
B 
W. Tochtermann, K. Luttmann, C. Wolff, K. Peters, E.-M. Peters, H. G. von Schnering 1653 

Synthese mittlerer und groljer Ringe, XXIV') 

Regioselektive Oxidation von 10-0xo-3,6-hexanooxepin-4,5-dicarbonsaure- 
diethylester - ein neuer Weg zu hochfunktionalisierten Zehnringen und 
H y droazulenlactonen 
Werner TOchtermann*", Kay Luttrnann", Christian Wolff", Karl Peters b, Eva-Maria Peters und 
Hans Georg von Schneringb 

Institut fur Organische Chemie der Universitat Kiel", 
OlshausenstraDe 40, D-2300 Kiel 1 

Max-Planck-Institut fur Festkorperforschung ', 
Heisenbergstrak 1, D-7000 Stuttgart 80 

Eingegangen am 1. Marz 1989 

Key Words: 3,6-Alkanooxepine derivatives / Regioselective cleavage / Epoxidation / Ten-membered ring systems / 
Hydroazulene derivatives 

Die regioselektive Oxidation der n5her m Ketogruppe liegenden, 
trisubstituiertm Doppelbindung der Titelverbindung 1 f"uhrt in 
guter Ausbeute zum monocyclischen, hochfunktionalisierten Cy- 
dodecendion 2. Die gleiche Doppelbindung yon 1 wird auch be- 
vorzugt zu 7 epoxidiert 2 EBt  sich mit NaBH, selektiv zum Lao 
ton 9 reduzieren, das mit Salzsaure in einer Eintopfreaktion ein 
leicht trennbares Gemisch der kristallinen Hydroazulenlactone 11 
und 12 liefert. Fiir 1, 2 und 11 liegen Riintgenstrukturanalysen 
vor. Die beobachteten RegioselektivitZtm bei den Reaktionen 
1 -P 2 und 1 -+ 7 werden diskutiert. 

Synthesen von hochfunktionalisierten Zehnringen sind 
wegen des Vorkommens komplizierter Substitutionsmuster 
in Naturstoffen 2, von Interesse '). Gleiches gilt fur Verfahren 
zur Gewinnung von Hydroa~ulenen~).  Beide Probleme sind 
dadurch miteinander verkniipft, daD eine Moglichkeit zur 
Herstellung des Azulengeriists in transannularen Reaktio- 
nen geeigneter Cyclodecan-Vorstufen besteht '). 

1980 berichteten wir6) iiber die in hohen Ausbeuten ver- 
laufende Oxidation einer trisubstituierten Doppelbindung 
von 3,6-Hexanooxepin-4,5-dicarbonsaure-diethylester (1, 
CH2 statt CO in Position 10) zu einem monocyclischen 
Zehnring mit einer Ameisensaure-enolester-Partialstruktur 
(2, CH2 statt CO in Position 7). Ein Nachteil dieses Wegs 
bestand bisher darin, daD sich die funktionellen Gruppen an 
vier benachbarten Kohlenstoffen befinden, denen sechs vi- 
cinale Methylengruppen gegeniiberstehen. Die Ausweitung 
unseres Synthesekonzepts erforderte den Einbau abwandel- 
barer Substituenten in die Alkanobriicke des als Edukt die- 
nenden 3,6-Hexanooxepin-Systems. Hierfiir bot sich das von 
uns 1986 im 40-Gramm-MaDstab ausgehend von 4-Cy- 
clooctin-1-01 und 3,4-Furandicarbonsaure-diethylester her- 
gestellte Ketooxepin 1 an'). Allerdings erhob sich die Frage, 
ob  die beiden jetzt verschiedenen trisubstituierten Doppel- 
bindungen a und b (siehe Formel 1) regioselektiv gespalten 

Regiodective Oxidation of Dietbyl lO-Oxo-3,6-bexanooxepb 
4,9dicarboxylate - a New Approach to Highly Functioaalized 
Ten-Membered Ring Systems and Hydroazwlene hetooes 
The regioselective oxidation of the trisubstituted double bond in 
1, which is closer to the keto group, leads in good yield to the 
monocyclic highly functionalized cyclodecenedione 2. The same 
double bond undergoes epoxidation to give the monoepoxide 7. 
2 can be reduced selectively with NaBH4 to give the lactone 9. A 
one-pot reaction of 9 with hydrochloric acid yields a mixture of 
the crystalline hydroazulene lactones 11 and 12, which is easily 
separated. The structures of 1,2, and 11 are established by X-ray 
analysis. The observed regioselectivities in the reactions 1 -+ 2 
and 1 -P 7 are discussed. 

werden konnen und ob  eine Trennung der grundsatzlich zu 
erwartenden Regioisomeren 2 und 3 moglich ist. - n 
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Uberraschenderweise konnte durch Lemieux-Oxidation*) 
von 1 mit Natriummetaperiodat/Kaliumpermanganat/Ka- 
liumcarbonat in einem zweiphasigen Benzol/Dioxan/Was- 
ser-System auf Anhieb der kristalline Ameisensaure-enol- 
ester 2 gewonnen werden, dessen Reinausbeute sich durch 
Variation der Reakti~nsbedingungen~) auf bis zu 52% stei- 
gern lie& Die Struktur von 2 wurde durch Rontgenstruk- 
turanalyse gesichert (Abb. 1 B). 
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Abb. 1 .  A: Darstellung eines Molekiils 1. Die Bezifferung ist will- 
kiirlich. B: Darstellung eines Molekiils 2. Die Bezifferung des Zehn- 

ringes wurde auch fur die NMR-Spektren verwendet 

Die Konfiguration der semicyclischen Doppelbindung 
und die 7-Stellung der aliphatischen Ketofunktion lieBen 
sich auch zweifelsfrei 'H-NMR-spektroskopisch durch 
Kern-Overhauser- und Entkopplungs-Experimente festle- 
gen (siehe Tab. 1 und 2 im experimentellen Teil). 

