (s, OH), 4.36 (d, 5-H),
4.29 (dd, 6-H), 3.79 (d, 7-H*), 3.77 (d, 9-H*), 3.29 (d, 2-H), 3.25 (dd, 4-H); Jos = 4.0,
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Jas = 0.5, Jug = 1.5, Jys = Je7 = 0, Js¢ = 6.0, S5 = 3.0 Hz. — '>C-NMR (CD;CN):
8 = 99.5(C-1), 75.2(C-6), 54.8 (C-4), 54.6 (C-9), 52.7 (C-2), 50.5 (C-7), 49.7(C-6); Jc.o 1y = 182,
Jean = 188, Josyy = 160, Jegy = 160, Joqy = 198, Jogy = 194 Hz. — MS (70 eV): u.a.
m/e = 192 (M*, 19%), 190 (M*, 2), 155 (M* = ClI), 133 (7), 115 (53), 109 (91), 71 (100).

C;H,ClO4 (190.6) Ber. C44.12 H3.70 Gef. C44.02 H 3.60

pi-(la,2a,4a,5a,6a, 7a,9a)-5-Chlor-3,8, 10-trioxatetracyclof4.3.1.0>%.07-°Jdecan- 1-ol-acetat
(24b): Farblose Kristalle, Schmp. 143°C (Methanol). — IR (KBr): 2920, 2843, 1735, 1370, 1233,
1129, 1080, 1047, 1020, 990, 915, 847, 720 cm™~'. — 'H-NMR (CDCl,, 180 MHz): § = 4.47 (dd,
6-H), 4.45 (d, 9-H), 4.41 (dd, 5-H), 3.93 (d, 7-H), 3.83 (d, 2-H), 3.34 (dd, 4-H), 2.20 (s, CH,);
Jos = 40, Jys = 0.5, Jyg = 1.5, Jys = Jo7 = 0, Js5 = 6.0, /5 = 3.0 Hz. — PC-NMR
(CD,CN): & = 169.4 (C=0), 102.1 (C-1), 74.2 (C-6), 54.1 (C-4), 52.8 (C-9), 49.9 (C-2), 49.9
(C-7), 49.9 (C-6), 21.3 (CH3); Jeapn = 188, Jean = 190, Josu = 158, Jogu = 163,
Jeam =200, Jeoy = 202, Jou y = 131 Hz.

C4HgCIOs (232.6) Ber. C46.47 H3.90 Gef. C46.26 H 3.60

pL-(la,2a,3a,5a,6a,78,8a)-7-Chlor-2-methoxy-4,9-dioxatricyclo[6.1.0. 0**Inonan-2,6-diol-6-
acetat (27b): Bei Zugabe von 500 mg Methanol zu 200 mg 21b kristallisiert bei 0°C quantitativ
27b. Farblose Kristalle, Schmp. 85°C (Zers., Methanol). — IR (KBr): 3500, 3300, 3005, 2950,
2845, 1745, 1364, 1235, 1070, 1038, 931, 771 cm~!. — 'H-NMR (CD;CN, 180 MHz): & = 5.35
(dd, 6-H), 4.70 (dd, 7-H), 3.65 (m, 1-, 8-H), 3.56 (dd, 3-H), 3.48 (dd, 5-H), 3.25 (s, CH;), 2.03 (s,
CH,); Ji3 = 1.5, J35 = 4.5, J56 = 3.0, Jg 7 = 8.0, /3 = 2.5 Hz.
CioH{3ClOg (264.7) Ber. C45.38 H4.95 C113.40 Gef. C45.41 H5.03 C113.52

pr-(la,3a,5a,6a,78,8a)-6,7-Dibrom-4,9-dioxatricyclo[6.1.0. 0%*Inonan-2-on (23): Zur Losung
von 1,00 g (7.2 mmol) 3 in 40 ml CH,Cl, tropft man bei 0°C eine Losung von 1.2 g (7.5 mmol)
Brom in 12 ml CH,Cl,. Nach 1.5 h ist 3 vollig umgesetzt (DC, Ethylacetat/CCl; 1:1, R (3)
= 0.6, Rg (23) = 0.8 durch Anschwirzen, am Startfleck ist ein starker Polymerfleck zu sehen).
Nach Einengen i.Vak. wird der Riickstand iiber Kieselgel chromatographiert (200 g, Ethyl-
acetat/CCl, 1:1) und das amorphe Festprodukt aus CHCly/Pentan (1:1) kristallisiert: 1.08 g
(50%) farblose, lichtempfindliche Kristalle, Schmp. 145°C (Zers.). — IR (KBr): 2950, 1688,
1271, 1160, 908, 714, 683, 640 cm ~!. — 'H-NMR (CDCl;, 360 MHz): & = 5.05 (dd, 7-H), 4.87
(dd, 6-H), 3.94 (dd, 3-H), 3.76 (dd, 8-H), 3.72 (dd, 1-H), 3.61 (dd, 5-H); J; ; = 2.0, J, 3 = 4.5,
Jys = 4.0,J56 = 6.0,J57 = 0.8, Js7 = 4.0, J;5 = 4.5 Hz.

