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Die durch Silbertetrafluoroborat katalysierte Isomerisierung des
aus Cycloheptanon leicht zuginglichen Oxaquadricyclans 1 fithrt
in hoher Ausbeute zum Hydroxypentafulven 2. Letzteres kann in
ca. 30% Ausb. zum Azulencarbaldehyd 3a dehydriert werden.
Ausgehend von 3a sind die Azulene 3b—3e zugénglich. Ruthe-
niumtetroxid-Oxidation von 2 fiihrt zum Spirobutenolid 4, dessen
Konstitution durch Rontgenstrukturanalyse gesichert wurde. Me-
chanistische Aspekte der Folge 2— 4 werden im Zusammenhang
mit der von uns kiirzlich beschriecbenen Oxepinophan—
Furanophan-Ringverengung diskutiert.

In fritheren Mitteilungen dieser” und einer weiteren? Se-
rie haben wir iiber zahlreiche Synthesen berichtet, die liber
substituierte 3-Oxaquadricyclane® als Zwischenprodukte
verlaufen. Wir stellen hier am Beispiel des Pentamethylen-
oxaquadricyclans 1 neue Abwandlungsmdglichkeiten dieser
hochgespannten Verbindungsklasse® vor, die zu den Azu-
lenen 3 und einem Spirobutenolid 4 fithren. Der ausgehend
von Cycloheptanon im 25-g-Malstab zugingliche Penta-
cyclus 1 war von uns schon frither zur Synthese von 3,6-
Pentanooxepinen und verwandten Verbindungen eingesetzt
worden.

Ausgangspunkt fiir die vorliegende Studie® war der Be-
fund, daB die von Stusche und Prinzbach® beschriebene
Oxaquadricyclan — Hydroxypentafulven-Isomerisierung mit
katalytischen Mengen Silbertetrafluoroborat™ hier nahezu
quantitativ verlduft und in 95% Reinausb. das Hydroxy-
pentafulven 2 liefert. Die Konstitution von 2 folgt aus den
im Experimentellen Teil angegebenen charakteristischen
spektroskopischen Daten. Da die Synthese substituierter
Azulene nach wie vor Interesse beansprucht®®, erschien es
reizvoll, zu priifen, ob sich 2 direkt zu einem Azulen-Derivat
dehydrieren 14Bt. Sowohl die Umsetzung von 2 mit 2,3-Di-
chlor-5,6-dicyanchinon (DDQ) als auch mit N-Bromsuccin-
imid fithrte direkt zum Azulencarbaldehyd 3a, wobei die
Ausbeuten fiir diesen Schritt bislang allerdings nicht iiber
ca. 30% gesteigert werden konnten.

3a und das homologe Methylketon (3a, COCH; statt
CHO) waren bereits frither von Kitahara'® bzw. Hafner,
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Polycyclic Compounds, XXV ", — New Reactions of a Pentame-
thylene-oxaquadricyclane, — Synthesis of Azulene Derivatives and
of a Spirobutenolide