Aus den Mutterlaugen von 2 konnten durch Chromato- 
graphie und anschlieoende Kristallisation die Nebenpro- 

dukte 4 (8%) und 5 (5%) erhalten werden, deren Bildung 
sich ebenfalls uber eine Oxidation der Doppelbindung a von 
1 deuten 1aBt: Der Aldehyd 4 geht aus 1 durch Hydrolyse 
der Enolesterstruktur und nachfolgende Tautomerisierung 
hervor; die Bildung eines Hydroxylactons vom Typ 5 (5, 
CH2 statt CO in Position 10) hatten wir schon fruher bei 
der Kaliumpermanganat-Oxidation von 3,6-Hexanooxepin- 
4,5-dicarbonsaure-diethylester beobachtet6). Die Position 
der Ketogruppe an C-8 von 4 folgt aus den in Tab. 3 an- 
gegebenen Entkopplungsexperimenten und dem COSY- 
Spektrum9), durch die jeweils ein Proton an C-5 (6 = 2.05) 
und C-10 (6 = 2.94) festgelegt werden konnten, wobei nur 
das zuerst genannte mit dem Methylenproton bei hochster 
Feldstarke (6 = 1.8) koppelt. Daraus folgt, daB sich dieses 
Hochfeldproton an C-6 und die Ketogruppe an C-8 befinden 
mussen. Die Zugehorigkeit von 2 und 4 zur gleichen Reihe 
lie0 sich auch chemisch beweisen: Beide Verbindungen gin- 
gen eine von uns schon friiher6) beschriebene Butenolidbil- 
dung rnit Ethanol/Chlorwasserstoff ein, wobei die aus 2 und 
4 resultierenden Verbindungen 6 identisch waren. Die 10- 
Stellung der Ketogruppe im Hydroxylacton 5 ergibt sich 
wiederum aus dem 300-MHz-'H-NMR-Spektrum und den 
in Tab. 4 angegebenen Entkopplungsexperimenten: Das 
Vierprotonensystem an C-8 und C-9 zeigt auBer der 4J- 
Kopplung eines Protons an C-8 rnit dem Hydroxylproton 
nur 2J- und 'J-Kopplungen untereinander, die identifiziert 
werden konnten. Somit kann an C-10 nur eine Keto- und 
keine Methylengruppe sein. 

Alle bislang nach der Lemieux-Oxidation von 1 isolierten 
Folgeprodukte leiten sich somit von einer Abwandlung der 
der Ketogruppe naher gelegenen Doppelbindung a ab. Zur 
Frage der Deutung wurde zunachst gepruft, ob diese Regio- 
selektivitat rnit den speziellen Reaktionsbedingungen zu- 
sammenhangt. Hierfur konnte man Grenzflachenphano- 
mene des verwendeten zweiphasigen Losungsmittelsystems 
oder Wechselwirkungen der Ketogruppe rnit dem Oxida- 
tionsmittel diskutieren. 

Als bekannte Reaktion des Hexanooxepin-Systems lo), die 
in homogener Phase ablauft, bot sich die Epoxidierung von 
1 rnit rn-Chlorperbenzoesaure in Dichlormethan an. LieB 
man 1 rnit einem 10proz. UnterschuB an Persaure 7 Tage 
bei 8°C in Dichlormethan stehen, isolierte man in 74proz. 
Gesamtausbeute ein Rohprodukt, das zu 80% aus dem Mo- 
noepoxid 7, zu 5% aus dem Diepoxid 8 und zu 10% aus 
einer nicht geklarten Substanz bestand. Hieraus lieI3en sich 
durch Umkristallisation 48% reines, kristallines 7 gewinnen. 
Erst unter scharferen Bedingungen (20stundiges Erhitzen 
unter RuckfluD) rnit einem vierfachen UberschuB an Per- 
saure bildete sich in guter Reinausbeute (70%) das gleichfalls 
kristalline Diepoxid 8. Die 9-Stellung der Ketogruppe in 7 
lie0 sich ahnlich wie beim Hydroxylacton 5 'H-NMR-spek- 
troskopisch ableiten: Auch hier zeigt das isolierte Vierpro- 
tonensystem an C-7 und C-8, dessen 2J- und 'J-Kopplungen 
ermittelt werden konnten, nur noch eine kleine Kopplung 
von 4J = 0.4 Hz rnit dem Acetalproton an C-la bei 6 = 
5.27 (Einzelheiten im experimentellen Teil). 

Die in 7 und 8 angegebene syn-Stellung der Acetalpro- 
tonen und der Hexanobrucke ergab sich aus dem Auftreten 
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von Kern-Overhauser-Effekten beim Einstrahlen im Alipha- 
tenbereich. Die Intensitatszunahme fur la-H in 7 betrug 
17%, fur la-H bzw. 2a-H in 8 28% (Einzelheiten in Tab. 5 
und 6). Die Epoxidierung erfolgt stets von der der Hexa- 
nobriicke abgewandten Seite her lo), was eine lenkende Wir- 
kung durch die Carbonylgruppe oder deren Hydrat (Kom- 
plexierung!) ausschlieBt. 

Somit wird auch bei der Epoxidierung in Losung die Dop- 
pelbindung a schneller als die Bindung b angegriffen. Dies 
legt nahe, daB die beobachtete Regioselektivitat ihre Ursa- 
che in der Struktur des Ketooxepins 1 selbst hat. Die Ront- 
genstrukturanalyse von 1 (Abb. 1A) zeigt nur geringe Un- 
terschiede in den Bindungslangen oder in den Bindungs- 
winkeln der betrachteten Doppelbindungen a und b (siehe 
dazu Tab. 9). Die einfachste Erklarung basiert auf der An- 
nahme einer Prelog-Spannung"' in dem aus der Hexano- 
briicke, den beiden trisubstituierten Doppelbindungen und 
dem Oxepinsauerstoff gebildeten Elfring. 

Aus Abb. 1A (willkiirliche Bezifferung) geht hervor, daD 
in diesem Elfring dem Kohlenstoff C-11 die Carbonylgruppe 
an C-3, dem Kohlenstoff C-13 dagegen eine Methylengruppe 
an C-5 gegeniiberliegt. Der Lemieux-Oxidation und der 
Epoxidierung ist gemeinsam, daD an der reagierenden Dop- 
pelbindung eine Umhybridisierung eintreten muB. Im ersten 
Fall bildet sich zunachst ein cyclischer Manganester'', im 
zweiten Fall das Epoxid. Diese Umhybridisierung sollte an 
der C(7) - C( 13)-Doppelbindung b (willkiirliche Bezifferung 
der Abb. 1 A) wegen der gegeniiberliegenden Methylen- 
gruppe, die eine transannulare Wechselwirkung hervorruft, 
erschwert sein. Die Prelog-Spannung ist an der C(10)- 
C( 1 1)-Doppelbindung wegen der gegeniiberliegenden Car- 
bonylgruppe geringer. 

Die Abstufung der Reaktivitaten der C(l0)-C(l1)- und 
C(7) - C(13)-Bindungen spiegelt sich auch in den verschie- 
denen Bedingungen der Mono- und Diepoxidbildung zu 7 
bzw. 8 wider. 