C;HgBr,05 (297.9) Ber. C28.22 H 2.03 Gef. C28.22 H1.86

Umsetzung von 3 mit N-Bromsuccinimid in Wasser/Dioxan: Der Lésung von 2.0 g (14.5 mmol)
3 in 200 m] Dioxan/Wasser (1: 1) werden bei 0 °C eine Spatelspitze p-Toluolsulfonsdure und dann
portionsweise 3.2 g (18.0 mmol) N-Bromsuccinimid zugeriihrt. Nach 12 h ist 3 verbraucht [DC,
Ethylacetat/CCl 1:1, Rg (3) = 0.65 (KMnO,), man erkennt 23 (R = 0.8), 21d und 24c
(Rg = 0.55)]. Es wird i. Vak. auf ca. die Hilfte eingeengt, mehrfach mit insgesamt 800 ml Ethyl-
acetat extrahiert, getrocknet (Na,SOy4) und i. Vak. eingeengt. Man chromatographiert den &ligen
Riickstand iiber Kieselgel (360 g, Ethylacetat/CCl, 1:1): 340 - 380 mg 23 (8 ~9%) und 2.4~2.6 ¢
(70— 76%) Gemisch 21d/24¢ (2: 3). Wiederholte Kristallisation aus Ethylacetat liefert reines 24c¢.
21d gewinnt man vorzugsweise durch alkalische Verseifung seines Acetats 21e (aus 3 mit NBS/
Eisessig).

pL-(1a,3a,5a,68, 7a,8a)-6-Brom-7-hydroxy-4,9-dioxatricyclof6.1.0.0°*Jnonan-2-on (21d): Als
reines Ol durch Verseifen (katalyt. Mengen NaOCH4/MeOH) von 21e (90%). — IR (Film): 3450,
1693 (C=0), 1355, 1064, 1032, 915, 875, 721 em~!. — 'H-NMR (CDCl,, 360 MHz): 8 = 4.64
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(ddd, 7-H), 4.47 (dd, 6-H), 3.84 (dd, 5-H), 3.66 (dd, 3-H), 3.59 (dd, 8-H), 3.55 (dd, 1-H), 2.88
(br.s, OH); J; 3 = 2.0, Jy g = Jy5 = 4.5, Js6 = 1.8, Jg; = 8.5, Jy5 = 2.0, /o = 3.5 Hz.

pL-(la,2a,4a,5a,6a, 7a,9a)-5-Brom-3,8, 10-trioxatetracyclof4.3.1. 4.0 ldecan-1-0l  (24c¢):
Farblose Kristalle, Schmp. 175°C (Zers.). — IR (KBr): 3480, 3020, 1223, 1020, 921, 870, 841, 729
em™', — 'TH-.NMR (CD;CN, 360 MHz): & = 5.55 (br. s, OH), 4.37 (br. d, 5-H), 4.31 (dd, 6-H),
3.88 (d, 7-H), 3.80 (d, 9-H), 3.42 (dd, 4-H), 3.32 (br. d, 2-H); J, 4 = 4.0, Jp5 = 1.0, J, 5 = 0,
Jag = 1.5,J56 = 6.0,J55 = 0.5,J;9 = 3.0 Hz.
C;H,BrO, (235.0) Ber. C35.77 H 3.00 Br 34.00 Gef. C 35.62 H 2.92 Br33.78

pL-(la,2a,4a,5a,6a,7a,9a)-5-Brom-3,8, 10-trioxatetracyclof4.3.1.0°%. 07'9jdecan-1-ol-acerar
(244d): Aus Ethanol farblose Plattchen, Schmp. 140°C. - IR (KBr): 2920, 1748, 1367, 1242,
1134, 1080, 1042, 862, 843 cm~!. — 'H-NMR (CDCl;, 180 MHz): 8 = 4.44 (d, 9-H), 4.43 (dd,
6-H), 4.37 (br. d, 5-H), 4.00(d, 7-H), 3.83 (br. d, 2-H), 3.48 (dd, 4-H), 2.13 (s, CH3); J, 4 = 4.0,
Jys = 0.5, Jus = Jg7 = 0, Jyg = 1.5, Js¢ = 6.0, J;9 = 3.0 Hz. — 3C-NMR (CDCl;):
8 = 169.4 (C=0), 102.1 (C-1), 74.2 (C-6), 54.3 (C-4), 52.7 (C-9), 51.0 (C-7), 50.2 (C-2), 38.2
(C-5), 21.3 (CH3); Jeon = 187, Jeapy = 192, Jesy = 161, Jegpy = 160, Joqy = 161,
Jeon = 201, JCH3,H = 130 Hz.