The oxaquadricyclane 1, which is readily available from cyclo-
heptanone, gives the hydroxypentafulvene 2 in high yield by silver
tetrafluoroborate catalyzed isomerisation. 2 can be dehydrogen-
ated to give the azulene carbaldehyde 3a in approximately 30%
yield. The azulenes 3b—3e are available from 3a as starting ma-
terial. Ruthenium tetraoxide oxidation of 2 leads to the spiro-
butenolide 4, the structure of which was established by X-ray
structure analysis. Mechanistic aspects of the sequence 2 4 are
discussed in terms of our recently reported oxepinophane-
furanophane ring contraction.
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Okamoto und Mitarbb.!” durch [8 + 2]-Cycloaddition von
Acetylendicarbonsidure-dimethylester an 8-Formyl- bzw. 8-
Acetylheptafulven'®'! erhalten worden. Die Aldehydfunk-
tion von 3a lieB sich nun selektiv zu weiteren, im Fiinfring
persubstituierten Azulenen abwandeln: Reduktion'? mit
Diisobutylaluminiumhydrid (10 min bei —78°C in Ether/
Toluol)'? fiihrte in 92% Ausb. zum Hydroxymethylderivat
3b, durch Umsetzung mit 1,2-Dimercaptoethan/Bortriflu-
orid — Ether'¥ gewann man das Dithiolan 3¢ (88%), die Re-
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duktion der Formyl- zur Methyl-Gruppe gelang iiber das
Tosylhydrazon 3d und dessen Reduktion mit Natriumeyan-
borhydrid!®, die in 38% Ausb. den 3-Methyl-1,2-azulendi-
carbonsiure-dimethylester (3e) lieferte. Neben der zuvor be-
schricbenen Dehydrierung des Hydroxyfulvens 2 interes-
sierte uns aus folgenden Griinden auch dessen Verhalten
gegeniiber Rutheniumtetroxid: Bei der kiirzlich von uns be-
schriebencn ' Ringverengung von 3,6-Hexanooxepin-dicar-
bonsdurcestern 6 zu [67](2,5)Furanophan-dicarbonsiure-
estern 8 mit diesem Reagenz diskutierten wir das inter-
medidre Auftreten von Cyclodecendion-dicarbonsdureestern
7, wobei der Verlauf einer dann notwendigen Desoxygenie-
rung 7— 8 ungeklirt ist'. Von einer analogen Oxidation
des Hydroxyfulvens 2 erhofften wir uns Informationen iiber
ein Cyclodecentrion 5a und dessen reaktives Verhalten.
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Nach 10min. Oxidation unter den Bedingungen von
Sharpless und Mitarbb.'® erhielt man nach der iblichen
Aufarbeitung und Chromatographie an Kieselgel als cinzi-
ges isolierbares Produkt in 71% Ausb. das zunédchst dlige
Spirobutenolid 4, das aus Ether bei 0°C kristallisierte (Rein-
ausb. 53%). Die Konstitution 4 wurde durch die IR- und
BC-NMR-Spektren mit einer Carbonylbande bei 1778
cm~!, vier Carbonylkohlenstoffsignalen bei 8 = 160.0,
161.0, 165.6 und 202.9 sowie einem Spiro-C-Signal bei § =
92.0 nahegelegt und durch die Rdntgenstrukturanalyse
(Abb. 1) bewicsen.

Da 4 ein Isomeres von 5 ist, folgt fiir 2 und wohl auch
fiir 6, daB mit dem eingesetzten Oxidationsmittcl die Oxi-
dationsstufen von 5 bzw. 7 erreicht werden kdnnen. Ruthe-
niumtetroxid oxidiert zwei der jeweils drei Doppelbindun-
gen und 148t nur dic Maleinesterbindung intakt.

Zu den unterschiedlichen Weiterreaktionen 5—4 und
7— 8 148t sich folgendes ausfiihren: In beiden Fillen erfolgt

Abb. 1. Darstellung eines Molekiils des Spirobutenolids 4

zundchst cine Fiinfringbildung durch transanulare Addition
eines Sauerstoffs an cinen gegeniiberliegenden Kohlenstoff.
Das resultierende Zwischenprodukt kann die Struktur eines
Furanepoxids Sb oder cines Dipols (siche die beiden rechten
Pfeile in 5b) besitzen'”; auch deren Hydratisierungspro-
dukte sind zu diskutieren (Anwesenheit von Wasser!).

Die Isomerisierung Sh—4 entspricht formal der Umla-
gerung von a,B-Epoxyketonen, fiir die die bevorzugte Wan-
derung einer Acylgruppe typisch ist!*%.

Bei der Folge 6— 7 (?)— 8 wird offenbar ein anderer Weg
beschritten, so daB zur Aufklirung des Mechanismus un-
serer Furanophan-Synthese ¥ der Nachweis von Zwischen-
produkten wichtig wire.

Dieser Beitrag diirfte erncut die vielfdltigen Abwandlungs-
moglichkeiten von 3-Oxaquadricyclanen? aufgezeigt haben.

