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Semiempirische quantenmechanische Rechnungen (MNDO) und
Kraftfeldrechnungen (MM 2) zeigen, daB fiir die drei konstitu-
tionsisomeren cis-9-Oxabicyclo[6.1.0]Jnonine 1-3 jeweils zwei
energicarme, zueinander diastereomere Konformere a und b exi-
stieren. Der synthetische Zugang zu den hoch gespannten Ver-
bindungen 1—3 gelingt mit der Selenadiazolmethode oder durch
Dehydrobromierung (Schemata 3, 4 und 6). Die NMR-spektro-
skopische Konformationsanalyse bestitigt bei 2 das vorherge-
sagte Konformerengleichgewicht; bei 1 gehen selbst bei —60°C
die beiden Konformeren durch Umklappen des Achtrings schnell
ineinander iiber, und bei 3 ist praktisch nur eine Konformation
populiert.

Vor kurzem haben wir ber die drei konstitutionsiso-
meren cis-Bicyclo[6.1.0]nonine berichtet' . Auch bei dem
entsprechenden Bicyclus mit einem Sauerstoffatom in 9-Po-
sition existieren drei Isomere mit unterschiedlicher Stellung
der Dreifachbindung (Schema 1). Wir haben die hoch ge-
spannten Systeme 1—3 auf verschiedenen Wegen syntheti-
siert und die Beeinflussung von Sauerstoffatom und Drei-
fachbindung untersucht.

Schema 1

Synthese

Zur Herstellung von 9-Oxabicyclo[6.1.0]non-2-in (1)
wurde zundchst versucht, die Dreifachbindung durch
Dehydrobromierung einzufithren. 1,3-Cyclooctadien (4)
1aBt sich mit Pyridiniumbromidperbromid (PyHBr;) bro-
mieren*”. Bei nahezu quantitativem Umsatz haben wir 1,2-
und 1,4-Addition im Verhéltnis 3:2 beobachtet. Im Gegen-
satz zum sterisch einheitlichen 1,2-Addukt 5 ist das 1,4-Ad-
dukt 6 ein cis/trans-Gemisch®. Die Dehydrobromierung mit
KOH in Isopropylalkohol liefert aus 5 das Monobromid
7%, das sich mit m-Chlorperbenzoesiure (MCPBA) in mi-
Biger Ausbeute zu 2-Brom-9-oxabicyclo[6.1.0]non-2-en (8)
epoxidieren laBt. Die Umsetzung von 8 mit Kalium-tert-
butylat/[18]Krone-6 fithrt jedoch nicht zur gewilinschten
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Semiempirical quantum mechanics (MNDO) and force field cal-
culations (MM 2) reveal that two diastereomeric conformations a
and b of low energy exist for each of the three isomeric cis-9-
oxabicyclo[6.1.0]nonynes 1—3. Synthetically, the highly strained
compounds 1--3 are accessible by the selenadiazole method or
by dehydrobromination (Schemes 3, 4, and 6). Conformational
analysis by NMR spectroscopy confirms the predicted equilib-
rium for 2; for 1 both conformers even at —60°C show a fast
equilibration by inversion of the eight-membered ring, and in 3
practically one conformation is populated only.

Dehydrobromierung. In Gegenwart von Tetraphenyicyclo-
pentadienon 146t sich keine Spur von 1 abfangen.

Schema 2
8r
PyHBr, +
94%
8r
4 5 6
8r 8r
5 KoM MCPBA
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70 % 15%
7 8
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1
- HBr

Als alternatives Konzept zur Einfithrung der Dreifach-
bindung wurde daher die Selenadiazol-Methode erprobt. 4
wird mit m-Chlorperbenzoesiure in das Epoxid 9 Uberge-
fihrt, das sich mit LiAlH, regiospezifisch zu 3-Cycloocten-
1-01 (10) 6ffnen 146t™. Zu dem Keton 12 kommt man durch
sukzessive Oxidation mit m-Chlorperbenzoesdure und
Chromtrioxid/Schwefelsdure. Die Reihenfolge ist vertausch-
bar; prdparativ einfacher ist es jedoch, zuerst die Jones-
Oxidation® vorzunehmen. Mit Semicarbazidacetat erhilt
man das sterisch einheitliche Semicarbazon 14, das mit iiber-
schiissigem Selendioxid in wasserfreiem Dioxan umgesetzt
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wird. Das gewiinschte Selenadiazol 15 ist dabei das Haupt-
produkt. Allerdings erfolgt der RingschluB im Verhéltnis
79:12 auch in die andere Richtung (14— 16). Ein kleiner
Anteil des Oxiransystems wird zum trans-Diol 17 gedffnet,
und schlieBlich isoliert man noch das durch Hydrolyse der
Semicarbazonogruppe entstehende Keton 12 und sein kon-
stitutionsisomeres Halbacetal 18. Die Absolutausbeuten an
den Nebenprodukten 12, 17 und 18 sind jewells < 1%; ar-
beitet man jedoch mit einer gesittigten wédBrigen Losung
von SeQ,, dann steigt der Anteil dieser Nebenprodukte an.
Zur Reingewinnung von 9-Oxabicyclo[6.1.0]non-2-in (1)
wird 15 auf Kupferpulver thermolysiert.

Schema 3
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16 ist eine mogliche Vorstufe fiir 9-Oxabicyclo[6.1.0]non-
3-in (2). Aufgrund der geringen Ausbeute an 16 empfiehlt
sich jedoch der kiirzlich von uns beschriebene Weg?, auf
dem aus 1,5-Cyclooctadien (19) in einer vierstufigen Syn-
these das zu 12 isomere Keton 20 hergestellt wird, das dann
Giber sein Semicarbazon dic Selenadiazole 21 und 22 im Ver-
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hiltnis 51:16 liefert. Die Thermolyse von 21 fithrt in 25proz.
Ausbeute zu 2°.

Schema 4
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Auch die 1,2,3-Selenadiazole 17 und 22 kénnen thermisch
zu den entsprechenden Cycloalkinen gespalten werden. So
erhilt man aus 17 in siedendem Diglyme in Gegenwart von
Tetraphenylcyclopentadienon (TPCP) in 5Sproz. Ausbeute
trans-7,8-Dihydroxy-2,3,4,5-tetraphenylbicyclo[6.4.0]-
dodeca-1,3,5-trien, das Abfangprodukt von trans-3-Cy-
clooctin-1,2-diol’®. Aus 22 entsteht in siedendem Xylol
2-Cycloocten-4-in-1-0l, das mit TPCP in 43proz. Ausbeu-
te als 9-Hydroxy-2,3,4,5-tetraphenylbicyclo[6.4.0]dodeca-
1,3,5,7-tetraen abgefangen werden kann'?.

9-Oxabicyclo[6.1.0]non-4-in (3) ist mit der Selenadiazol-
methode nicht zuginglich, da der heterocyclische Ring-
schluB auf der Basis von 20 streng regiospezifisch in Rich-
tung auf den Oxiranring erfolgt (Schema 4). Als alternativer
Weg zur Einfithrung der Dreifachbindung wurde daraufhin
die Dihydrazon-Oxidation eingeschlagen. Aus 1,5-Cyclooc-
tadien (19) 1dBt sich mit Perameisensdure und anschlieBen-
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der alkalischer Hydrolyse in 32proz. Ausbeute das trans-
Diol 23 gewinnen'". Oxidation mit DMSO/Acetanhydrid
fihrt zum Diketon 24'", wobei die Ausbeute auch mit an-
deren Oxidationsverfahren nicht iber 21% gesteigert wer-
den konnte; neben gingigen Oxidationsmitteln wurden auch
Clayfen'*"¥ und Bariummanganat'¥ eingesetzt.