CyHgBrOs (277.1) Ber. C39.01 H3.27 Gef. C38.79 H 2.98

Umsetzung von 3 mit N-Bromsuccinimid in Eisessig: Die Ldsung von 2.0 g (14.5 mmol) 3 in
40 ml Eisessig versetzt man portionsweise mit 3.2 g (18.0 mmol) N-Bromsuccinimid. Nach 12 h ist
3 laut DC (Ethylacetat/CCl, 1:2, Rg = 0.4) verbraucht. Es sind 23 (Ry = 0.6), 21e (R = 0.45)
und 24d (R = 0.25) zu erkennen. Bei der Chromatographie iiber Kieselgel (500 g, Ethylacetat/
CCl, 1:2) eluiert man 1.25 g (29%) 23, 1.72 g (43%) 21e und 800 mg (20%) 24d.

pL-(la,3a,5a,68, 7a,8a)—7-Acetoxy-6-brom-4,9-dioxatricyclo[6.1.0.07'jjnonan-2-on (21e): Farb-
loses Ol. Es wurde als kristallines 27d analysiert. — IR (Film): 1750, 1701, 1372, 1220, 1021, 986,
918, 789, 762 cm ™ !. — 'H-NMR (CDCl,, 360 MHz): 8 = 5.70 (dd, 7-H), 4.54 (dd, 6-H), 3.77 (dd,
3-H), 3.68 (dd, 5-H), 3.64 (dd, 8-H), 3.60 (dd, 1-H); J; 3 = 2.0, Ji 5 = J;5 = 4.5, Js4 = 4.0,
Je7=6.5,J,5 = 3.5Hz.

pi-(1a,2e,3a,50,6a,78,8a)-7-Brom-2-methoxy-4,9-dioxatricyclof6. 1.0.0°° Jnonan-2, 6-diol-6-
acetat (27d): 200 mg 21e werden mit 500 mg Methanol versetzt. Bei 0°C kristallisiert 27d quantitativ
aus. Farblose Kristalle, Schmp. 102°C (Zers.). — IR (KBr): 3500, 3300 (OH), 3000, 2940, 2830,
1740, 1230, 1065, 1034, 928, 730 cm~!. — 'H-NMR (CD;CN, 250 MHz): § = 5.21 (dd,
6-H), 4.63 (dd, 7-H), 4.24 (s, OH), 3.51 (d, 1-H), 3.44 (dd, 8-H), 3.40 (d, 3-H), 3.38 (s, CH,), 3.06
(dd, 5-H), 2.11 (s, CHy); J3 5 = 4.8, Js 4 = 7.0, Jg7 = 12.0, J15 = 3.5, Jg, = 4.0 Hz.
C,oH3BrOg¢ (309.1) Ber. C 38.86 H 4.24 Br25.85 Gef. C 38.73 H 4.25 Br 26.00

Umsetzung von 21a mit KOH/Methanol: Die Lésung von 953 mg (5.0 mmol) 21a in 8 ml Sproz.
methanolischer KOH-Losung (ca. 7 mmol) wird bei 20°C 24 h gerithrt [Totalumsatz, DC, Kieselgel,
Ethylacetat/CCl, 1:1, Rg (21a) = 0.6, Ry (24e) = 0.5, Rp (31a) = 0.2). Man versetzt mit 20 ml
Wasser, extrahiert 2mal mit je 300 ml Ethylacetat, trocknet (Na,SO,), engt i. Vak. ein und chroma-
tographiert den Riickstand (laut DC zwei Komponenten) iiber Kieselgel (150 g, Ethylacetat): 435 mg
(47%) 24e und 530 mg (42%) 31a.

DL-(1a,2a,4a,5a,6a,7a,9¢)-1-Methoxy-3,8, 10-trioxatetracyclof4.3.1.0>%.0" 9jdecan-5-ol
(24e): Farblose Kristalle, Schmp. 144 °C (Methanol). — IR (KBr): 3460, 3040, 2980, 2940, 1242,
1223, 1070, 1035, 1010, 850, 842 cm~'. — 'H-NMR (CD;CN, 180 MHz): & = 4.17 (dd, 6-H),
4.10 (dd, 5-H), 3.72 (4B, 7-H*), 3.65 (d, OH), 3.64 (AB, 9-H*), 3.40 (s, CH;), 3.17 (dd, 2-H),
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2.92 (dd, 4-H); Jo4 = 4.0, Jy5 = 1.0, Jy5 = Jgq = 0, Jyg = 1.5, Js6 = 6.5, J39 = 3.5,
Json = 5.0 Hz.