Der praparative Zugang zum pentafunktionalisierten 
Zehnring 2 eroffnete nun weitere selektive Abwandlungs- 
moglichkeiten. So konnte die bekannte Reaktionstragheit 
von Ketogruppen im Zehnring gegeniiber NaBH4 ",'*) dazu 
genutzt werden, nur die vinyloge Carbonsaureanhydrid- 
Partialstruktur zu reduzieren (vgl. Formel 2). In Analogie 

0 J p o  0 1  -[.&I 
10 

11 12 

zu friiher von uns beschriebenen Bei~pielen~.~) bildete sich 
durch 30miniitiges Riihren von 2 rnit NaBH4 in Isopropyl- 
alkohol zu 79% das Lacton 9 rnit einer enolisierten p-Ke- 
toester-Partialstruktur und intakter Ketogruppe. 

Die Konstitution 9 folgte aus den spektroskopischen und 
analytischen Daten sowie aus dem Vergleich mit verwand- 
ten Buten~liden~*~' .  Auch der Verlauf des nachsten Schrittes 
wurde von einem fur Zehnringe typischen Verhalten, nam- 
lich der Tendenz zu transannularen Reaktionen, gepragt: 
Beim Versuch, 9 rnit 5 N HCl zu hydrolysieren und zum 
Diketon 10 zu decarboxylieren, wurden nach lstiindigem 
Erhitzen unter RiickfluD und anschlieBender Chromatogra- 
phie die kristallinen isomeren Hydroazulenlactone 11 (Ausb. 
40%) und 12 (44%) erhalten. 

A E 

Abb. 2. Darstellung eines Molekuls 11 

Die Struktur 11 wurde wiederum durch Rontgenstruk- 
turanalyse gesichert (Abb. 2). Aus dem Vergleich der I3C- 
NMR-Spektren von 11 und 12 mit Signalen fur Carbonyl- 
kohlenstoffe bei 6 = 208.0 und 203.6 folgt, daD auch in 12 
ein Cyclopentenonring vorliegen mul3. Im Unterschied zu 
11, dessen 'H-NMR-Signale der Methylengruppe im Lac- 
tonring bei F = 4.71 durch eine Homoallylkopplung von 
2.5 Hz und eine 4J-Kopplung von 0.75 Hz aufgespalten sind, 
zeigt diejenige von 12 im 300-MHz-Spektrum nur ein 
schwach verbreitertes Singulett. Dadurch la& sich eine 
grundsatzliche denkbare 4-Cyclohepten-1-on-Partialstruk- 
tur 1 3 )  ausschlieBen und die Anellierung des Cyclopentenon- 
ringes an den Siebenring von 12 festlegen. Aufgrund der 
Enolisierungstendenz") der beiden Ketogruppen im Zehn- 
ring") von 10 kommt es unter den angewandten Bedingun- 
gen zu transannularen Aldolkondensationen, wobei die Cy- 
clisierung jeweils so erfolgt, daD ein Hydroazulen-System 
entsteht: Weg a in Formel 10 fiihrt zu 11, Weg b ergibt 12. 
In 10 liegt das Grundgeriist einiger natiirlicher Sesquiter- 
penlactone vom Lactaran- bzw. Velleran-Typ vor, die zum 
Teil interessante biologische Eigenschaften 14) besitzen. Da- 
her diirften weitere Abwandlungen von 11 und 12 unter 
Nutzung der vorhandenen Funktionalitat lohnend sein. 

SchlieDlich sei auch angemerkt, daB das hier als Edukt 
eingesetzte, racemische Ketooxepin 1 inzwischen enantio- 
merenrein vorliegt und seine absolute Konfiguration be- 
stimmt wurde'? Uber Reaktionen rnit (-)-P-1 werden wir 
gesondert berichten. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschqft und dem Fonds der Che- 
mischen Industrie danken wir fur gewahrte finanzielle Unterstiit- 
zung. 
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Experimenteller Teil 
IR-Spektren: Perkin-Elmer 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: Bruker 
AM 300 (75.469 MHz), TMS als interner Standard. Die zuerst ge- 
nannte Aussage zur Multiplizitat von Signalen bezieht sich nur auf 
die 'Jc-H-Kopplung. Mit * verschene Signale konnen vertauscht 
sein. - Massenspektren: Finnigan MAT 8230. Angegeben sind nur 
der Molekiil- und Basis-Peak; weitere Einzelheiten siehe Lit. 'I. - 
Saulenchromatographische Trennungen oder Filtrationen: Kiesel- 
gel 60 (KorngroDe 0.063 -0.2 mm) oder neutrales bzw. basisches 
Aluminiumoxid (Akt.-Stufe I) der Fa. 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 und unter Stickstoff durchgefiihrt. 

1 ) 3- (Formyloxymethylen)-7,IO-dioxo- I-cyclodecen- 1.2-dicar- 
bonsuure-diethylester (2): 8.0 g (24 mmol) Ketooxepin 1 7, in 480 ml 
Dioxan und 480 ml Benzol werden mit 10.0 g (73 mmol) Kalium- 
carbonat und 81.0 g (378 mmol) Natriummetaperiodat in 480 ml 
Wasser versetzt. AnschlieDend 15Dt man unter starkem Riihren eine 
Losung von 0.85 g (5.36 mmol) Kaliumpermanganat in 330 ml 
Wasser innerhalb 6 h zutropfen. Man riihrt weitere 30 min, trennt 
die Benzol-Phase ab, extrahiert die waDrige Phase dreimal rnit 
150 ml Ether und trocknet die vereinigten organischen Phasen rnit 
Natriumsulfat. Nach Entfernen der Losungsmittel erhalt man durch 
Kristallisation aus Ether 4.5 g (52%) Ameisensaureenolester 2 vom 
Schmp. 114°C. - IR (KBr): = 3080 cm-' (=C-H), 1734 
( 0 - C = O ) ,  1705 (C=O), 1642 (C=C). - UV (Acetonitril): h,,, 
(Ig E) = 208 nm (4.34), 267 (3.88). - 'H-NMR (CDCI,, 90 MHz): 