Noch problematischer ist die nédchste Stufe, die Epoxidie-
rung mit m-Chlorperbenzoesiure zum bicyclischen Diketon
25. Die maximal erzielte Ausbeute betrug 16%. Variation
von Temperatur, Reaktionszeit, Molverhiltnis, pH-Wert,
Zusatz von aktiviertem KF'*'® fiihrte nicht zum Erfolg; in
der Regel wird das cyclische Anhydrid 26 erhalten, das durch
Ringerweiterung im Sinn einer Baeyer-Villiger-Reaktion'”
entsteht. Aus 25 erhilt man mit Hydrazinhydrat in 91proz.
Ausbeute das Dihydrazon 27, das sich oxidativ zu dem ge-
wiinschten Alkin 3 spalten 148t, wie die Abfangreaktion mit
Tetracyclon beweist. Die geringe Ausbeute von 8% 28 und
die oben geschilderten synthetischen Schwierigkeiten haben
uns bewogen, einen neuen Syntheseweg einzuschlagen.

Fiir die Einfiihrung der Dreifachbindung durch Dehydro-
halogenierung erscheint die Verbindung 32 giinstig (Schema
6). Dazu wird 1,5-Cyclooctadien (19) mit m-Chlorperben-
zoesdure epoxidiert und das Monoepoxid 29 bromiert. Ne-
ben 29% 1,2-Dibromid 32 entstehen durch transannulare
Reaktion mit dem Oxiranring die isomeren Bicyclen 30

‘ .Br
B g “'Br
30 31
94 %
29 Br
4 a1 o
58% | MCPBA g

Schema 6
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(50%) und 31 (5%)'®. Die Reihenfolge von Epoxidierung
und Bromierung 1aBt sich auch umkehren. Die Bromierung
von 19 mit elementarem Brom fiihrt allerdings neben dem
Dibromid 35 auch zu den Tetrabromiden 33 und 34—,

Das Verhéltnis von Di- zu Tetrabromid hangt von den
Reaktionsbedingungen ab. Eine selektivere Herstellung des
1,2-Dibromids 35 gelingt mit Dioxan-Dibromid*”. Bei der
Epoxidierung von 35 entsteht ausschlieBlich das gewiinschte
Produkt 32. Beim Versuch, 32 mit 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]-
non-5-en oder mit Kalium-tert-butylat zu dehydrobromie-
ren, haben wir jedoch zu unserer Uberraschung wieder nur
die Isomeren 30 und 31 erhalten. Zur Vermeidung der trans-
annularen Reaktionen mufl man den Oxiranring moglichst
spit in der Synthesesequenz einfithren. Wir haben daher das
Dibromid 35 zunichst mit KOC(CHj;); einfach dehydrobro-
miert. Das Enbromid 36 wird dann zu 37 epoxidiert, und
die zweite Dehydrobromierung im letzten Schritt mit Ka-
lium-tert-butylat in Gegenwart von Kronenether durchge-
filhrt.

Die bicyclischen Alkine 1—3 sind bei Raumtemperatur
farblose Fliissigkeiten von charakteristischem Geruch. Be-
sonders in reiner Form neigen sie zur Oligomerisierung. Mit
Tetraphenylcyclopentadienon (TPCP) reagieren sie in einer
quantitativen Diels-Alder-Reaktion mit inversem Elektro-
nenbedarf. Durch die sich spontan anschlieBende Decar-
bonylierung entstehen die Benzolderivate 38, 39% und 28,
die sich auch direkt in situ aus den Alkinvorstufen 15, 21
und 37 erzeugen lassen (vgl. auch Schema 5).

Schema 7
CGH5
~-cHy, OSicHy),
\ +TPCP CoHs
|| ———
(CHY (CH,), CeHs
CCHS
nim
1 ol4 38
2 13 39
3 212 28
Molekiilberechnungen

MNDO-Rechnungen® =2 zeigen, daB fiir die hoch ge-
spannten Bicyclen 1—3 jeweils zwei energiearme Konfor-
mere a und b existieren, die durch Umklapp-Prozesse an
den Achtringen ineinander iibergehen (Abb. 1). Die hochste
Bildungsenthalpie AH? weist das ,konjugierte Isomere 1
auf. Die energetische Aufspaltung zwischen a und b ist bei
3 am groBten.

Der wesentliche Faktor ist dabei die Wechselwirkung zwi-
schen dem O-Atom und der Dreifachbindung; bei 3a betrigt
der Abstand 3.89 A, bei 3b dagegen nur 3.03 A. Fiir 2a
ergibt die Rechnung als mittleren Abstand 3.65 A, fiir 2b
nur 3.11 A; bei 1a, b besteht kaum ein Unterschied beziiglich
dieses Molekiilparameters. Die Bindungslingen und Bin-
dungswinkel sind fiir a und b bei allen drei Isomeren dhnlich.
Die groBte Deformation steckt in den Valenzwinkeln an der
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Dreifachbindung, die Werte zwischen 156 und 160° anneh-
men.

AHf®
k/mol
180.9 b
180 4 1
1 78.9 i
o
170 4+
165.4
3b
160 +
151.7
150 4 1491 3
2
o
\

Abb. 1. Nach der MNDO-Methode ** ~** berechnete Konformere
der 9-Oxabicyclo[6.1.0]nonine (1a,b—3a,b) mit ihren Bildungs-
enthalpien AH}?

Die Kraftfeldrechnung MM 2%?” kommt im Prinzip zu
denselben Aussagen. Die groten Abweichungen in der Mo-
lekiilgeometrie gibt es an der Dreifachbindung, wo das ver-
wendete Allinger-Kraftfeld zu ,,weich* ist, d. h. die Winkel-
deformation zu groB ausfillt?®®. Abb. 2 gibt einen Vergleich
der nach beiden Methoden berechneten Geometrien von 2a.
Man erkennt daraus, daB3 die semiempirische Quantenme-
chanik und der molekiilmechanische Ansatz trotz gewisser
Abweichungen die selbe Vorzugskonformation vorhersagen.

NMR-spektroskopische Konformationsanalyse

Die 'H- und "“C-NMR-spektroskopische Untersuchung
der Isomeren 1—3 bestdtigt die molekiiltheoretischen Be-
rechnungen. Bei 1 hat man es mit zwei diastereomeren C;-
Konformeren zu tun, die im Sinn der NMR-Zeitskala
schnell ineinander umklappen. Diese Dynamik 1Bt sich
beim Abkiihlen auf 213 K so verlangsamen, daf} eine signi-
fikante Signalverbreiterung auftritt. (Vgl. Exp. Teil). Die be-
obachteten vicinalen Kopplungen entsprechen einer Mittel-
ung la=1b.

Strahlt man bei einem homonuklearen Doppelresonanz-
experiment in 8-H ein, dann lassen sich fiir 7-H/6-H folgende
vier *J-Kopplungskonstanten ermitteln: 10.0 und 2.0 Hz
bzw. 7.5 und 2.0 Hz. Bei eingefrorener Konformation la
oder 1b wiirde jeweils nur eine kleine vicinale Kopplung
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auftreten, ndmlich zwischen den beiden nach innen zeigen-
den Protonen an C-6 und C-7, deren Diederwinkel rund
100° betragt.