CgHyOs (186.2) Ber. C51.61 H 5.41 Gef. C51.40 H5.39

DL-(la,2a,4a,5a,6a, 7a,9a)-1-Methoxy-3,8, 10-trioxatetracyclof4.3. 1. %402 'Jdecan-5-ol-acetat

(24f): Farblose Kristalle, Schmp. 136°C (CCl). — IR (KBr): 3075, 3020, 2980, 2955, 1733, 1370,
1220, 1045, 903, 860, 849 cm~!. — 'H-NMR (CDCly, 250 MHz): & = 5.22 (dd, 5-H), 4.47 (dd,
6-H), 3.74 (d, 7-H*), 3.64 (d, 9-H*), 3.57 (s, CH,), 3.26 (dd, 2-H), 3.08 (dd, 4-H), 2.16 (s, CH;);
Jys =4.0,Jp5 = 1.0, /45 = Jg7=0,J46=1.5,J54 = 65,J;4 = 3.0Hz

CyoHy04 (228.2) Ber. C52.63 H5.30 Gef. C52.45 H5.26

pi-(1a,2a,38,48,5a, 7a)-3-Chlor-6,6-dimethoxy-8-oxabicyclof£. 1.0Joctan-2,4,5-triol (31a):
Farblose Kristalle, Schmp. 189°C (Ethylacetat). — IR (KBr): 3500, 3460, 3400, 2940, 2920, 1380,
1120, 1080, 1060, 890 cm~'. — 'H-NMR (CD;CN, 360 MHz): & = 4.30 (dd, 3-H), 4.13 (dd,
5-H), 4.01 (ddd, 4-H), 3.78 (d, 5-OH), 3.77 (m, 2-H), 3.72 (d, 4-OH), 3.61 (d, 2-OH), 3.37 (s,
CH,), 3.27 (s, CH,), 3.07(d, 7-H), 2.98(dd, 1-H); J, 3 = 5.5, J, 7 = 5.0, Jp 3 = 11.0, J3 4 = 2.8,
Jos =55, J30n = 5.0, Js0n = 9.5, Js,on = 5.0 Hz.
CgHsClO4 (254.7) Ber. C42.45 H5.94 C113.92 Gef. C42.57 H5.98 Cl14.08

pL-(le,2a,38,48,5¢, 7a)-3-Chlor-6,6-dimethoxy-8-oxabicyclof5.1.0Joctan-2,4,5-triol-triacetat
(31b): Farblose Kristalle, Schmp. 108 °C (CCl/Pentan 1:1). — IR (KBr): 1750, 1370, 1220, 1045
cm~!. - 'H-NMR (CDCl,, 250 MHz2): & = 5.48 (d, 5-H), 5.47 (dd, 2-H), 5.34 (dd, 4-H), 4.40
(dd, 3-H), 3.38 (s, CH,), 3.35 (s, CH,), 3.28 (dd, 1-H), 3.21 (d, 7-H), 2.16 (s, CH,), 2.14 (s,
CH,), 2.13 (s, CH;3); Jy 5 = 5.5, J17 = 4.8, 53 = 11.0, 54 = 3.0, J, 5 = 6.0 Hz.
CisHy,ClOg (380.8) Ber. C47.32 HS5.56 Gef. C46.77 H 5.37

pL-(1a,2a,4a,58,6a, 7a,9a)-1-Methoxy-3,8, 10-trioxatetracyclof4.3.1. 0>4.07% Jdecan-5-ol (25a):
Die Lésung von 470 mg (2.0 mmol) 24¢ in 4 ml Sproz. methanolischer KOH wird auf 60°C bis
zum volligen Umsatz [DC, Essigester, Rg (24¢) = 0.7, R (25a) = 0.5] 3 h erhitzt. Man homoge-
nisiert mit 25 ml Wasser, extrahiert zweimal mit insgesamt 400 ml! Essigester, trocknet iiber
Na,SO,4 und engt i. Vak. ein: 313 mg (84%) farblose Kristalle, Schmp. 117°C. — IR (KBr): 3170,
3082, 3015, 2980, 2915, 2840, 1380, 1295, 1223, 1065, 1020, 906, 686 cm~!. — 'H-NMR
(CD;CN, 360 MHz): 8 = 4.00 (d, 6-H), 3.70 (4B, 7-H*), 3.69 (dd, 5-H), 3.47 (AB, 9-H%), 3.46
(s, CH;), 3.29 (m, 4-H), 3.29(d, OH), 3.25(d, 2-H); J; 4 = 4.0, J4 5 = 4.5, J; 6 = 1.5, J79 = 3.0,
Json = 9.0 Hz.