-Von den hier vorgestellten Beispielen soll vor allem die An-

wendungsbreite des neuen Weges zu Spirolactonen?”

priift werden.

ge-

Dem Fonds der Chemischen Industrie schulden wir Dank fiir ge-
wihrte Unterstiitzung. Herrn Dr. Chr. Wolff sei fir die Aufnahme
und Interpretation zahlreicher NMR-Spektren herzlich gedankt.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Perkin-Elmer 421 und 283 B. — UV-Spektren:
Zeiss DMR 10. — '"H-NMR-Spektren: Varian EM 390, Bruker
AM 300; TMS als interner Standard. Wenn nicht anders angegeben,
handelt es sich um 90-MHz-Spektren. — *C-NMR-Spektren: Bru-
ker HX 90 R (22.63 MHz) und AM 300 (75.469 MHz), TMS als
interner Standard. Die zuerst genannte Aussage zur Multiplizitdt
von Signalen bezieht sich nur auf die 'J._4-Kopplung. — Massen-
spektren: Atlas CH 4 B und Finnigan MAT 8230. Angegeben sind
nur der Molekiil- und der Basis-Peak. Weitere Einzelheiten
s. Lit.. — Osmometrische Molekulargewichtsbestimmung: Mech-
rolab 301a. — Sdulenchromatographische Trennungen oder Filtra-
tionen: Kieselgel 60 (KorngréBe 0.063—0.2 mm) oder Aluminium-
oxid 90 (Korngréfe 0.063 —0.2 mm, Akt.-Stufe IT —III, nach Brock-
mann) der Fa. Merck, Darmstadt, daneben neutrales und basisches
Aluminiumoxid (Akt.-Stufe I) der FFa. Woelm, Eschwege. Die Des-
aktivierung erfolgte gegebenenfalls nach Herstellervorschrift. —
Schmelzpunkte (Biichi nach Dr. Tottoli): unkorrigiert. — Alle Ver-
suche mit metallorganischen Verbindungen und mit Hydriden wur-
den in trockenen Losungsmitteln durchgefiihrt. Fir andere Ansitze
wurden Ether, Essigester und Dichlormethan durch Filtration tiber
basisches Aluminiumoxid (Akt.-Stufe I) gereinigt.

1) 3,4,5.6,7,8-Hexahydro-3-hydroxymethylen-1,2-azulendicarbon-
sdure-dimethylester (2): 25 g (90 mmol) Oxaquadricyclan 1 werden
in 200 m] Dichlormethan gelost und unter Eiskiihlung mit 500 mg
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(2.60 mmol) Silber-tetrafluoroborat versetzt. Nach 10 min wird die
Kiihlung entfernt und noch 35 min (DC-Kontrolle) weitergeriihrt.
AnschlieBend entfernt man das Losungsmittel und filtriert mit Ether
Uber Kieselgel. Beim Entfernen des Losungsmittels scheiden sich
Kristalle ab, die aus Ether/Pentan umkristallisiert werden; Ausb.
23.8 g (95%) leuchtend gelbes 2 vom Schmp. 83°C. — IR (KBr):
v = 3000 cm~', 2950, 2930, 2910, 2840, 1720, (CO), 1635, 1625,
1550, 1480, 1445. — '"H-NMR (CDCl,): 8§ = 15.08 (d, 1 H, OH aus-
tauschbar), 1.50—1.80 (m, 6H, CH,), 2.35—2.50 (m, 2H, CH),),
2.55—2.70 (m, 2H, CH)), 3.83 (s, 3H, OCH;), 3.87 {s, 3H, OCH,),
7.87 (d, 1H, CHOH). — "“C-NMR (CDCl): 8§ = 26.76 (t, CH,),
27.35 (t, CH,), 27.54 (t, CHy), 31.91 (1, CH.), 32.32 (t, CH>), 52.12 (q,
OCH3,), 53.04 (q, OCHj3), 111.3 (s}, 119.6 (s), 135.5 (s), 142.7 (s), 146.8
(s), 162.7 (d, exocycl. C), 168.3 (s, CO), 168.4 (s, CO). — MS (70 eV):
mjz (%) = 246 (100) [M* — CH;OH], 278 (43) [M*].