1.20

122

Abb. 2. Vergleich der nach der MNDO-Methode *~2* (oben) und

nach der Kraftfeldmethode (MM?2)??" (unten) berechneten

Vorzugskonformation 2a von 9-Oxabicyclo[6.1.0]non-3-in (Bin-
dungslingen in A, Bindungswinkel in Grad)

Dem berechneten AAH? von 2.0 kJ/mol (vgl. Abb. 1) ent-
spricht ein Verhiltnis 1a:1b = 70:30, wenn man Entropie-
unterschiede der Konformeren vernachlissigt.

Bei 9-Oxabicyclo[6.1.0]non-3-in (2) liegt bereits bei
Raumtemperatur eine Verbreiterung einiger 'H- und “C-
NMR-Signale vor. Besonders deutlich wird das beim ace-
tylenischen C-Atom C-3 (Abb. 3). Kiihit man auf 223 K ab,
dann spalten alle Signale in zwei Komponenten auf, die ein
Konformerenverhdltnis 2a;2b = 2:1 erkennen lassen. Auf
der Basis der MNDO-Rechnung wird ohne Berticksichti-
gung der Entropie eine 88:12-Verteilung vorhergesagt. Auch
hier ist das Ergebnis der semiempirischen Quantenmechanik
besser als das des Kraftfelds, bei dem der Differenz AAHY =
165.4—149.1 = 16.3 kJ/mol eine wesentlich einseitigere Po-
pulation entsprechen wiirde.

Fiir den Umklapp-Prozel kann ein AG*-Wert von 47 + 4
kJ/mol abgeschitzt werden. Bei der Umwandlung 2a—2b
ndhern sich Oxiranring und Dreifachbindung stark an. Die
sterische Kompression muf3 sich besonders in y-Stellung
zum Oxiransauerstoff, also an C-3 und C-6, auswirken. Tat-
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Abb. 3. Aufspaltung der '*C-NMR-Signale von 9-Oxabicyclo[6.1.0]non-3-in (2) bei Temperaturerniedrigung

sdchlich beobachtet man, wie Abb. 3 zeigt, fiir diese Posi-
tionen die groBten Hochfeldverschiebungen mit 8(2a) —
0(2b) = 5.6 bzw. 4.3 ppm.

Bei 9-Oxabicyclo[6.1.0]non-4-in (3) ist die Differenz der
Bildungsenthalpien AH? (3a) — AH}? (3b) so groB (vgl.
Abb. 1), daB praktisch nur mehr die Konformation 3a po-
puliert ist. '"H- und ?C-NMR-Spektren zeigen beim Abkiih-
len auf 223 K keinen temperaturabhingigen dynamischen
ProzeB.

Die groBe vicinale Kopplung der pseudoaxialen Protonen
an C-2 und C-3 bzw. C-6 und C-7 bestatigt ebenfalls die C,-
Konformation 3a. Die Potentialmulde um die C,-Konfor-
mation ist allerdings laut MNDO-Rechnung ziemlich flach.

Fir die Unterstiitzung dieser Arbeit danken wir der Deutschen
Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: In KBr, CDCl; oder reiner Phase, Beckman Ac-
culab 4. — 'H- und “C-NMR-Spektren: In CDCl;, AM 400 der
Firma Bruker, CDCl, (8 = 7.2399 bzw. 76.999 als interner Stan-
dard). — Massenspektren: 70 eV Ionisierungsenergie, CH 7A,
MAT. — GC-MS: HRGC 5160 Carlo Erba, 25-m-Kapillarsiule
SE 52, MAT 700 lon Trap der Firma Finnigan. — Schmelzpunkte:
Unkorrigiert.

Bromierung und Dehydrobromierung von 13-Cyclooctadien (4):
Die Anwendung der Literaturvorschrift™ fiihrt nicht, wie berichtet,
zu reinem trans-3.4-Dibrom-1-cycloocten (5), sondern — wie bereits
das 'H- und das C-NMR-Spektrum des Rohprodukts zeigen —
zu einem 3:2-Gemisch von § und 3.8-Dibrom-1-cycloocten (6), wo-
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bei das 1,4-Addukt 6 sterisch uneinheitlich ist. Ausb. 94% (Lit.¥
86%); olige Fliissigkeit.

5. 'H-NMR (CDCly): & = 5.76 (m, 2H, 1,2-H), 4.99 (dd, 1H, 3-
H), 4.36 (dt, 1H, 4-H), 2.21—1.72, m, 6 H/1.94, m, 1 H/1.36, m, 1 H
(5,6,7,8-H). — "C-NMR (CDCl3): 8 = 133.5/130.6(C-1,2), 62.2/53.6
(C-3,4), 35.0(C-5), 27.7/27.6/23.7 (C-6,7.8).

6: 'H-NMR (CDCly): 8 = 5.76 (m, 2H, 1,2-H), 5.13, m/4.80, m
(2H, 3,8-H), 221 —1.72 (m, 8 H, 4,5,6,7-H).

Zur Dehydrobromierung mit KOH in Isopropylalkohol® kann
das Rohprodukt eingesetzt werden. (Aus dem Nebenprodukt 6 da-
bei entstehendes 1,3,5-Cyclooctatrien ist leicht fliichtig!) Bei der
Destillation erhdlt man 2-Brom-1! 3-cyclooctadien (7) als farblose
Fliissigkeit vom Sdp. 50~ 55°C/0.5 Torr (Lit. 38°C/0.1 Torr),
Ausb. 70%, bez. auf § (Lit.* 53%). — IR (rein): 2910 cm ', 1615,
1440, 820. — 'H-NMR (CDCly): & = 6.05 (t, *J = 7.8 Hz, 1H,
1-H), 5.88 (d, *J = 11.1 Hz, 1 H, 3-H), 5.67 (dt,*J = 11.1,%J = 7.5
Hz, 1H, 4-H), 2.20, m, 2H/2.12, m, 2H (5,8-H), 1.49 (m, 4H, 6,7-
H). — "C-NMR (CDCl;): 8 = 133.8/132.7/127.8(C-1,3.4), 119.0(C-
2), 29.5/27.9/23.1/22.4 (C-5,6,7,8). — MS (70 eV): m/z (%) = 188/
186 (4/4, M™*", Br-Muster), 107 (52, [M — Br]*, 95 (20), 91 (30),
79 (100).