CgH(Os (186.2) Ber. C51.61 H 5.41 Gef. C51.49 H5.42

pL-(1a,2a,4a, 58,60, 7a, 9a)-1-Methoxy-3,8, 10-trioxatetracyclof4.3.1.0>%.07-%]decan-5-ol-acetat
(25b): Farblose Kristalle, Schmp. 156°C (Methanol). — IR (KBr): 3000, 2950, 1741, 1230, 1030,
900, 863 cm~!. — 'H-NMR (CDCl;, 360 MHz): 8 = 4.76 (d, 5-H), 4.28 (d, 6-H), 3.70 (A4B,
7-H*), 3.58 (s, CH3), 3.52 (AB, 9-H*), 3.47 (m, 4-H), 3.28 (d, 2-H), 2.19 (5, CH,); J, 4 = 4.0,
Jos = 4.5, J46 = 1.5, J;5 = 3.0Hz.
CyoH;;0¢ (228.2) Ber. C52.63 H5.30 Gef. C52.61 H5.30

pL-(la,2a,4a,58,6¢, 7a,9a)-5-Brom-1-methoxy-3,8, 10-trioxatetracyclof4.3. 1.0%7, 07'9]decan
(25¢): 596 mg (2.0 mmol) 23 werden mit 6 ml 5proz. methanolischem KOH versetzt. Nach wenigen
min beginnt die Abscheidung von KBr. Die Umsetzung ist nach 15 min beendet [DC, Rg (25¢) =
0.6, R (23) = 0.8]. Man gibt 60 ml Wasser zu, extrahiert mit insgesamt 400 ml Essigester, trock-
net (Na,SO4) und engt i. Vak. ein. Der amorphe Rilckstand wird aus Methanol kristallisiert:
450 mg (90%) farblose Kristalle, Schmp. 154°C. — IR (KBr): 3070, 2990, 2955, 2850, 1450,
1392, 1295, 1214, 1031, 1015, 964, 911, 870, 788, 725 cm ™!, — 'H-NMR (CDCl,, 250 MHz): § =
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4.47 (d, 6-H), 4.04 (d, 5-H), 3.76 (4B, 7-H*), 3.59 (s, CH3), 3.53 (AB, 9-H*), 3.47 (d, 2-H), 3.39
(ddd, 4-H); Jy 4 = 4.0, Jy5 = 4.5, Jy6 = 1.5, Js5 = Jgq = 0, J; 5 = 3.0 Hz.
CgHgBrO, (249.1) Ber. C38.58 H3.64 Br32.08 Gef. C38.49 H3.69 Br32.00

(le,2a,40,5¢, 7,90)-3,6, 10- Trioxatetracyclof7.1.0.0**.0° "Jdecan-8-on (20): 940mg (4.0 mmol)
24¢ werden in 10 mi Acetonitril mit 1.0 g 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-en (DBN) bis Totalumsatz
(1.5 h) auf 60°C erhitzt {DC, Essigester, R (24¢) = 0.75, Rg (20) = 0.3]. Man engt i. Vak. ein,
setzt 25 ml Wasser zu und extrahiert zehnmal mit je 50 ml Essigester (in der Wasserphase ist kein
20 mehr nachweisbar). Nach iiblicher Aufarbeitung wird der feste Riickstand aus Ethanol/
Wasser (2: 1) kristallisiert: 430 mg (70%), Schmp. 245°C (Zers.)!.

NaBH Reduktion von 21a: Die Losung von 1.9 g (10.0 mmol) 21a in 150 ml Ethanol wird bei
0°C mit 175 mg NaBH, versetzt. Nach 6 h (Totalumsatz, DC, Ethylacetat) neutralisiert man mit
2 N HCI(pH 6 - 7), engt i. Vak. auf die Hilfte ein, gibt 50 ml Wasser zu, extrahiert mehrmals mit
insgesamt 600 ml Ethylacetat, trocknet (Na,SO,) und engt i. Vak. ein. Das Rohgemisch (1.35 g,
70%, nicht optimiert) aus 32a/35a (ca. 1: 1, TH-NMRY) ist chromatographisch nicht sauber trenn-
bar. Auch die konventionell hergestellten Diacetate 32b/35b wurden nur iiber grofie Mischfrak-
tionen in geringen Mengen zur Charakterisierung gereinigt, die Diole daraus mit CH;ONa (kata-
lyt.)/CH,OH freigesetzt.