1.80-2.16 (m, 2H, CH2), 2.16-2.67 (m, 4H, 2 CH2), 2.67-3.06 (m, 

2H, OCH2), 7.14 (s, leicht verbreitert, l H ,  =CH-O), 8.01 (s, 1 H, 

6 = 1.30 (t, J = 7.5 Hz, 3H, CH3), 1.32 (t, J = 7.5 Hz, 3H, CH3), 

4H, 2 CHI), 4.26 (q, J = 7.5 Hz, 2H, OCH?), 4.31 (q, J = 7.5 Hz, 

0 = CH - 0). 
'H-NMR (CDCI3, 300 MHz): 6 = 1.30 (t, J = 7.5 Hz, 3H, CH3), 

1.33(t,J = 7.5 Hz, 3H,CH3), 1.95-2.08(m,2H,CH2-5),2.25-2.34 
(m,2H,CH2-4), 2.40-2.49(m,2H,CH2-6),2.79-2.87(m,2H,CH2- 
8 oder -9), 2.91 -3.00 (m, 2H, CH2-9 oder -8), 4.26 (q, J = 7.5 Hz, 
2H, OCH2), 4.31 (q, J = 7.5 Hz, 2H, OCHJ, 7.17 (td, J = 1.4, J = 

0.8 Hz, l H ,  =CH-O), 8.03 (d, J = 0.8 Hz, l H ,  O=CH-O).  

Tab. 1. Kern-Overhauser-Experiment rnit 2 

Einstrahlung Integral des s Integral des s Effekt 
bei 6 [ppm] bei 6 = 7.14 bei 6 = 8.01 

- 27 mm 27 mm - 
2.3 34 mm 27 mm 26% 

Tab. 2. 'H-NMR-Entkopplungsexperimente rnit 2 

Einstrah- Zuord- Wegfall der Kopplung mil: 
lung bei: O=CH-O CH14 = C H - 0  CH15 CHf-6 

6 = 8.03 6 = 2.30 6 = 7.17 6 = 2.02 6 = 2.46 nung 
6 [PPml 

- - 8.03 O = C H - 0  t 
7.17 = C H - 0  t t - 
2.30 CH2-4 t t t 
2.02 CH2-5 t t 
2.46 CHz-6 + t - 

- - 
- - 

- - 
- - - 
- - 

I3C-NMR (CDC13): 6 = 13.74 (q, 2 CH3), 21.86 (t, C-5), 30.76 (t, 
C-4), 35.42 (t, C-9)*, 37.52 (t, C-8)*, 41.74 (t, C-6)*, 62.02 (t, OCHZ), 
62.09(t,OCH2), 116.15(s,C-3), 135.47(~,C-l), 136.21 (d, =CH-O), 
138.69(~,C-2), 156.50(d,O-CH=O), 162.72(~,0=C-O),  165.26 
(s, O = C - 0 ) ,  200.02 (s, C-lo), 210.12 (s, C-7). - MS (70 eV): m/z 

C18H2208 (366.5) Ber. C 59.02 H 6.05 Gef. C 58.97 H 5.99 

2) Isolierung oon 4-Formyl-I-hydroxy-8-0x0-I ,3-cyclodecadien- 
2.3-dicarbonsaure-diethylester (4) und 3-Hydroxy-2,10-dioxo-2,3- 
dihydro-3,6-hexanooxepin-4,5-dicarbonsaure-diethylester (5): Die 
Mutterlauge eines zu 1) analogen Ansatzes rnit 15 mmol 1 wird 
eingeengt, mit Dichlormethan/Essigester (4 : 1) aufgenommen und 
an 250 g Kieselgel (0.063 -0.2 mm) chromatographiert. Die erste 
Fraktion mit RI = 0.78 (Dichlormethan/Essigester 4: l/Kieselgel) 
enthalt den Aldehyd 4. Nach Einengen dieser Fraktion isoliert man 
durch Kristallisation aus Ether/Pentan bei - 10°C 0.39 g (8%) Al- 
dehyd in Form von farblosen Nadeln vom Schmp. 87°C. 

4: IR (KBr): P = 2500-3600 cm-' (OH), 1704 (C=O), 1690 
(C=O). - UV (Acetonitril): k,,,,,, (Ig E) = 244 nm (4.12). - 'H- 

(t, J = 7.1 Hz, 3H, CH,), 1.50-2.33 (m, 4H, 2 CH2), 2.33-3.10 
(m, 6H, 3 CHI), 4.17 (q, J = 7.1 Hz, 2H, OCH2), 4.25 (q, J = 
7.1 Hz, 2H. OCH2), 10.07 (s, leicht verbreitert, 1 H, O=CH),  12.80 
(s, leicht aufgespalten, 1 H, austauschbar, OH). - 'H-NMR 

7.1 Hz, 3H, CH3), 1.72-1.88 (m, 1 H, 6-H), 2.01 -2.07 (m, 1 H, 
5-H), 2.07-2.18 (m, 2H, CH2), 2.42-2.78 (m, 5H, CH2), 2.94 (dddd, 

OCH2), 4.28 und 4.26 (AB von ABX,, ' J  = 10.8, 'J = 7.1 Hz, 2H, 

1 H, austauschbar, OH). 

(YO) = 366 (37, M'), 55 (100, C3H3O). 

NMR (CDCI,, 90 MHz): 6 = 1.20 (t, J = 7.1 Hz, 3H, CH3), 1.27 

(CDCI3, 300 MHz): 6 = 1.20 (t, J = 7.1 Hz, 3H, CH3), 1.29 (t, J = 

J = 12.9/12.9/3.8/2.2 Hz, l H ,  10-H), 4.19 (q, J = 7.1 Hz, 2H, 

OCH2), 10.06 (d, J = 1.5 Hz, l H ,  O=CH,  12.81 (d, J = 2.2 Hz, 

Tab. 3. 'H-NMR-Entkopplungsexperimente rnit 4 

Einstrah- Wegfall der Kopplung mit: 
lung hi: 10-H OH 5-H O=CH 
6 CPPml 6 = 2.94 6 = 12.81 S = 2.05 S = 10.06 

~ ~~ 

12.81 OH t 
2.94 10-H t 

10.06 O=CH t 
2.05 5-H t 

- - - 
- - - 
- - - 
- - - 

"C-NMR (CDCI,): 6 = 14.14 (q, CH,), 14.16 (q, CH,), 20.12 (t, 
C-6), 26.83 (t, C-5), 29.98 (t, C-lo)*, 36.82 (t, C-7)*, 40.90 (t, C-9)*, 
61.22(t,OCH2),61.95(t,OCH2),98.67(~,C-2), 139.11 (s,C-4), 150.23 
(s, C-3), 166.27 (s, O = C - 0 ) ,  170.14 (s, O = C - 0 ) ,  173.68 (s, C-l), 
192.41 (d, O=CH), 210.05 (s, C-8). - MS (70 eV): m/z (YO) = 338 

C17H2207 (338.3) Ber. C 60.35 H 6.55 Gel. C 60.47 H 6.55 

Aus der zweiten Fraktion rnit RI  = 0.61 kann man durch Kri- 
stallisation aus Ether noch geringe Mengen 2 isolieren. Als dritte 
Fraktion rnit RI = 0.23 erhalt man nach Kristallisation aus Ether 
0.28 g (5%) Hydroxylacton 5 als farblose Kristalle vom Schmp. 
131 "C. 