Epoxidierung von 2-Brom-{ 3-cyclooctadien (7): Zu 8.0 g (42.8
mmol) 7, gelost in 75 ml Dichlormethan, tropft man bei —5°C
unter Rihren 8.2 g (42.8 mmol) einer 90proz. m-Chlorperbenzoe-
sdure in 90 ml CH,Cl.. Die Zutropfgeschwindigkeit wird so gere-
gelt, daB die Temperatur der Reaktionslésung 0°C nicht Ubersteigt.
AnschlieBend riithrt man weitere 5 h, trennt die gebildete m-Chlor-
benzoesdure ab und wischt das Filtrat mit 3 x 50 ml Sproz.
NaOH, 2 x 30 ml ges. NaHCO;-Losung und 2 x 30 ml ges.
NaCl-Losung. Die mit MgSO, getrocknete organische Phase wird
vom Solvens befreit und an einer Kieselgelsiule (3 x 60 cm) mit
Pentan/Ether (12:1) chromatographiert. Dabei isoliert man 1.3 g
(15%) cis-2-Brom-9-oxabicyclo[6.1.0 Jnon-2-en (8) als farblose Fliis-
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sigkeit. — IR (rein): 2920 cm ™', 1445, 1420, 1210, 870, 820. — 'H-
NMR (CDCly): 8 = 6.18 (dt, 1 H, 3-H), 3.55 (d, 1 H, 1-H), 3.35 (dt,
1H, 8-H), 2.30, m, 1H/2.16, m, 1H/2.02, m, 1H/1.70, m, 1H/1.60,
m, 2H/1.45, m, 2H (4,5,6,7-H). — "*C-NMR (CDCl;): § = 135.3
(C-3), 119.0 (C-2), 61.9 (C-1), 56.6 (C-8), 29.8/27.4/25.3/23.9 (C-
45,6,7). — MS (70 eV): m/z (%) = 204/202 (4/4, M* ", Br-Muster),
123 (70, [M — Br]*), 95 (64), 81 (67), 79 (63), 77 (45), 67 (100).
CgH,BrO (203.1) Ber. C 47.31 H 546 Br 39.35
Gef. C 47.53 H 5.33 Br 38.89
Behandelt man 8 mit Kalium-tert-butylat/[18]Krone-6 (wie un-
ten fiir die Dehydrobromierung 37— 3 beschrieben, so stellt man
keinerlei Bildung von 1 fest. In Gegenwart von Tetraphenylcyclo-
pentadienon miiBte man nach unserer Erfahrung selbst Spuren von
1 nachweisen konnen!

Herstellung von cis-9-Oxabicyclo{6.1.0 [non-2-in (1)

cis-9-Oxabicyclo[6.1.0 Jnon-2-en (9)": Ausb. 74% (Lit.” 78%),
Sdf). 72°C/12 Torr (Lit.” 94—97°C/41 Torr). — IR (rein): 2920
cm ™} 1650, 1450, 1035, 1010, 945, 840, 810. — 'H-NMR (CDCl,):
& = 570 (m, 1H, 3-H), 5.52 (d, 1 H, 2-H), 3.39 (d, 1H, 1-H), 3.05
(m, 1H, 8-H), 2.25, m, 1H/2.03, m, 1H/1.95, m, 1H/1.70, m, 1H/
1.59, m, 2H/1.36, m, 2H (4,5,6,7-H). — “C-NMR (CDCl;): § =
134.0/122.6 (C-2,3), 57.8/53.4 (C-1,8), 28.8/27.2/25.5/249 (C-
4,5,6,7). — MS (70 eV): m/z (%) = 124 (1, M*"), 95 (33), 82 (28),
81 (100). '

3-Cycloocten-1-0l (10)”: Ausb. 82% (Lit.” 81%), Sdp. 96—98°C/
12 Torr (Lit.” 108 —112°C/20 Torr). — IR (rein): 3330 cm !, 2920,
1460, 1045, 755, 705. — 'H-NMR (CDCly): § = 5.55 (m, 2H, 3,4-
H), 3.65 (m, 1H, 1-H), 3.06 (s, 1H, OH), 2.24, m, 2H/2.13, m, 1 H/
1.95, m, 1H/1.67, m, 1H/1.56, m, 1H/1.38, m, 3H/1.23, m, 1H
(2,5,6,7,8-H). — C-NMR (CDCly): & = 131.7/126.1 (C-3,4), 71.6
(C-1), 34.6/33.7/28.0/25.4/21.1 (C-2,5,6,7,8). — MS (70 eV): m/z
(%) = 126 (4, M*"), 108 (31, [M — H,0]*"), 93 (43), 83 (41), 82
(72), 80 (60), 79 (54), 70 (48), 67 (84), 57 (76), 55 (68), 41 (100).

(1a30.8%)- und (1a,38,82)-9-Oxabicyclo[6.1.0 Jnonan-3-0l (11)*®:
Ausb. 50% (Lit.™ 58%), Sdp. 98 —100°C/0.4 Torr (Lit.™ 100°C/
0.4 Torr). Farblose Fliissigkeit, die bei Raumtemp. semikristallin
wird %,

cis-9-Oxabicyclof6.1.0]nonan-3-on (12)*: Ausb. aus 11: 62%,
Lit.® 42%), Schmp. 68°C (Lit.? 68—70°C). — IR (KBr): 2930
cm™!, 1695, 1450, 1125, 755. — 'H-NMR (CDCly): 8 = 3.18 (m,
1H, 1-H), 2.97 (m, 2H, 2,8-H), 2.61 (dd, ”J = —15.0,%/ = 6.0 Hz,
1H, 2-H), 2.35, m, 3H/1.95, m, 1H/1.78, m, 1H/1.64, m, 2H/1.19,
m, 1 H (4,5,6,7-H). — 3C-NMR (CDCl,): & = 209.7 (C-3), 55.4/52.7
(C-1,8), 43.3/42.4 (C-24), 27.2/24.6/24.1 (C-56.7). — MS (70 eV):
mjz (%) = 140 (6, M**), 122 (4, [M — H,0]*"), 112 (6, [M —
COJ*), 97 (100).

Herstellung von 12 iiber 3-Cycloocten-1-on (13): Oxidation von 10
mit Jones-Reagenz®*"): Ausb. 41% 13 (Lit.>" 66%), Sdp. 80—84°C/
12 Torr (Lit.>" 80°C/12 Torr). — 'H-NMR (CDCl;): 8 = 5.48/5.36
(m, 2H, 3,4-H), 290 (d, 2H, 2-H), 2.25 (m, 2H, 8-H), 1.86 (m, 2H,
5-H), 1.64 (m, 2H, 7-H), 1.38 (m, 2H, 6-H). — '3C-NMR (CDCl;):
& = 212.7(C-1),130.8/123.7 (C-3,4), 43.6/41.6 (C-2,8), 26.6/25.1/24.1
(C-5,6,7).

Oxidation von 13 mit m-Chlorperbenzoesdure: 8.5 g (68.5 mmol)
13, geldst in 175 ml Dichlormethan, werden bei — 5°C unter Riih-
ren langsam mit 14.0 g (73.0 mmol) 90proz. MCPBA in 200 ml
CH,Cl, versetzt. Die Temperatur sollte dabei 5°C nicht ibersteigen.
Nach weiteren 5 h Riihren trennt man die m-Chlorbenzoesiure
ab, wischt das Filtrat mit 3 x 75 ml 5proz. NaOH, 75 ml ges.
NaHCO;-Losung und 100 mi ges. NaCl-Ldsung und trocknet mit
MgSO,. Beim Einengen der Ldsung isoliert man 7.4 g (77%) 12.

W. Mayer, H. Meier

Beide Methoden fiir die Herstellung von 12 und 10 liefern prak-
tisch dieselbe Gesamtausbeute. Die einfachere Reinigung spricht
jedoch zu Gunsten der Sequenz iiber 13.