CisHy305 (278.3) Ber. C 64.74 H 6.52 Gef. C 64.82 H 6.44

2) 3-Formyl-1,2-azulendicarbonsdure-dimethylester (3a): a) 2.00 g
(7.20 mmol) Hydroxypentafulven 2 in 100 m] Toluol werden mit
5.06 g (22.30 mmol) 2,3-Dichlor-5,6-dicyanbenzochinon (DDQ) ver-
setzt. AnschlieBend rihrt man S h bei 80°C, verdiinnt nach dem
Abkiihlen mit 100 ml Dichlormethan und filtriert vom Ungelosten
ab. Nach dem Einengen i. Vak. wird der Riickstand an neutralem
Aluminiumoxid mit Essigester chromatographiert. Nach einem gel-
ben Vorlauf wird 3a als blutrote Zone eluiert; Ausb. (nach drei-
maliger Umkristallisation aus Essigester/Pentan) 490 mg (25%) ro-
tes 3a vom Schmp. 123 —125"C (Lit.'®: 127 — 128 °C). Die Variation
der Versuchsbedingungen fiihrt zu keine Ausbeutecerhéhung®.

b) Zu 900 mg (3.20 mmol) Hydroxypentafulven 2 in 60 ml Te-
trachlormethan gibt man 1.76 g (9.90 mmol) N-Bromsuccinimid
und eine Spatelspitze Benzoylperoxid und erhitzt dann 2 h unter
RickfluB. Nach Abkiihlen wird filtriert, mit Natriumhydrogencar-
bonatlésung und Wasser gewaschen und mit Kaliumcarbonat ge-
trocknet. Nach Entfernen des Lésungsmittels wird der rotbraune
Riickstand an basischem Aluminiumoxid (Akt.-St. II —III} mit
Essigester chromatographiert; Ausb. 270 mg (31%) 3a. — IR (KBr):
v = 3030 cm~!, 2960, 2750, 1735 (C=0), 1690 (C=0), 1660
(C=0), 1455, 1220. — '"H-NMR (CDCl;): 8 = 3.95 (s, 3H, OCHj;),
404 (s, 3H, OCHjy), 7.73—8.21 (m, 3H, 5-H, 6-H. 7-H), 9.7-9.92
(m, 2H, 4-H, 8-H), 10.28 (s, 1 H, CHO). — ""C-NMR (CDCL): § =
51.89 (q, OCHj3), 52.85 (g, OCH3), 115.0 (s, C-1), 121.4 (s, C-3), 132.6
(d, C-7%), 133.2 (d, C-5*), 1409 (d, C-4**), 141.5 (d, C-8**), 1420
(s, C-8a***), 142.7 (d, C-6), 143.5 (s, C-3a***), 147.5 (s, C-2), 164.0
(s, C=0), 1670 (s, C=0), 1855 (d, CHO). — MS (70 eV). m/z
(%) = 272 (26) [M '], 154 (100). — Das UV-Spektrum entspricht
den Angaben von Lit."?,

CisH,O5 (272.3) Ber. C 66.17 H 444 Gel. C 6582 H 443

3) 3-Hydroxymethyl-1,2-azulendicarbonsdure-dimethylester (3b):
544 mg (2.00 mmol) 3a in 30 ml Ether werden bei —78°C tropfen-
weise mit 3 ml (3 mmol) einer 1 M Diisobutylaluminiumhydridlé-
sung in Toluol versetzt, wobei die Farbe von Rot nach Violett
umschldgt. Nach genau 10 min wird vorsichtig mit 10 ml gesittigter
Ammoniumchloridldsung und 10 ml Wasser hydrolysiert. Man
trennt die Phasen und ethert die wiBrige aus. Der violette Riick-
stand der organischen Phase wird mit Essigester iiber Kieselgel
chromatographiert und das erhaltene violette Oi bei 0°C mit Essig-
ester/Pentan zur Kristallisation gebracht; Ausb. 504 mg (92%) 3b
als violette Nadeln vom Schmp. 84°C. — IR (KBr): v =
36003100 cm~' (OH), 2960, 1740 (C=0), 1692 (C=0), 1538,
1455, 1440. — UV (Acetonitril): A, (Ig €) = 215 nm {3.92, sh), 234
(4.01), 255 (3.75, sh), 290 (4.29), 301 (4.45), 340 (3.71), 348 (3.71, sh),
367 (3.78), =550 (2.70, sehr breit). — 'H-NMR (CDCI;, 300 MHz):
& = 3.09 (breit, 1H, OH austauschbar), 3.90 (s, 3H, OCHj,), 3.98
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(s, 3H, OCH,), 495 (breit, 2H, CH,), 7.40 (dddd, J.s = 9.8 Hz,
Js¢ = 98 Hz, Js; = 1.0 Hz, Jiy = 0.5 Hz, 1 H, 5-H), 7.46 (dddd,
Jis = 100 Hz, J;s = 9.8 Hz, J;5 = 1.0 Hz, J;, = 0.4 Hz, 1H,
7-H), 7.77 (dddd, Jeoi = Jg; = 9.8 Hz, Jos = Jgg = 1.1 Hz, 1H,
6-H), 8.58 (ddd, Jos = 9.8 Hz, Jo¢ = 1.1 Hz, J,; = 0.4 Hz, 1H,
4-H), 9.36 (ddd, Jg; = 10.0 Hz, Jg = 1.1 Hz, Jys = 0.5 Hz, 1H,
8-H). — PC-NMR (CDCl,): 8 = 51.56 (q, OCH.), 52.55 (q, OCH}),
55.80 (1, CHy), 113.7 (s, C-1), 127.2 (s, C-3), 127.4 (d, C-7), 128.5 (d,
C-5), 137.7 (d, C-4), 139.7 (d, C-8), 139.9 (s, C-3a). 140.1 (s, C-8a),
140.9 (d, C-6), 141.1 (s, C-2), 164.8 (s, C=0), 168.4 (s, C=0). —
MS (70 eV): m/z (%) = 274 (63) [M*], 242 (100) [M — CH;OH].