5: IR (KBr): 5 = 3490 cm-' (OH), 3100 (=C-H), 1756 (Lacton- 
C=O),  1736 (C=O), 1721 (C=O), 1637 (C=C). - UV (Acetoni- 
tril): k,,,,,, (Ig E) = 200 nm (4.04), 257 (sh, 3.48). - 'H-NMR (CDCI,, 

3H, CH3), 1.70-3.40 (m, 10H, 5 CH2), 4.22 (q, J = 7.5 Hz, 2H, 
OCH2), 4.27 (q, J = 7.5 Hz, 2H, OCH?), darin bei 4.35 (s, 1 H, 

(6, M+), 55 (100, C3H30). 

90 MHz): 6 = 1.28 (t, J = 7.5 Hz, 3H, CH3), 1.33 (t, J = 7.5 Hz, 
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austauschbar, OH), 6.46 (s, 1 H, leicht aufgespalten, =CH-0) .  - 

1.35 (t, J = 7.2 Hz, 3H, CH3), 1.87-2.16 (m, 4H, CH2-12, 13-H 
und darin bei 2.02 ddd, J = 15.4/8.9/1.6 Hz, 1 H, 8-H), 2.24 (ddd, 

'H-NMR (CDCI,, 300 MHz): 6 = 1.30 (t, J = 7.2 Hz, 3H, CHJ, 

J = 14.5/7.7/2.4 Hz, 1 H, 11-H), 2.31 (ddd,J = 16.1/8.9/1.8 Hz, 1 H, 
9-H), 2.48 (ddd, J = 14.3/10.1/2.7 Hz, l H ,  11-H), 2.88 (ddd, J = 
16.1/11.3/1.6 Hz, l H ,  9-H), 2.98 (dddd, J = 17.5/6.5-7.5/3.5/ 
1.7 Hz, l H ,  13-H), 3.21 (dddd, J = 15.4/11.3/1.8/0.7 Hz, l H ,  8-H), 
4.27 und 4.23 (AB-Teil eines ABX3-Systems, 2J = 10.8, ' J  = 7.2 Hz, 
2H, OCH2), 4.32 und 4.29 (AB-Teil eines ABX,-Systems, 2J = 10.8, 
' J  = 7.2 Hz, 2H, OCH2), 4.40 (d, J = 0.7 Hz, austauschbar, OH), 
6.51 (dd, J = 1.7/0.4 Hz, l H ,  =CH-O). 

Tab. 4. 'H-NMR-Entkopplungsexperimente mit 5 

Einstrah- Wegfall der Kopplung mil: 
lung txi: zuOrd- 13-H = C H - 0  8-H O H  

6 = 2.98 6 = 6.51 6 = 3.21 6 = 4.40 nung 
6 [PPml 

6.51 = C H - 0  t - - 
2.98 13-H + - 

t 4.40 O H  
3.21 8-H t 

- 
- - 
- - - 
- - - 

MS (70 eV): m/z (%) = 366 (1, M+), 55 (100, C3H30). 
ClsH2208 (366.4) Ber. C 59.01 H 6.05 Gef. C 58.83 H 5.97 

3) Acetalisierung von 2 und 4 zu 1-Ethoxy-1 ,3,6,7,8,9,10,1 f-octa- 
hydro-5-hydroxy-3,8-dioxo-cyclodeca[c]furan-4-carbons~ure-ethyl- 
ester (6) 

a) In eine Losung von 0.50 g (1.36 mmol) 2 in 25 ml wasserfreiem 
Ethanol wird bis zur Sattigung trockener Chlorwasserstoff einge- 
leitet. Nach Entfernen des Losungsmittels im Rotationsverdampfer 
kristallisiert man den Ruckstand aus Ether um. Ausb. 0.37 g (80%) 
farbloses 6 vom Schmp. 120°C. - IR (KBr): 5 = 2500-3450 cm-' 
(OH), 1769 (Lacton-C = 0), 1703 (C = 0), 1639 (C = C). - UV (Ace- 
tonitril): &,,, (Ig E )  = 209 nm (3.99) und 249 (3.96). - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 1.19 (t, J = 7.0 Hz, 3H, Ester-CH'), 1.26 (t, J = 
7.0 Hz, 3H, Acetal-CH3), 1.75-2.85 (m, 10H, 5 CH2), 3.72 (q, J = 
7.0 Hz, verbreitert, 2H, Acetal-CH2), 4.16 (q, J = 7.0 Hz, verbrei- 
tert, 2H, Ester-CH2), 5.73 und 5.85 (s, zusammen 1 H, 0 - C H  - 0), 
12.93 und 13.00 (s, austauschbar, zusammen 1 H, OH). 

6 liegt in Losung als Diastereomerengemisch vor, dessen Kon- 
zentrationsverhaltnis zeitabhangig ist. In einer frisch hergestellten 
CDCI3-Losung von 6 betragt das Verhaltnis der Singuletts bei 5.73 
und 5.85 bzw. 12.93 und 13.00 5:1, das sich nach 24stdg. Aufbe- 
wahren bei Raumtemp. auf 3 : 2 andert. AuDerdem erfahren die 
Quartetts und die Tripletts der Acetal- und Estergruppen eine zu- 
satzliche Aufspaltung. 