(12,3E 8a)-9-Oxabicyclof6.1.0 Jnonan-3-on-semicarbazon (14):
8.0 g (98 mmol) wasserfreies Natriumacetat werden mit 7.0 g (64
mmol) Semicarbazid-hydrochlorid verrieben und in 150 mi Ethanol
kurz zum Sieden erhitzt. Zur heiB filtrierten Losung gibt man 8.97 g
(64 mmol) 12 und erhitzt ca. 5 min unter RiickfluB, bis 14 auszu-
fallen beginnt. Man isoliert einen farblosen Feststoff, der aus Me-
thanol umkristallisiert werden kann. Ausb. 6.9 g (54%), Schmp.
196 —197°C (Zers.). — IR (KBr): 3380 cm~', 3170, 2920, 1680, 1580,
1455, 1415, 1080, 615. — 'H-NMR (CDCly): & = 7.71 (s, L H, NH),
5.90 (bs, 2H, NH,), 3.17, m, 1H/2.95, m, 1 H (1,8-H), 2.80, dd, 2J =
—15.5,%) = 43 Hz, 1H/258, dd, 2J = —155,%/ = 60 Hz, 1H
(2-H),2.43—1.37 (m, 8H, 4,5,6,7-H). — MS (70 eV): m/z (%) = 197
(52, M ™), 138 (33), 123 (43), 95 (46), 81 (45), 79 (38), 67 (58), 57 (31),
55 (63), 53 (40), 44 (77), 41 (100).

CyHsN;O, (197.2) Ber. C 5481 H 7.67 N 21.30
Gef. C 5486 H 7.61 N 21.33

Umsetzung von 14 mit Selendioxid: Eine Suspension von 8.0 g
(40.6 mmol) 14 in 400 ml wasserfreiem Dioxan wird unter Licht-
ausschluB und kréftigem Riihren portionsweise mit 18.0 g (162.3
mmol) SeO, versetzt. Nach ca. 52 h filtriert man, entfernt das Sol-
vens bei 25—30°C im Rotationsverdampfer und nimmt den Riick-
stand in 100 ml Ether auf. Die etherische Losung wird solange mit
Wasser extrahiert, bis die Wasserphase farblos ist. Man trocknet
mit MgSO, und chromatographiert an einer Kieselgelsdule (60 x
3 ¢m) mit Toluol/Essigester (7:3). Es werden der Reihe nach fol-
gende Fraktionen eluiert:

185 g (20%) cis-4.5.6,7,7a,8a-Hexahydrooxirenof3.4]cyclooc-
taf1.2-d][1.2.3 ]selenadiazol (15). Rotliches OL — IR (rein): 2925
cm™!, 1450, 1310, 1285, 1120, 885. — 'H-NMR (CDCl;)*2*: § =
412 (d, ) = 3.6 Hz, 1H, 8a-H), 3.56 (dd, 1H, 2/ = —15.1,%] =
83,37 <10 Hz, 1H, 4-H), 3.37 (dt, °J = 88, = 36, % = 36
Hz, 1H, 7a-H), 3.04 (dd, 2/ = —15.1, %J = 9.0, >/ < 1.0 Hz, 1 H,
4-H), 2.20 (m, 1 H, 7-H), 2.08 (m, 1 H, 5-H), 1.80—1.60 (m, 3 H, 5,6,6-
H), 1.02 (m, 1H, 7-H). — *C-NMR (CDCL)*: 6 = 161.0 (C-3a),
152.9 (C-8b), 59.0 (C-7a), 51.8 (C-8a), 28.1 (C-4), 27.5 (C-5), 27.3
(C-7), 24.6 (C-6)™.

CgHoN,OSe (229.1) Ber. C 4193 H 440 N 12.23
Gef. C 42.03 H 4.57 N 11.91

250 mg (3%) cis-4.5,6,6a,7a,8-Hexahydrooxireno[4,5]cyclooc-
taf2.1-d][1,2.3]selenadiazol (16). Rétliches Ol — IR (rein): 2930
cm™!, 1455, 1285, 955, 790, 730. — 'H-NMR (CDCly): § = 4.07
(dd, 2J = —14.3,%J = 4.6 Hz, 1H, 8-H), 3.54 (ddd, &J = —14.8,
) =85,°J| = 22Hz 1H, 4-H), 3.23 (dt,*J = 8.8, = 42 Hz,
1H, 7a-H), 2.83 (m, 2H, 6a-H, 8-H), 2.73 (ddd, 2 = —15.1,°%J =
9.8,°J = 22 Hz, 1H, 4-H), 2.45 (m, 1H, 6-H), 2.00 (m, 1 H, 5-H),
1.65 (m, 1H, 5-H), 1.43 (m, 1H, 6-H). — “C-NMR (CDCly): § =
161.5 (C-8a), 156.7 (C-3a), 56.4/54.4 (C-6a,7a), 29.0/28.1/26.9/24.9
(C-4,5,6,8)>.

C3H(N,OSe (229.1) Ber. C 41.93 H 440 N 12.23
Gef. C 4193 H 440 N 12.23

Als 3. Fraktion isoliert man 75 mg (1%) 12°® und als 4. Fraktion
21 mg (0.3%) 9-Oxabicyclo[4.2.1Tnon-7-en-1-0l (18)*%*”: Schmp.
90°C. — 'H-NMR (CDCLy): = 596, dd, 1H/5.76, dd, 1H (7.8-
H), 497 (m, 1H, 6-H), 3.33 (s, 1 H, OH), 1.90, m, 3H/1.58, m, 3H/
143, m, 2H (23,4,5-H). — "C-NMR (CDCL,): 5 = 134.3/132.7 (C-
7.8), 111.5 (C-1), 81.5 (C-6), 39.2 (C-2), 33.4 (C-5), 23.7/23.1 (C-3.4).

hydrocyclooctafd]-1,2,3-selenadiazol-8 9-diol (17) erhalten. R6tli-
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9-Oxabicyclo[6.1.0]nonine

ches Ol. — IR (rein): 3350 cm ", 2930, 1280, 1045, 755. — 'H-NMR
(CDCLy): & = 5.15(s, 1H, OH), 4.84 (d, *J = 9.0 Hz, 1H, 9-H), 3.91
(s, 1H, OH), 3.59 (m, 2H, 4,8-H), 2.73 (m, 1 H, 4-H), 1.84, m, 1H/
1.67,m, 4H/1.00, m, 1 H (5,6,7-H). — *C-NMR (CDCLy): & = 162.0
(C-3a), 157.0 (C-9a), 77.5/75.4 (C-8,9). 31.4/28.3/26.2/20.4 (C-
4,56,7)%