pL-(10,2B,3a,5a,6a,78,8a)-7-Chior-4,9-dioxatricyclo[6.1.0.0°°Inonan-2,6-diol (32a): Farb-
lose Kristalle, Schmp. 183 °C (Zers., Acetonitril). — IR (KBr): 3300, 2975, 2925, 1340, 1271, 1089,
1075, 918, 882, 750, 595 cm~ !, — 'H-NMR (D,0/CF;CO,H, 250 MHz): 8 = 4.85 (dd, 2-H),
4.63 (dd, 7-H), 3.85 (dd, 6-H), 3.73 (dd, 1-H), 3.60 (dd, 8-H), 3.56 (dd, 3-H), 3.18 (dd, 5-H);
Jipg=J3=50,035=45Js6=60,J5; =11.0,J;3 = 3.0,J3, = 4.5 Hz.
C;HoClO4 (192.6) Ber. C43.65 H4.71 32a: Gef. C43.72 H4.77
35a: Gef. C43.61 H4.67

pi-(la,2B,3a,5a,6a,7B,8a)-7-Chlor-4,9-dioxatricyclof6.1.0. 0%*Jnonan-2,6-diol-diacetat (32b):
Farblose Kristalle, Schmp. 80°C (Methanol). — IR (KBr): 3018, 1755, 1380, 1242, 1226, 1049,
951, 771 em~!. — 'H-NMR (CDCl,, 250 MHz): 8 = 5.66 (dd, 2-H), 5.24 (dd, 6-H), 4.52 (dd,
7-H), 3.55 (ddd, 1-H), 3.50 (dd, 8-H), 3.41 (ddd, 3-H), 3.13 (dd, 5-H), 2.22 (s, CH,), 2.16 (s,
CHy); Jip = 4.5, 13 = 1.0, S5 = 45, J35 = 4.5, Jsg = 5.3, Jg; = 11.0, Jo4 = 2.3,
Jgy = 4.0 Hz.
C,1H3Cl0¢ (276.7) Ber. C47.75 H4.74 32b: Gef. C47.72 H 4.61
35b: Gef. C47.68 H 4.59

pi-(la,2a,3a,5a,6a,78,8a)-7-Chlor-4,9-dioxatricyclof6.1.0. 0%*Inonan-2,6-diol (35a); Farb-
lose Kristalle, Schmp. 181 °C (Methanol). — IR (KBr): 3360, 3010, 2940, 1451, 1377, 1290, 1273,
1078, 1063, 940, 863, 836 cm~!. — 'H-NMR (CD4CN, 250 MHz): § = 4.45 (dd, 7-H), 4.15 (d,
6-OH), 3.81 (d, 2-OH), 3.49 (ddd, 2-H), 3.38 (dd, 1-H*), 3.31 (dd, 8-H*), 3.23 (dd, 3-H), 3.14
(ddd, 6-H), 2.96 (dd, 5-H); J; » = 3.2, /54 = 6.5,Jy5 = 4.8, J5 6 = 7.5, J55 = 11.0, J; 5 = 3.0,
Jgi = 4.0, /04 = 4.4, Jgou = 4.8 Hz.

pL-(la,2a,3a,5a,6a,78,8¢)-7-Chlor-4,9-dioxatricyclo[6. 1.0, o 'Inonan-2,6-diol-diacetat (35b):
Farblose Kristalle, Schmp. 104°C (Methanol). — IR (XBr): 1745, 1737, 1370, 1230, 1040, 772 cm ',
— 'H-NMR (CDCl,, 360 MHz): 8 = 4.72 (dd, 2-H), 4.71 (dd, 6-H), 4.51 (dd, 7-H), 3.48 (dd,
1-H), 3.46 (dd, 3-H), 3.39 (dd, 8-H), 3.18 (dd, 5-H), 2.20 (s, CH,), 2.16 (s, CH;); J;, = 2.9,
Jy3=6.6,J35=48,J56=72,J57=120,J553 = 3.3, Jg; = 4.0 Hz,

Umsetzung von 32a/35a mit KOH/Methano!l: 970 mg (5.0 mmol) Rohgemisch 32a/35a (ca.
1:1) werden mit 15 ml Sproz. methanolischer KOH-Losung 20 min auf 60°C erhitzt
[Totalumsatz, DC, Ethylacetat, Rg (36a) = 0.8, Ry (34a) = 0.45]. Man gibt 30 ml Wasser zu, ex-
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trahiert mehrfach mit insgesamt 400 ml Ethylacetat, trocknet (Na,SO,4) und engt i. Vak. ein. Das
Slige Rohgemisch (ca. 1:1, DC, 'H-NMR) wird auf einer Kieselgelsdule (120 g, Ethylacetat) ge-
trennt: 365 mg (47%) 36a, 350 mg (45%) 34a.