I3C-NMR (CDCI,): 6 = 14.05 (q, EstermethyLC), 14.1 1 (q,  Ester- 
methyLC), 15.09 (q, Acetalmethyl-C), 15.13 (q, Acetalmethyl-C), 
20.38 (t, C-11 oder C-lo), 19.51 ( t ,  C-1 1 oder C-10) ,  24.90 (t, C-10 
oder C-11), 24.86 ( t ,  C-10 oder C - f f ) ,  31.13 (t, C-6), 30.10 ( t .  C-6) ,  

(t, Estermethylen-C), 61.15 ( t ,  Estermethylen-C), 63.89 (t, Acetal- 
methylen-C), 67.12 ( t ,  Acetalmethylen-C), 92.56 (s, C-4), 92.26 (s. 
C-4),  100.80 (d, C-1). 103.96 (d, C - f ) ,  126.57 (s, C-3a), 127.79 (s,  
C-3a) ,  164.80 (s, C-lla),  162.33 (s, C - f l a ) ,  170.27 (s, C-3), 170.27 
(a C-3) ,  170.53 (s, Ester-C=0), 170.42 (s, Ester-C=O), 176.31 (s, 
C-5), 175.69 (s, C-5) .  210.20 (s, C-8), 209.71 (s, C-8) .  - Die kursiu 
wiedergegebenen, weniger intensiven Signale gehoren zum gleichen 
Diastereomeren. - MS (70 eV): m/z (Yo) = 388 (100, M+). 
C17H2207 (338.3) Ber. C 60.35 H 6.55 Gef. C 60.12 H 6.54 

39.82 (t, C-9)*, 36.62 ( t .  C-9)*,  40.65 (t, C-7)*, 41.41 ( t ,  C-7)*,  61.24 

b) In eine Losung von 100 mg (0.30 mmol) 4 in 5 ml trockenem 
Ethanol wird bis zur Sattigung Chlorwasserstoff eingeleitet. Nach 
Entfernen des Losungsmittels im Rotationsverdampfer kristallisiert 
man den Ruckstand aus Ether um. Ausb. 57 mg (57%) farbloses 6 
vom Schmp. 120"C, das mit dem unter a) beschriebenen Praparat 
identisch war ('H-NMR; Mischprobe). 

4) fa.6a-Dihydro-9-oxo-4,6a-hexanooxireno[b]oxepin-5,6-dicar- 
bonsuure-diethylester (7): 1.0 g (3.0 mmol) 1 und 549 mg (2.7 mmol) 
85proz. m-Chlorperbenzoesaure werden bei -5°C in 20 ml Di- 
chlormethan gelost; der Ansatz wird 7 d im Kuhlschrank auhe- 
wahrt. Danach filtriert man uber Aluminiumoxid (Akt.-Stufe I1 bis 
III), entfernt das Losungsmittel und kristallisiert den Ruckstand 
aus Etherln-Pentan um. Man isoliert 774 mg (74%) Rohprodukt, 
das auDer dem Monoepoxid 7 (s bei 5.13 und 6.67 ppm) noch zu 
je 5% aus 1 (s bei 6.13 und 6.35 ppm) und dem Diepoxid 8 (s bei 
4.80 und 5.06 ppm) und zu 10% aus einer nicht geklarten Verbin- 
dung (s bei 4.98 ppm) besteht. Durch Umkristallisation aus Ether/ 
n-Pentan erhalt man 0.50 g (48%) 7 vom Schmp. 89 bis 90°C. - 
IR (KBr): P = 3047 cm-' (Oxiran-C-H), 3022 (=C-H), 1720 
und 1693 (C=O), 1600 (C=C). - UV-Acetonitril: &,,, (Ig E )  = 
201 nm (3.81), 278 (3.54). - 'H-NMR (CDCI,, 90 MHz): 6 = 1.33 
(t, J = 7.5 Hz, 6H, 2 CH3), 1.63-3.20 (m, 10H, 5 CH2), 4.28 (q, 
J = 7.5 Hz, 4H, OCH2), 5.13 (s, 1 H, Acetal-H), 6.67 (s, verbreitert, 
l H ,  =CH-O). 

Tab. 5. Kern-Overhauser-Experiment mit 7 

Integral der Einstrahlung Integral des s OCH2-Protonen 
bei 6 [pprn] bei 6 = 5.13 bei = 4,28 Effekt 

- 35 mm 151 mm - 
1.97 40 mm 147 mm 17% 

'H-NMR (C6D6, 300 MHz): 6 = 0.91 (t, J = 7.1 Hz, 3H, CH'), 
1.01 (t, J = 7.1 Hz, 3H, CH'), 1.52 (ddd, J = 16.4/4.0/3.9 Hz, 1 H, 
8-H), 1.58-2.28 (m, 7H, CH2 und darin bei 1.84 ddd, J = 13.0/ 

7-H), 2.64 (ddd, J = 16.4/13.0/3.5 Hz, 1 H, 8-H), AB-System (6, = 
3.98, 6 b  = 3.95, J A ~  = 10.8 Hz, Signale zusatzlich aufgespalten, q, 
d = 7.1 Hz, 2H, OCH2), AB-System (6, = 4.15, &, = 4.05, JAB = 
10.8 Hz, Signale zusatzlich aufgespalten, q, J = 7.1 Hz, 2H, OCH2), 
5.27 (dd, J = 0.4/0.5 Hz, l H ,  Acetal-H), 6.29 (ddd, J = 1.4/0.5/ 

14.03 (q, CH3), 23.77 (t, C-ll), 26.97 (t, C-12), 29.09 (t, C-7 oder 
-8)*, 35.89 (t. C-8 oder -7)*, 44.29 (t, C-lo)*, 61.27 (s, C-6a), 61.66 

13.0/4.0 Hz, l H ,  7-H), 2.52 (dddd, J = 13.0/3.9/3.5/0.4 Hz, 1 H, 

0.5 Hz, 1 H, =CH-O). - l3C-NMR (CDCI,): 6 = 13.97 (q, CH4, 

(t, OCH2), 61.85 (t, OCH2), 93.48 (d, 0-CH-O),  122.99 (s ,  C-4), 
123.95 (s ,  C-6), 140.73 (s ,  C-5), 149.27 (d, =CH-O), 164.23 ( s ,  
O = C - 0 ) ,  166.40 (s, O = C - 0 ) ,  212.49 (s, C-9). - MS (70 eV): 
m/z (YO) = 350 (1, M+), 55 (100). 
C18H2207 (350.4) Ber. C 61.72 H 6.33 Gef. C 61.64 H 6.11 

5 )  fa,2a,3a,5a-Tetrahydro-8-oxo-3a.5a-hexanodioxireno[b~]oxe- 
pin-4,5-dicarbonsuure-diethylester (8): Eine Losung von 0.50 g (1.5 
mmol) 1 und 122 mg (6.0 mmol) m-Chlorperbenzoesaure in 25 ml 
Dichlormethan wird 20 h unter RuckfluB erhitzt. Danach filtriert 
man uber Aluminiumoxid (Akt.-Stufe I1 - HI), entfernt das Lo- 
sungsmittel und kristallisiert den Ruckstand aus Ether um. Ausb. 
0.42 g (76%) Diepoxid 8 in Form farbloser Kristalle vom Schmp. 
109°C. - IR (KBr): 5 = 1720cm-', 1697 (C=O), 1644 (C=C). - 

1.55-3.50(m, 10H, 5 CHI), 4.28 (q, J = 7.2 Hz, 4H, 2 OCH2),4.80 
(s, 1 H, Acetal-H), 5.06 (s, 1 H, Acetal-H). 