CsH,,N,O,Se (247.1) Ber. C 38.89 H 490 N 11.33
Gef. C 38.98 H 4.90 N 11.33

Thermolyse von 15: 450.0 mg (0.20 mmol) 15 werden aus einer
Dichlormethanlésung auf 5.0 g Kupferpulver aufgezogen und unter
Stickstoff bei einer Badtemp. von 180°C pyrolysiert. Der Druck
wird dabei zundchst auf 7.5 Torr eingestellt und, sobald die Stick-
stoffentwicklung einsetzt, auf 1 Torr reduziert. Das Thermolysat,
das in einer Kihlfalle bei —196°C ausgefroren wird, besteht aus
reinem 9-Oxabicyclo[6.1.0 Jnon-2-in (1). Farblose Fliissigkeit; Ausb.
40 mg (17%). — IR (CDCly): 2920 cm™', 2200, 1435, 1210, 945. —
'H-NMR (CDCly)¥*:; § = 3.37 (m, 1 H, 8-H), 3.07 (dd, *J = 3.6,
|°J | = 1.2 Hz, 1H, 1-H), 2.39 (m, 1 H, 7-H), 2.20 (m, 2H, 4-H), 2.09
(m, 1H, 5-H), 1.78 (m, 1 H, 7-H), 1.68 (m, 1 H, 5-H), 1.60 (m, 1 H, 6-
H), 1.42 (m, 1H, 6-H). — “C-NMR (CD,Cl,): 6 = 96.9/93.1 (C-
2,3), 60.9 (C-8), 45.6.(C-1), 35.5 (C-5), 30.6 (C-7), 20.3/19.1 (C-4,6).
Beim Abkiihlen auf 231 K sind alle >C-NMR-Signale stark ver-
breitert, wobei der Effekt fiir die Signale bei 19.1, 30.6 und 96.9 am
stiarksten ausgeprdagt und schon bei 243 K gut zu erkennen ist. —
GC-MS (HRGC 5160 Carlo Erba, 25-m-Kapillarsiule SE 52 mit
Stickstoff als Triagergas/MAT 700 lon Trap): m/z (%) = 122 (10,
M*9), 121 (5, [M —~ H]"), 120 (43,[M — 2H]*"), 85(64), 83 (100).

CgH,O (122.2) Ber. C 78.65 H 8.25
Gef. C 78.37 H 839

Herstellung von cis-9-Oxabicyclo[6.1.0 [non-3-in (2)*

In Lit.* ist eine ausfiihrliche Charakterisierung der Verbindungen
20, 21 und 22 gegeben.

Herstellung von cis-9-Oxabicyclof{6.1.0 Jnon-4-in (3)

trans-5-Cycloocten-1,2-diol (23)'": Ausb. 32% (Lit.'" 53%), Sdp.
80—-82°C/0.2 Torr (Lit.'" 99—-100°C/0.45 Torr). — 'H-NMR
([Dc]JDMSO): 6 = 5.52 (m, 2H, 5,6-H), 4.43 (br. s, 2H, OH), 3.41
(m, 2H, 1,2-H), 2.29, m, 2H/1.97, m, 4H/1.42, m, 2H (3,4,7,8-H). —
BC.NMR ([DgJDMSO): & = 1289 (C-5,6), 72.6 (C-1,2), 33.4 (C-
3.8), 22.6 (C-4,7).

5-Cycloocten-1,2-dion (24)'V: Ausb. 21%; die Oxidation mit
Clayfen'*'¥ in Pentan, Benzol oder Dichlormethan unter RiickfluB
fiihrt nicht zu einer Ausbeutesteigerung. Mit BaMnO,'¥ in CH,Cl,
bei Raumtemp. ist dic Ausb. an 24 noch geringer. Schmp. 35—36°C
(Lit.'"" 35—36°C). — 'H-NMR (CDCL): 8 = 5.77 (m, 2H, 5,6-H),
2.55 (m, 4H, 3,8-H), 2.30 (m, 4H, 4,7-H). — YC-NMR (CDCl,):
& = 2074 (C-1,2), 130.3 (C-5,6), 38.2 (C-3,8), 21.4 (C-4,7).

Oxidation von 24 mit m-Chlorperbenzoesdure: Zu 5.0 g (36 mmol)
24 in 100 m] Dichlormethan tropft man bei —10 bis ~15°C unter
Rithren 7.8 g (41 mmol) 90proz. MCPBA in 150 mi CH,Cl,. Nach
ca. 7 h erwdrmt man auf 15—-20°C und rithrt noch weitere 20 h.
Die ausgefallene m-Chlorbenzoesdure wird abgetrennt und das Fil-
trat mit 3 x 150 ml ges. NaHCO,-Losung und dann mit 200 ml
ges. NaCl-Losung gewaschen. Dic mit MgSQ, getrocknete orga-
nische Phase wird vom Solvens befreit und an einer Kieselgelsiule
(80 x 3 cm) chromatographiert. Mit Dichlormethan/Essigester
(19:1) eluiert man zundchst 600 mg nicht umgesetztes 24 und als
zweite Fraktion 900 mg (16%) cis-9-Oxabicyclof6.1.0 Jnonan-4,5-
dion (25). Farblose Kristalle, Schmp. 104—106 'C. — IR (KBr):
2970 cm ', 1700, 1460, 1410, 1110, 1040, 1010, 930, 890, 770. —
'H-NMR (CDCl)*: § = 2.97 (m, 2H, 1,8-H), 2.70 (m, 4H, 3,6-H),
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239, m, 2H/1.44, m, 2H (2,7-H). — “C-NMR (CDCly): § = 206.3
(C-4,5), 54.3 (C-1,8), 34.9 (C-3,6), 22.6 (C-2,7)*.
CsH 05 (1542) Ber. C 62.33 H 6.54 O 31.13
Gef. C 62.49 H 6.61 O 30.90

Variation der Versuchsbedingungen Temperatur, Reaktionszeit,
Molverhaltnis, pH-Wert, Zusatz von aktiviertem KF''% fiihrten
nicht zu mehr 25, sondern lediglich in wechselnden Ausbeuten zu
der etwas langsamer laufenden Fraktion von 3,4,7,8-Tetrahydro-
2,9-oxonindion (26). Farblose Fliissigkeit. — IR (rein): 2940 cm ™',
1795, 1750, 1700, 1465, 1100, 1035, 950, 735. — 'H-NMR (CDCl,):
8 = 5.41 (m, 2H, 56-H), 2.47 (m, 8H, 3,4,7.8-H). — “C-NMR
(CDCl3): & = 168.7 (C-2,9), 128.7 (C-5,6), 35.0 (C-3,8), 22.0 (C-
4,7). — MS (70 eV): m/z (%) = 154 (6, M**), 126 (40, (M —
CO71*"), 85 (100).