pL-(la,2a,4a,5a,6a, 7a,9a)-3,8, 10- Trioxatetracyclof4.3. 1.07%.07°Jdecan-5-0l (341): Farblose
Kristalle, Schmp. 135°C (Ethylacetat). — IR (KBr): 3400, 3085, 3015, 2980, 2890, 1217, 1070,
1028, 920, 860, 850, 800, 712 cm ~!. — "H-NMR (CD,CN, 360 MHz): § = 4.23 (br. s, 1-H), 4.06
(dd, 6-H), 4.02 (br. d, 5-H), 3.84 (d, 7-H*), 3.68 (d, 9-H*), 3.6 (br. 5, OH), 3.16 (dd, 2-H), 2.88
(dd, 4H); Jy5 = 1.0, Sy = 8.0, Jy5 = Jo; = Jjo = 0, Js = 6.5, Jyg = 3.0, o5 = 1.0,
Jag = 1.3 Hz
C,HgO, (156.1) Ber. C 53.85 H 5.16 34a: Gef. C 53.70 H 5.21
36a: Gef. C53.76 H 5.08

pL-(la,2a,4a,5a,6a,7a,9a)-3,8, 10-Trioxatetracyclof4.3.1. 0?*.07}decan-5-ol-acetat (34b):
Farblose Kristalle, Schmp. 164°C (Methanol). — IR (KBr): 2985, 2960, 1737, 1430, 1370, 1229,
1048, 1036, 892, 858, 810, 720 cm ™', — 'H-NMR (CDCly, 100 MHz): & = 5.17 (d, 5-H), 4.44
(br. s, 1-H), 4.34 (dd, 6-H), 3.87 (d, 7-H*), 3.67 (d, 9-H*), 3.19 (m, 2-H), 2.99 (m, 4-H), 2.15 (s,
CH;); Jiz = 1.0, /4 = 40, Js6 = 6.5, Jy5s = Jg7 = J19 = 0, ;9 = 3.0, /5 = 1.0,
Jy6 =1.5Hz. - ’3C-NMR(CDC]3): & = 169.4 (C=0), 70.0 (C-6), 69.6 (C-1), 64.2 (C-5), 53.9
(C-7*), 50.1 (C-9*), 49.6 (C-2), 49.4(C-4), 20.7 (CH,); Joy gy = 162, Jco g = 180, Jo gy = 180,
Josu =158, Jegy = 160, Joqe g = 191, Jego gy = 194, JCHJ_H = 130 Hz.
CoHyOs (198.2) Ber. C 54.55 H 5.09 34b: Gef. C54.63 H4.98
36b: Gef. C54.25 H5.03

(1a,2B,48,5a, 7a,8a,9a)-3,6, 10- Trioxatetracyclo[7.1.0.0°%.0% }decan-8-ol (36a): Farblose Kri-
stalle, Schmp. 159°C (Ethylacetat). — IR (KBr): 3420, 3000, 1230, 1056, 860, 845 em- L -
"H-NMR (CD,CN, 360 MHz): § = 4.06 (d, OH), 3.26 (d, 1(5)-H), 3.20 (br. s, 2(4)-H), 3.15 (dd,
7(9)-H), 2.97 (m, 8-H); J, , = 0.5, Js, = 4.5, J35 = 6.5, Jy oy = 5.0 Hz.

(1a,28,4B,5a, 7a,8a,9aj-3,6, 10- Trioxatetracyclof7.1.0.0°*.G* " }decan-8-ol-acetat (36b): Farb-
lose Kristalle, Schmp. 137°C(CCl,). — IR (KBr): 3000, 2960, 1752, 1431, 1371, 1228, 1045, 999,
921, 850, 795, 778 ecm~!. — 'H-NMR (CDCl,, 360 MHz): 8 = 4.29 (dd, 8-H), 3.52 (d,
1(5)-H), 3.49 (br. s, 2(4)-H), 3.43 (dd, 7(9)-H), 2.20 (s, CH;); J;, = 0.5, Js; = 4.5,
J,g = 6.8 Hz. - BC.NMR (CDCl3): 6 = 77.0 (C-8), 55.7 (C-7(9)), 51.9 (C-2(4)), 49.0 (C-1(5)),
20.9 (CH;).