CisH4O5 (2743) Ber. C 65.69 H 5.14 Gef. C 6565 H 5.19

4) Dithiolan 3¢ des 3-Formyl-1.2-azulendicarbonsdure-dimethyl-
esters (3a). 544 mg (2.00 mmol) 3a in 10 ml Trichlormethan werden
mit 0.4 ml (4 mmol) 1,2-Dimercaptoethan 1 h bei Raumtemp. ge-
rihrt. Dann gibt man unter Eiskiihlung und starkem Rihren 0.2 ml
Bortrifluorid — Ether zu und beldBt 14 h im Kihlschrank. Zur tief
violetten Losung gibt man 20 ml Trichlormethan und wascht nach-
einander mit 2 N Kalilauge und Wasser. Nach Trocknen mit Ka-
liumcarbonat wird eingeengt und an Kieselgel mit Ether chroma-
tographiert. Das so erhaltene violette Ol kristallisiert aus Dichlor-
methan/Pentan im Kihlschrank und liefert 612 mg (88%) 3¢ als
violettschwarze Nadeln vom Schmp. 110°C. — UV (Acetonitril):
Amax (18 €) = 200 nm (4.27), 235 (4.38), 260 (4.27), 293 (4.45, sh), 303
(4.52), 340 (3.66), 360(3.72, sh), 372 (3.78),. ~540(2.69, sehr breit). —
'H-NMR (CDCl;}%: 8§ = 3.3—3.7(m,4H, 2CH;), 3.90(s, 3H, OCH3;),
3.97 (s, 3H, OCH,), 6.30 (s, 1 H, CH), 7.37—7.98 (m, 3H, 5-H, 6-H,
7-H), 9.23 (d, J = 11.4 Hz, 1H, 4-H), 9.58 (d, J = 9.6 Hz, 1H, 8-
H). — “C-NMR (CDCl,): 8 = 4047 [t, 2CH,, S—(CH,),-S],
49.08 (d, CH), 51.50 (q, OCH3;), 52.46 (q, OCHj3), 113.0 (s, C-1), 121.0
(s, C-3), 127.2 (d, C-7), 129.0 (d, C-5), 139.0 (d, C-4*), 139.5 (s, C-
3a), 139.7 (d, C-8%), 141.1 (d, C-6), 141.4 (s, C-8a), 142.6 (s, C-2),
164.3 (s, C=0), 168.0 (s, C=0). — MS (70 eV). m/z (%) = 348
(13) (M*], 288 (100) [M — C,H,S].