CsH O, (154.2) Ber. C 62.33 H 6.54 O 31.13
Gef. C 62.15 H 643 O 3142

Herstellung von 3 durch Dihydrazon-Oxidation und ,in situ"-Ab-
fangreaktion zu 28: Eine Losung von 200 mg (1.2 mmol) 25 in 6 mti
Ethanol wird langsam unter Riihren zu einer —10°C kalten Lésung
von 160 mg (3.2 mmol) Hydrazinhydrat in 2 ml Ethanol getropft.
Man liBt die Reaktionsmischung auf Raumtemp. kommen und
rihrt noch weitere 30min. Nach Entfernen der fliichtigen An-
teile bei 1 Torr/fRaumtemp. bleiben 200 mg (1.1 mmol) cis-9-
Oxabicyclo[6.1.0 Jnonan-4,5-dion-dihydrazon (27) zuriick (Rohausb.
91%,), die sofort weiterverarbeitet werden miissen. Man nimmt das
zihflissige Ol in 20 ml wasserfreiem Benzol auf, gibt 1.20 g (3.2
mmol) Tetraphenylcyclopentadienon (TPCP) zu und tropft unter
Rithren 1.40 g (3.2 mmol) Bleitetraacetat, geldst in 8 ml wasser-
freiem Benzol, zu. Nach 30 min. Rihren bei Raumtemp. wird das
Lésungsmittel im Rotationsverdampfer i.Vak. entfernt und der
Riickstand mit Benzol an einer Kieselgelsdule (60 x 3 c¢m) chro-
matographiert. Nach unverbrauchtem TPCP isoliert man als zweite
Fraktion das Abfangprodukt von 3: cis-10,11,12,1{3-Tetraphenyl-5-
oxatricyclo[7.4.0.0*% Jtrideca-1(9),10,12-trien (28), das aus Metha-
nol umkristallisiert wird. Ausb. 39 mg (8%), farblose Kristalle,
Schmp. 210—-214°C. — IR (KBr): 3050 cm~', 1600, 1490, 1440,
1400, 1070, 1025, 925, 760, 740, 700. — 'H-NMR (CDCL)*?: § =
7.10 (m, 10H, aromat. H), 6.75 (m, 10H, aromat. H), 3.07 (m, 2H,
4,6-H), 2.80, m, 2H/2.61, m, 2H (2,8-H), 2.22, m, 2H/1.74, m, 2H
(3,7-H). — “C-NMR (CDCly): & = 141.3/140.9/140.6/139.3/138.7
(2 x 5 quart. aromat. C), 131.2/131.0/131.0/130.3/127.4/127.3/
126.4/126.3/126.0/125.0 (2 x 10 aromat. CH), 56.7 (C-4,6), 29.6/25.7
(C-23,7,8). — MS (70 eV): m/z (%) = 478 (100, M*"), 434 (36), 421
(20), 91 (36).

CyH3O (478.6) Ber. C 90.34 H 6.32 O 3.34
Gef. C90.07 H 645 O 348

(1o,42,58,82)-4,5-Dibrom-9-oxabicyclo[6.1.0 Jnonan (32); Durch
Epoxidierung von 1,5-Cyclooctadien (19) erhilt man in 59proz.
Ausbeute”" cis-9-Oxabicyclo[6.1.0]non-4-en (29), das mit elemen-
tarem Brom die Bicyclen 30'® und 31'® liefert. Unter unsercn Be-
dingungen konnten wir allerdings 39% 32 finden: 5.0 g (40.3 mmol)
29 werden in 80 ml wasserfreiem Dichlormethan unter Rithren bei
—65°C so langsam mit 5.2 g (32.5 mmol) Brom in 8 m! CH,Cl,
versetzt, daB die Temperatur der Losung —60°C nicht tbersteigt.
Man lafBt noch 30 min bei —65°C nachreagieren, entfernt das Lo-
sungsmittel bei Raumtemp. im Rotationsverdampfer und nimmt
den Riickstand unter leichtem Erwdrmen in n-Hexan auf. Bereits
bei Raumtemp. beginnt sich 32 abzuscheiden. Ausb. 4.5 g (39%),
Schmp. 107—-109°C. — IR (KBr): 2985 cm ™', 2930, 1465, 1415,
1225, 1210, 1190, 1165, 1075, 1050, 1020, 920, 905, 835, 780. — 'H-
NMR (CDCL): 6 = 479, m, 1H/4.71, m, 1H (4,5-H), 3.17, m, 1 H/
3.08, m, 1H (1,8-H), 2.69, m, 2H/2.30, m, 1H/2.14, m, 3H/1.63, m,
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2H (2,3.6,7-H). — '>C-NMR (CDCl,): § = 55.9/54.5/54.4/52.3 (C-
1,4,5,8), 32.5/30.6 (C-3,6), 24.4/23.6 (C-2,7). — MS (70 eV): m/z
(%) = 284 (1, M**, Br,-Muster), 203 (19, [M — Br]*, Br-Muster),
123 (26), 105 (19), 95 (100).

Aus der Mutterlauge scheiden sich beim Abkiihlen auf —15°C
6.3 g (55%) weitere Kristalle ab. Es handelt sich um 2,6-Dibrom-9-
oxabicyclof3.3.1 Jnonan (30) und 2,5-Dibrom-9-oxabicyclof4.2.1]-
nonan (31)*33 Laut PYC-NMR betrigt das Verhiltnis 30:31 =
10:1 (Lit."™ 1.7:1).

Bei der alternativen Synthesesequenz fiir 32 1408t man 19 mit
clementarem Brom'*~?" reagicren, wodurch bei hdherem Umsatz
iberwiegend die Tetrabromide 33 und 34 entstchen. Bei 85% Ge-
samtausb. haben wir ein Verhiltnis Dibromid:Tetrabromid = 1:9
gefunden. Besser eignet sich die Bromierung von 19 mit dem Di-
oxan-Brom-Komplex?”, wobei wir in 41proz. Ausb. irans-56-Di-
brom-1-cycloocten (35) erhalten haben®. Schmp. 34 —35:C (Lit.??
33—35 C). Diec Epoxidierung von 35 mit m-Chlorperbenzoesiure
nach Lit.'"® liefert 45% 32.

Umsetzungen von 32 mit Basen: Bei dem Versuch 32, unter Stick-
stoff mit Basen wie DBN oder KOC(CHj;); einfach zu dehydrobro-
mieren, 148t sich kein Monobromid 37 nachweisen. Die Reaktion
ist in wasserfreilem THF bei 20—~40"C recht uneinheitlich. Bei der
anschlieBenden Filtration uber Kieselgel werden lediglich die Um-
lagerungsprodukte 30 und 31 erhalten (Ausb. 13%, Verhiltnis
30:31 = 15:1).

Umsetzung von 35 mit Base**®: Zu einer —10°C kalten. Losung
von 75.0 g (0.28 mol) 35 in 170 m] wasserfreiem Ether tropft man
unter Rithren 47.1 g (0.42 mol) KOC(CHj); in 200 m] wasserfreiem
THF. Die Temperatur sollte dabei 0°C nicht ibersteigen. Nach
weiteren 2 h bei 15—20'C entfernt man das Losungsmittel i. Vak.
und reinigt das entstandene /-Brom-1.5-cyclooctadien (36)*® durch
Destillation. Ausb. 37.2 g (71%) (Lit.*" 44%), Sdp. 95—-98°C/12
Torr (Lit.*” 88—92°C/5.0 Torr). — 'H-NMR (CDCly): § = 6.02
(m, 1H, 2-H), 5.55 (m, 2H, 5,6-H), 2.81, m, 2H/2.40, m, 2H/2.32, m,
4H(3,4,7,8-H). — '*C-NMR (CDCl,): 8 = 130.2/128.2/127.8 (C-
2,5,6), 125.0 (C-1), 38.9 (C-8), 28.2/27.4/27.1 (C-34,7).

cis-4-Broni-9-oxabicyclo[6.1.0 /non-4-en (37): Zu 370 g (0.198
mol) 36 in 300 ml Dichlormethan tropft man bei —10 'C unter
Rihren 40.4 g (0.211 mol) 90proz. m-Chlorperbenzoesdure in
500 ml CH,ClI,. Die Temp. sollte —5”C nicht iibersteigen. Danach
rihrt man noch weitere 4 h, wobei die Temp. langsam auf 10—15 C
erhoht wird. Die gebildete m-Chlorbenzoesdure wird abfiltriert und
das Filtrat mit 500 ml Sproz. NaOH, 2 x 300 m! gesdtt. NaHCO;-
und 300 ml ges. NaCl-Lésung gewaschen. Die mit MgSO, getrock-
nete organische Phase wird eingeengt und Uber Kieselgel filtriert.
Mit CH,Cl, lassen sich 12.0g (30%) 37 eluieren. Schmp.
50—52"C. — IR (KBr): 2900 cm ™', 1480, 1430, 1035, 985, 930, 915,
830, 740. — 'H-NMR (CDCly): § = 6.01 (t, 1 H, 5-H), 3.01 (m, 2H,
1,8-H), 3.00, m, 1H/2.40, m, 2H/2.28, m, 1H/2.06, m, 4H (2,3,6,7-
H). — *C-NMR (CDCly): & = 130.5 (C-5), 124.4 (C-4), 56.1/56.0
(C-1.8), 34.3 (C-3), 27.8/27.5/24.3 (C-2,6,7). — MS (70 eV): m/z
(%) = 202/204 (1/1, M**, Br-Muster), 123 (46, [M — Br]*), 105
(24), 95 (51), 81 (34), 79 (100).