(la,28,48,5a, 7a,9a)-3,6,10-Trioxaletracyclo[7.1.0.02".05'7]decan-8-0n (19): Zur gelbbraunen
Suspension von 3.9 g CrOj; in 8 ml Pyridin/16 ml CH,Cl, (wasserfrei) gibt man die Lésung von
156 mg (1.0 mmol) 36a in 2 ml Pyridin. Sobald die Mischung dunkelbraun geworden ist, homoge-
nisiert man mit 30 ml Wasser, extrahiert mit 200 ml Ethylacetat, trocknet (Na,SOy4) und engt
i. Vak. ein. Der feste Riickstand wird iiber Kieselgel (30 g, Ethylacetat) filtriert. Aus Ethylacetat/
Pentan (1:1) 101 mg (66%) farblose Kristalle, Schmp. 169°C (nicht optimiert). — IR (KBr):
3035, 2990, 1728 (C=0), 1405, 1371, 1327, 1220, 986, 928, 810 cm~'. — 'H-NMR (CD,CN,
360 MHz): 8 = 3.73 (m, 7(9)-H), 3.67 (m, 1(5)-H), 3.53 (m, 2(4)-H); J; , £ 1.0, J, g = 4.5Hz. -
BC.NMR (CD;CN): & = 200.5 (C-8), 58.0, 54.6, 52.8 (C-1(5}, C-2(4), C-7(9)). — MS (70 eV):
m/e = 154 (M™, 20%), 115 (10), 97 (16), 81 (25), 71 (45), 29 (100).

C,H¢O,4 (154.1) Ber. C54.55 H3.92 Gef. C54.34 H 3.67

NaBH Reduktion von 19: 308 mg (2.0 mmol) 19 werden in 30 ml wasserfreiem THF mit 30 mg
NaBH, behandelt. Nach 12 h [Totalumsatz, DC, Ethylacetat, Ry (36a) = 0.8, Rg (19) = 0.7,
RE (33a) = 0.5] wird wie iblich aufgearbeitet. An Kieselgel (120 g, Ethylacetat) lassen sich
33a/36a trennen: 231 mg (74%) 33a; 62 mg (20%) 36a.
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(la,28,48,5a, 7a,88,9a)-3,6, 10-Trioxatetracyclof7.1.0. 04007 'Jdecan-8-o! (33a): Farblose Kri-
stalle, Schmp. 144 °C (Methanol). — IR (KBr): 3500, 3022, 2980, 2940, 1233, 924, 862, 782 cm ™.
— 'H-NMR (CD4CN, 360 MHz): 8 = 4.53 (m, 8-H), 3.36 (dd, 7(9)-H), 3.21 (d, 1(5)-H), 3.20 (br.
s, 2(4)-H), 242 (d, OH); J;; < 1,J;4 = 4.0, J;53 = 3.5, Jy oy = 2.0Hz.

C,;HgO, (156.1) Ber. C53.85 H5.16 Gef. C53.56 H 5.02

(1a,2B,4B,5a, 70,88,90)-3,6, 10-Trioxatetracycio[7. 1.0.0°%.0° ’Jdecan-8-ol-acetat (33b): Aus
Ethylacetat/Pentan (1: 1) farblose Kristalle, Schmp. 118 °C. — IR (KBr): 3000, 2940, 1750, 1438,
1378, 1235, 1050, 989, 931, 810 cm~!. — 'H-NMR (CDCl,, 250 MHz): & = 5.65 (dd, 8-H), 3.44
(dd, 7(9)-H), 3.33 d, 1(5)-H), 3.31 (br. s, 2(4)-H), 2.07 (s, CH;); J;, = 1, J;4 = 4.0,
Jr3 = 4.0 Hz.

CoH ;05 (198.2) Ber. C54.55 H5.09 Gef. C54.41 H5.02

pL-(1a,2a,4a,6a, 7a,9a)-3,8,10—Trioxaletracyclo[4.3.1.02“.07’9]decan-5-on (37): 34a wird wie
36a mit CrO, oxidiert, Ausb. 60 — 70%. Aus Ethylacetat/Pentan (1: 1) farblose Kristalle, Schmp.
150°C. — IR (KBr): 2990, 1735 (C=0), 1322, 1250, 1238, 1190, 1070, 940, 854, 785, 725 cm~ ..
— 'H-NMR (CD4CN, 270 MHz): 8 = 4.59 (m, 6-H), 4.27 (br. s, 1-H), 3.94 (d, 7-H*), 3.63 (d,
9-H*), 3.62 (m, 4-H), 3.17 (m, 2-H); J;, = 1.0, J;4 = 4.0, Jug = 1.5, Jg; = Jg; = O,
Jy9 = 3.0Hz. - 3C-.NMR ([Dg]Aceton): & = 200.6 (C-5), 80.0 (C-6), 70.7 (C-1), 54.1, 52.6,
52.0, 51.5 (C-2, -4, -7, -9). — MS (70 eV): m/e = 154 (M ™, 35%), 97 (41), 84 (34), 71 (83), 39

(85), 29 (100).
C;H4O, (154.1) Ber. C54.55 H3.92 Gef. C54.27 H3.82
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