Cy7H60.S; (348.4) Ber. C 58.60 H 4.63 S 18.40
Gef. C 5874 H 4.89 S 1799

5} Tosylhydrazon 3d des 3-Formyi-1,2-azulendicarbonsdure-di-
methylesters (3a): 544 mg (2.00 mmol) 3a werden mit 469 mg (2.50
mmol) p-Tosylhydrazin und 25 mg p-Toluolsulfonsdure in 40 ml
Methanol 45 min unter RiickfluB erhitzt. Die blauschwarze Losung
wird eingeengt und mit Methanol iiber neutrales Aluminiumoxid
filtriert. Nach Entfernen des Losungsmittels kristallisieren 836 mg
(95%) 3d als blauschwarze Kristalle vom Schmp. 167°C. — 'H-
NMR (CDCl;): 8 = 2.3 (s, 3H, CH,), 3.9 (s, 3H, OCH;), 4.0 (s, 3H,
OCH;), 7.16 —7.94 (m, 8H, 4 Aromaten-H, 3 Azulen-H, HC=N),
8.28 (breites s, 1H, NH),9.06 (d, / = 9.5 Hz, 1H,4-H),946 (d,J =
9.5 Hz, 1H, 8-H). — MS (70 eV): m/z (%) = 440 (1) [M*], 257
(100) [M — N, — SO,C{H,CH;].

C»nH21oN,O6S (440.5) Ber. C 59.99 H 4.58
Gef. C 5998 H 4.65

6) 3-Methyi-1,2-azulendicarbonsdure-dimethylester (3e): 600 mg
(1.36 mmol} Tosylhydrazon 3d in 15 ml Methanol werden mit
340 mg (5.44 mmol) Natriumcyanborhydrid 3.5 h unter RiickfluB
erhitzt. Danach wird mit 10 ml Wasser und 10 ml 5§ N Salzsidure
hydrolysiert und mit Ether extrahiert. Chromatographie des Riick-
standes der organischen Phase an neutralem Aluminiumoxid mit
Essigester liefert ein blaues Ol, das aus Dichlormethan/Pentan im
Kiihlschrank zur Kristallisation gebracht wird; Ausb. 133 mg (38%)
3e als blaue Kristalle vom Schmp. 102°C (Lit.?*: 85°C). — IR
(KBr): v = 3000 cm ™', 2960, 2920, 2850, 1715, 1690, 1580, 1535,
1460, 1448, 1428, 1406. — UV (Acetonitril): 204 nm (4.21), 212 (4.20,
sh), 237 (4.26), 257 (3.98, sh), 292 (4.58), 303 (4.66), 342 (3.60, sh),



496 W. Tochtermann, A. Pahl, E-M. Peters, K. Peters, H. G. von Schnering

358 (3.67, sh), 374 (3.77), ~560 (2.75), ~650 (2.38, sh). — '"H-NMR
(CDCly): & = 2.56 (s, 3H, CHy), 3.90 (s, 3H, OCHj), 3.99 (s, 3H,
OCH,), 7.23—17.89 (m, 3H, 5-H, 6-H, 7-H), 8.38 (d, / = 9.5 Hz, 1 H,
4-H), 947 (d, J = 9.5 Hz, 1 H, 8-H). — MS (70 eV): m/z (%) = 258
(53) [M +1, 140 (100).

CysHyOs (258.3) Ber. C 69.76 H 546 Gef. C 69.96 H 5.58

T) 2,6-Dioxo-1-oxaspirof 4.6 Jundec-3-en-3,4-dicarbonsdure-dime-
thylester (4): 1.00 g (3.60 mmol) Hydroxypentafulven 2 wird zu-
ndchst in 7 ml Tetrachlormethan und 7 ml Acetonitril gelst. Nach
Zugabe von 11 m] Wasser fiigt man 6.31 g (24.1 mmol) Natrium-

metaperiodat und 41.8 mg (0.16 mmol) Rutheniumtrichlorid-tri-
hydrat® hinzu und riihrt 10 min kréftig unter Kiihlung. Danach

ist die intensiv gelb leuchtende Farbe von 2 verschwunden. Man
gibt noch 30 ml Dichlormethan zu und saugt ab. Nach zweimaliger
Extraktion der wiBrigen Phase mit Dichlormethan werden die ver-

Tab. 1. Kristallstrukturdaten von 4

Formel C14H1507

Kristallgro8e [mm] 0.85 x 1.55 x 0.45

Gitterkonstanten (Standardabweichungen) 2 = 1701.1(4), b =
863.0(2), ¢ = 1002. 5(2) pm; B = 96.70(2)°

d(ber) = 1.346 g- cm 3, Kristallklasse monoklin, Raumgruppe
P2i/a (No. 14), Z =

Anzahl gemessener Intensitﬁten 3225, Anzahl beobachteter Re-
flexe F > 3o(F) 2990, Anzahl der Strukturfaktoren, deren Pha-
senbeziehungen zur Strukturaufklirung fithrten 417, R(ani-
s0) = 0.057.