CyH(BrO (203.1) Ber. C 47.31 H 5.46 Br 39.35
Gef. C 47.50 H 5.59 Br 38.87

Dehydrobromierung von 37 zu 9-Oxabicyclo[6.1.0 [non-4-in (3): Zu
1.1 g (9.8 mmol) Kalium-tert-butylat und einer Spatelspitze
[18]Krone-6 in 10 ml n-Hexan tropft man bei 55-60 C unter
Stickstoff und kréftigem Riihren 2.0 g (9.8 mmol) 37, gelost in 40 ml
n-Hexan. Nach 90 min kiihlt man auf Raumtemp. ab und gibt so viel
Wasser zu, bis der gesamte Feststoff geldst ist. Dic organische Phase
wird mit 50 ml Wasser gewaschen und mit MgSO, getrocknet.

W. Mayer, H. Meier

Nach dem Entfernen des Losungsmittels i. Vak. bei —10 bis —15°C
bleibt ein Gemisch aus 3 und unumgesetztem 37 zuriick, das bei
25°C/0.2 Torr isotherm destilliert wird. Zur weiteren Reinigung
wird das Destillat nochmals diesen Bedingungen unterworfen. Der
Riickstand besteht aus 1.3 g 37, das erneut eingesetzt werden kann.
In der Kiihlfalle werden 80 mg (19%, bez. auf den Umsatz) 3 auf-
gefangen. Farblose Flissigkeit. — IR (CDCly): 2920 cm~!, 2200,
1430, 1210, 945. — "H-NMR (CDCl;): 8 = 2.90 (m, 2H, 1,8-H),
245, m, 2H/1.61, m, 2H (2,7-H), 2.35, m, 2H/2.20, m, 2H (3,6-H).
Aus Doppelresonanzexperimenten geht hervor, da die 3J-Kopp-
lungen zwischen dem bei héchstem Feld (6 = 1.61) im Anisotro-
piebereich von Oxiranring und Dreifachbindung gelegenen pseu-
doaxialen Protonen 2,7-H und den Nachbarprotonen 3,6-H 13.0
bzw. 4.0 Hz betragen, was mit der ausschlieBlichen Population von
3a iibereinstimmt. — “C-NMR (CDCl;): § = 98.8 (C-4,5), 56.0 (C-
1,8), 32.7(C-2,7), 17.5 (C-3,6). — GC-MS (Bedingungen wie oben):
m/z (%) = 121 (10[M — H]*), 107 (11, [M — CH,]*), 93 (11),
91 (26), 79 (14), 78 (100), 77 (19).
CeH O (122.2) Ber. C 78.65 H 825
Gef. C 78.33 H 843

Umsetzung der 9-Oxabicyclo[6.1.0nonine 1—3 mit Tetraphenyl-
cyclopentadienon (TPCP): Zu 34 mg (0.28 mmol) Alkin 1, 2 oder
3in 10 ml Toluol gibt man 220 mg (0.6 mmol) TPCP, riihrt 30 min
bei Raumtemp. und erhitzt anschlieBend noch 30 min unter Riick-
fluB. Das Lésungsmittel wird im Rotationsverdampfer entfernt und
der Riickstand an einer Kieselgelsiule (30 x 2.5 cm) mit Dichlor-
methan chromatographiert. Nach nicht umgesetztem TPCP isoliert
man das Cycloaddukt, das aus Methanol umkristallisiert wird. Aus
der quantitativ ablaufenden Reaktion lassen sich bei dieser Auf-
arbeitung ca. 114 mg (85%) Produkt 38, 39% bzw. 28 crhalten.

10,11.12,13-Tetraphenyl-3-oxatricyclo[7.4.0.0° Jtrideca-
1(9),10,12-trien (38): Farblose Kristalle mit Schmp. 248°C. — IR
{KBr): 2925 cm !, 1600, 1490, 1435, 1400, 1360, 1070, 1025, 860, 760,
740, 700. — 'H-NMR (CDCly): 8 = 7.32, m, 1H/7.24, m, 1H/
7.03—7.20,m, 6H/6.97, m, 3H/6.88, m, 1 H/6.84, m, 2H/6.75, m, 4 H/
6.63, m, 1H/6.60, m, 1H (aromat. H), 409 (d, 1H, 1-H), 3.11 (m, 1 H,
12-H), 2.72 (m, 1H, 8-H), 2.62 (m, 1H, 8-H), 2.14, m, 1H/1.75, m,
1H/1.65, m, 1 H/1.50, m, 2H/1.25, m, 1H (8,9,10,11-H). — “C-NMR
(CDCL): & = 142.7/141.8/140.8/140.6/140.5/140.4/140.0/139.7/139.2
(9 quart. aromat. C, 1 Signal verdeckt), 131.7/131.5/131.4/131.2/131.2/
130.8/130.2/129.1/127.5/127.1/127.0/126.9/126.5/126.5/126.4/126.3/
126.0/125.9/125.1/125.1 (20 aromat. CH), 59.3/57.2 (C-1,12) 29.7/29.3/
28.7/24.8 (C-8,9,10,11). — MS (70 eV): m/z (%) = 478 (100, M '),
436 (15), 435 (40), 417 (14), 393 (17), 315 (10).
CiyH30O (478.6) Ber. C 90.34 H 6.32
Gef. C 900t H 6.44

CAS-Registry-Nummern

1: 117409-62-8 / 2: 106543-68-4 / 3: 117409-63-9 / 4: 1700-10-3 /
5: 117409-64-0 / 6: 117409-65-1 / 7: 57559-43-0 / 8: 117409-66-2 /
9: 57338-09-7 / 10: 4114-99-2 / 11 (Isomer 1): 64312-49-8 / 11 (Iso-
mer 2): 29077-87-0 / 12: 117409-67-3 / 13: 4734-90-1 / 14: 117409-
68-4 / 15: 117409-69-5 / 16: 117409-70-8 / 17: 117409-71-9 / 18:
37996-45-5 /19: 111-78-4 / 23: 117468-07-2 / 24: 35353-89-0 / 25:
117409-72-0 / 26: 117409-73-1 / 27: 117409-74-2 / 28: 117409-75-3 /
29: 117468-08-3 / 30: 66137-79-9 / 31: 64274-69-7 / 32: 97885-
87-5 / 33: : 22412-91-5 / 34: 22412-90-4 / 35: 117468-09-4 / 36:
57559-44-1 / 37: 117409-76-4 / 38: 117409-77-5 / 39: 106543-69-5 /
TPCP: 479-33-4
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