'H-NMR (CDCI3, 90 MHz): 6 = 1.33 (t, J = 7.2 Hz, 6H, 2 CH,), 
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Tab. 6. Kern-Overhauser-Experiment mit 8 

Integral der Einstrahlung Integral des s OCH2-Protonen 
bei 6 [ppm] bei 6 = 5.06 bei = 4,28 Effekt 

- 46 mm 178 mm - 
1.78 59 mm 179 mm 28% 

I3C-NMR (CDCII): 6 = 13.95 (q, 2 CH3), 21.85 (t, C-lo), 25.91 (t, 
C-1 l), 32.53 (t, C-6 oder -7)*, 34.87 (t, C-7 oder -6)*, 45.40 (t, C-9)*, 
59.79 (s, C-3a oder -5a), 60.31 (s, C-5a oder -3a), 62.00 (t, OCH2), 
62.02 (t, OCH2), 85.49 (d, C-la oder -2a), 85.77 (d, C-2a oder -la), 
134.27 (s, C-4 oder -5), 134.49 (s, C-5 oder -4), 164.41 (s, 
2 0 - C = O ) ,  211.86 (s, C-8). - MS (70 eV): m/z (%) = 321 (29, 
M - CZHSO), 55 (100). 

C18H2208 (366.4) Ber. C 59.01 H 6.05 Gef. C 58.69 H 5.92 

6) 1,3,6,7,8,9,10,1 1-Octahydro-S-hydroxy-3,8-dioxocyclodeca/c J- 
furan-4-carbonsaure-ethylester (9): Zu einer Suspension von 2.0 g 
(5.46 mmol) 2 in 100 ml 2-Propanol werden bei 0°C portionsweise 
207 mg (5.46 mmol) NaBH4 gegeben; dann wird 30 min bei Raum- 
temp. geruhrt (dunnschichtchromatographische Kontrolle rnit Di- 
chlormethan/Essigester 4 : l/Kieselgel). Man entfernt das 2-Propa- 
nol, versetzt rnit Dichlormethan und Wasser, neutralisiert rnit 2 N 
HCI, trennt die organische Phase ab, extrahiert die waSrige Phase 
dreimal mit Dichlormethan und wascht die vereinigten organischen 
Phasen rnit Natriumhydrogencarbonatlosung. Nach Trocknen rnit 
Natriumsulfat und Entfernen des Losungsmittels kristallisiert man 
den Riickstand aus Dichlormethan/Ether/n-Pentan um. Ausb. 
1.27 g (79%) 9 in Form farbloser Kristalle vom Schmp. 124 bis 
125°C. - IR (KBr): 3 = 2500-3600 cm-' (OH), 1763 (Lacton- 
C=O), 1702 (C=O), 1643 (C=C). - UV (Acetonitril): Lax 
(Ig E) = 212 nm (3.95), 249 (3.84). - 'H-NMR (CDC13, 90 MHz): 
6 = 1.20(t, J = 7 Hz, 3H, CHJ, 1.50-2.90 (m, 10H, 5 CHI), 4.17 
(q, J = 7 Hz, 2H, OCH3, AB-System (6, = 4.90, ijb = 4.63, JAB = 
17 Hz, 2 H  an C-l), 13.04 (s, austauschbar, 1 H, OH). - %NMR 
(CDCI3): 6 = 14.17 (4, CH3), 20.75 (t, C-lo), 25.92 (t, C-1 l), 30.93 
(t, C-6), 39.05 (t, C-9)*, 40.76 (t, C-7)*, 61.16 (t, OCHZ), 71.19 (t, C- 
I), 92.67 (s, C-4), 123.44 (s, C-3a), 167.02 (s, C-lla), 170.78 (s, Ester- 

eV): m/z (%) = 294 (46, M+), 137 (100). 
C=O), 173.03 (s, C-3), 176.44 (s, C-5), 209.88 (s, C-8). - MS (70 

ClSH1806 (294.3) Ber. C 61.22 H 6.16 Gef. C 61.64 H 6.06 

7) 3.4,S,7,8,9-Hexahydroazuleno/5,6-c Jfuran-1,6-dion (11) . und 
3,4,5,6,7,8-Hexahydroazuleno/4,5-c Jfuran-1.9-dion (12): 630 mg 
(2.14 mmol) Lacton 9 werden in 50 m15 N HCI 60 min unter Riick- 
fluD erhitzt. Man extrahiert dreimal rnit Dichlormethan und trock- 
net mit Natriumsulfat. Anschlieknd wird das Rohprodukt an 70 g 
Kieselgel (0.063 -0.2 mm) rnit Dichlormethan/Essigester (4 : 1) chro- 
matographiert. Die erste Fraktion mit Rf = 0.42 enthalt 11 (aus 
Ether), Ausb. 175 mg (40%) hellgelbes 11 vom Schmp. 154°C. - 
IR (KBr): 3 = 1737 cm-' (Lacton-C=0), 1690 (C=O), 1650 
(C=C). - UV (Acetonitril): (Ig E) = 214 nm (4.18), 230 (3.93, 
sh). - 'H-NMR (CDCI,, 300 MHz): 6 = 2.43-2.55 (m, 4H, 
2 CHI), 2.56-2.65 (m, 4H, 2 CH3, 3.48 (s, sehr breit, 2 H  an C-9), 
4.71 (tt, J = 2.5 Hz, J = 0.75 Hz, 2H an C-3). - "C-NMR 

CH2), 34.07 (t, CH2), 72.14 (t, C-3), 121.60 (s, C-9a), 140.25 (s, C-5a), 
161.86 (s, C-3a oder -8a), 168.96 (s, C-8a oder -3a), 174.16 (s, C-l), 
207.98 (s, C-6). - MS (70 eV): m/z (YO) = 204 (100, M+). 