Tab. 2. Ortsparameter (% 10% und isotrope Temperaturkocffizien-

ten (pm? x 10~!) von 4 (Standardabweichungen). Die isotropen

Temperaturkoeffizienten U,y wurden aus den anisotropen Tempe-

raturkoeffizienten berechnet (U definiert als 1/3 der Spur des or-
thogonalisierten U;-Tensors)

X Yy z U
0(1) 124(1) -3328(2) 7084(2) 61(1)*
c(2) 769(1) -2833(3) 7883(2) 56(1)*
0(2) 1311(1) -3663(2) 8255(2) 77(1)*
c(3) 659(1) -1154(2) 8143(2) 493(1)*
Cc(4) -47(1) -727(2) 7551(2) 46(1)*
C(5) -463(1) -2108(2) 6842(2) 49(1)*
Cc(6) -1176(1) -2599(2) 7573(2} 52(1)*
0{6) -1039(1) -3348(2) 8585(2) 77(1)*
c(7) -1985(2) -2205(4) 6979(3) 80(1)*
c(8)  -2304(2) -3394(4) 5900(3) 95(1)*
c(9) -1981(2) -3181(4) 4568(3) 91(1)*
C(10)  -1083(2) -3277(4) 4596(3) 82(1)*
c(11) -633(2) ~1919(3) 5322(2) 60(1)*
C(30) 1277(1) -250(3) 8998(2) 54(1)*
0(30) 1388(1) -371(3) 10188(2) 85(1)*
0(31) 1688(1) 638(2) 8256(2) 67(1)*
Cc(32) 2299(2) 1597( 4) 8991(3) 95(1)*
Cc(40) -420(1) 849(2) 7541(2) 50(1)*
0(40) -1001(1) 1201(2) 6831(2) 70(1)*
0(41) 4(1) 1769(2) 8404(2) 59(1)*
c{42) -290(2) 3338(3) 8499(3) 72(1)+

einigten organischen Phasen kurz mit Natriumsulfat getrocknet.
Danach wird bei einer Badtemperatur von 25-30°C i. Vak. ein-
geengt und der Riickstand an Kicselgel mit Ether/Pentan (1:1)
chromatographiert. Man isoliert so 712 mg (71%) 4 als farbloses
Ol (R; = 0.6); beim Entfernen des Losungsmittels muB wieder auf
niedrige Badtemperatur geachtet werden. Durch Anreiben mit
Ether bei 0°C erhdlt man 534 mg (53%) 4 als farblose Kristalle
vom Schmp. 94°C. Kristallines 4 ist wochenlang im Kiihischrank
“haltbar. Aus dem reinen 4 konnen durch langsames einwochiges
Verddmpfen der etherischen Losung Einkristalle erhalten wer-
'den. — IR (KBr): v = 3020 cm™*, 2960 — 2920, 2860, 1778 (Lacton-
C=0),1740—1720 (C=0), 1650 (C C), 1455, 1439, 1050, 1000. —
'"H-NMR (CDCl,): & = 1.20~2.53 (m, 8H, 4CH,), 2.80 (1, 2H,
CH,CO), 3.88 (s, 6H, 20CH,;). — “C-NMR (CDCly): § = 24.58 (t,
CH,), 25.18 (t, CH,), 29.05 (t, CH,), 34.10 (t, CH%), 42.44 (t, C-7%),
53.11 (g, OCH;), 53.40 (q, OCH,), 91.96 (s, C-5), 127.3 (s, C-3), 156.9

(s, C-4), 160.1 (5, 0 —C=0), 161.0 (s, O—C=0), 165.6 (s, O—CO),

2029 (s, C=0). — MS (70 eV): m/z (%) =

(100).

CiH;60; (296.3) Ber. C 56.76 H 544 Gel. C 5696 H 5.59
Molmasse: 290 + 9
(dampfdruckosmometrisch in CHCl)

296 (0.45) [M*1, 204

Tab. 3. Bindungsléngen [pm] und Bindungswinkel [°] in 4 (Stan-
dardabweichungen in Klammern)

0(1)—c(2) 135.0(3) 0(1)-c(5) 145.1(2)
C(2)-0(2) 119.2(3) c(2)—c(3) 148.8(3)
Cc(3)-C(4) 132.9(3) C(3)-C(30) 149.6(3)
c(4)=C(5) 151.9(3) C(4)-C(40) 150.0(3)
C(5)-C(6} 154.8(3) C(5)-C(11) 152.5(3)
Cc(6)-0(6) 120.3(3) c(6)—c(n) 147.3(3)
Cc(7)c(8) 154.3(4) c(8)—<(9) 151.3(5)
c(9)—(10) 152.7(4) c(10)—c(11) 153.6(4)
C(30)-0(30) 119.0(3) €(30)-0(31) 132.3(3)
0(31)-C(32) 145.8(3) C(40)-0(40) 118.9(3)
C(40)-0(41) 132.4(2) 0(41)-C(42) 145.1(3)
C(2)-0(1)-C(5) 111.4(2) 0(1)-c(2)-0(2) 122.8(2)
0(1)-c(2)-C(3) 107.6(2) 0(2)-c(2)-c(3) 129.7(2)
c(2)-c(3)-c(4) 108.5(2) C(2)C{3)-C(30) 120.9(2)
C(4)-C(3)-C(30) 130.5(2) Cc(3)-c(4)-(5) 109.8(2)
C(3)—c(4)-C(40) 127.9(2) C(5)-C(4)-C(40) 122.4(2)
0(1)-c(5)-c(4) 102.6(1) 0(1)-c(5)C(6) 106.5(2)
C(4)C{5)C(6) 109.9(2) 0(1)C(5)-c(11) 107.0(2)
c(4)-C(5)-C(11) - 114.0(2) c(6)C{5)—C(11) 115.7(2)
C(5)-C(6}-0(6) 117.4(2) c(5)<c(6)<(7) 119.5(2)
ol6}-cle)-c(m 123.0(2) c(6)-Cc(7)-c(8) 111.5(2)
C(7)-C(8)C(9) 113.8(3) C(8)-C(9)—C(10) 116.3(2)
C(9)-C(10)—C(11) 114.2(2) C(5)-Cc(11)—c(10}) 114.7(2)
C(3)-C(30)-0(30) 123.2(2) C(3)—C(30)-0(31) 111.2(2)
0(30)-C(30)-0(31) 125.6(2) C(30)-0(31)-C(32) 115.9(2)
C(4)-C(40)~0(40) 123.9(2) C(4)—C(40)—0(4l) 110.0(2)

0(40)-C(40)-0(41)  126.2(2) C(40)-0(41)-C(42) 115.9(2)
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8) Réntgenstrukturanalyse von 42 Vermessen wurde ein farb-
loser, transparenter Einkristall der in Tab. | angegebenen GréBe,
der durch langsames Kristallisieren aus Ether bei Raumtemp. er-
halten worden war. Die Zellparameter wurden auf der Basis von
15 Reflexen auf einem Syntex P3-Vierkreisdiffraktometer bestimmt.
Die Reflexintensititen wurden nach dem w-Verfahren (Molybdan-
strahlung, Graphitmonochromator) mit einem Scanbereich von 1°
und einer Scangeschwindigkeit zwischen 0.5 und 29.3 Grad - min '
in Abhidngigkeit von der Hohe der Reflexintensitit gemessen. Bei
20.., = 55° wurde die in Tab. 1 angegebene Anzahl beobachteter
Reflexe hkl [F > 3o(F)] erhalten, die zur Strukturbestimmung ver-
wendet wurden. Auswertung: Rechenanlage Eclipse S/250. Dic
Struktur wurde mit Hilfe Direkter Methoden gelost. Die Verfei-
nerungen der Parameter wurden mit der Methode der kleinsten
Quadrate vorgenommen und fiihrten bei anisotroper Beschreibung
zu dem in Tab. 1 angegebenen R-Wert. Diec Lagen der Wasser-
stoffatome wurden geometrisch berechnet und mit isotroper Be-
schreibung bei den Verfeinerungen beriicksichtigt.
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