C12H12O3 (204.2) Ber. C 70.58 H 5.92 Gef. C 70.15 H 5.96 

(CDCI3): 6 = 20.06 (t, CHI), 24.88 (t, CH2), 29.15 (t, CHJ, 31.00 (t, 

Aus der zweiten Fraktion rnit Rf = 0.23 erhalt man nach Kri- 
stallisation aus Ether 194 mg (44%) hellgelbes 12 vom Schmp. 
144°C. - IR (KBr): 3 = 1750 cm-' (Lacton-C=0), 1688 (C=O), 
1648 (C=C), 1610 (C=C). - UV (Acetonitril): La, (Ig E )  = 
207 nm (4.04, sh), 242 (4.01). - 'H-NMR (CDC13, 300 MHz): 6 = 
1.96-2.07 (m, 2H, CHI), 2.50-2.57 (m, 2H, CHI), 2.62-2.74 (m, 
6H, 3 CHI), 4.75 (s, leicht verbreitert, 2H an C-3). - "C-NMR 

CH2), 35.29 (t. CHI), 72.20 (t, C-3), 119.33 (s, C-9b), 130.41 (s, C-9a), 
165.88 (s, C-3a oder -6a), 170.61 (s, C-6a oder -3a), 179.78 (s, C-l), 
203.55 (s, C-9). - MS (70 eV): m/z (YO) = 204 (42, M'), 175 (100). 
C12H1203 (204.2) Ber. C 70.58 H 5.92 Gef. C 70.34 H 5.78 

8) Rontgenstrukturanalysen 16) (Tab. 7 - 13): Vermessen wurden 
transparente Kristalle der in Tab. 7 angegebenen GroDen, die wie 
folgt gewonnen wurden: 1 und 2 aus Ether bei 4°C; 11 aus Di- 
chlormethan/n-Pentan bei Raumtemp. Die Zellparameter wurden 
auf der Basis von 15 Reflexen auf einem Syntex-P3-Vierkreisdif- 
fraktometer bestimmt. Die Reflexintensitaten wurden nach dem 
o-Verfahren (Molybdanstrahlung, Graphitmonochromator) mit 

(CDCI3): 6 = 23.41 (t, CH2), 28.65 (t, CHI), 31.91 (t, CHI), 32.86 (t, 

Tab. 7. Kristallstrukturdaten von 1, 2 und 11 

Verbindung 1 2 11 
~~~ ~ ~ ~ 

KristallgrODe [mm] 0.55xo.55xo.25 
gemessene Intensitaten 3445 
beobachtete Reflexe F>3o(F) 2374 
R (anisotrop) 0.104 
Formel '1gH22'6 

Kristallsystem monoklin 
Raumgruppe P2 /a 

a Ipml 1642.4( 12) 
b Ipml 860.qS) 

1214.5(12) c [Pml 
91.31(7) 

4 
B I . 1  
Molekllle/Ele entarzelle 
d ( W  [g cm- I! I 1.295 

0.5x1.8x0.3 0 . 7 ~ 1  .15x0.4 
1872 1178 

1717 I143 
0.060 0 . 0 4 0  

'1 8H2208 ' 12* 12'3 

monoklin orthorhombisch 
cc PnaZl 

I 118.6(7) 1358.3(3) 

838.9(5) 1290.5(3) 
99.26(5) 90 

4 4 
1.333 1.374 

1970.2(11) 562.1(1) 

Tab. 8. Ortsparameter ( x  lo4) und isotrope Temperaturkoefizien- 
ten (pm2 x lo-') von 1 (Standardabweichungen). Die isotropen 
Temperaturkoefizienten U wurden aus den anisotropen Tempera- 
turkoefizienten berechnet $ definiert als 1/3 der Spur des ortho- 

gonalisierten Uij-Tensors) 

U 
61(3) 
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einem Scanbereich von 1" und einer Scangeschwindigkeit zwischen 
0.5 und 29.3 Grad . min-' in Abhangigkeit von der Hohe der Re- 
flexintensitat gemessen. Bei 20,,, = 55" wurde die in Tab. 7 an- 
gegebene Anzahl beobachteter Reflexe hkl [F > 3a(F)] erhalten, 
die zur Strukturbestimmung verwendet wurden. Auswertung: Re- 
chenanlage Eclipse S/250. Die Strukturen wurden mit Hilfe Direkter 
Methoden gelost. Die Verfeinerungen der Parameter wurden mit 
der Methode der kleinsten Quadrate vorgenommen und fiihrten bei 
anisotroper Beschreibung zu den in Tab. 7 angegebenen R-Werten. 
Die Lagen der Wasserstoffatome wurden geometrisch berechnet 
und mit isotroper Beschreibung bei der Verfeinerung beriicksichtigt. 

Tab. 9. Ausgewahlte Bindungslangen (pm) und Bindungswinkel (") 
in 1 

C ( 7 )  - C ( 8 )  1 4 6 . 7 ( 8 )  
C ( 9 )  - C ( 1 0 )  1 4 5 . 4 ( 9 )  
C ( l O ) - C ( 1 1 )  1 2 9 . 1 ( 1 0 )  
O (  1 2 )  -C( 1 3 )  1 4 0 . 8  ( 8 )  

C ( 2 )  - C ( 1 )  - C ( l O )  1 1 0 . 9 ( 6 )  
C ( 8 )  - C ( 7 )  - C ( 1 3 )  1 2 1 . 2 ( 6 )  
C ( 1 )  - C ( l O )  - C ( 1 1 )  1 1 8 . 4  (6) 
C (  10) -C( 11) - 0 ( 1 2 )  1 2 0 . 2  (6) 

C ( 1 )  - C ( l O )  1 5 1 . 3 ( 1 0 )  
C ( 6 )  - C ( 7 )  1 5 2 . 8 ( 9 )  
C ( 7 )  - C ( 1 3 )  1 3 0 . 8 ( 9 )  
C ( 1 1 )  -0( 1 2 )  1 4 0 . 5  ( 9 )  

C ( 7 )  -C( 1 3 )  -0( 1 2 )  120.8 ( 6 )  
C ( 5 ) - C ( 6 )  - C ( 7 )  1 1 2 . 7 ( 5 )  
C ( 6 ) - C ( 7 )  - C ( 1 3 )  1 1 9 . 4 ( 5 )  
C ( 9 )  - C ( l O ) - C ( l l )  1 2 2 . 2  ( 6 1  

Tab. 10. Ortsparameter ( x  lo4) und isotrope Temperaturkoefli- 
zienten (pm2 x lo-') von 2 (Standardabweichungen). Die isotropen 
Temperaturkoeflizienten CI wurden aus den anisotropen Tempera- 
turkoeflizienten berechnet & definiert als 1/3 der Spur des ortho- 

gonalisierten Uij-Tensors) 

Tab. 11. Ausgewahlte Bindungslangen (pm) und Bindungswinkel 
(") in 2 

C ( 1 )  - C ( 2 )  1 3 1 . 2 ( 5 )  C ( 1 )  - C ( 1 0 )  1 5 2 . 0 ( 6 )  
C ( 3 )  - C ( 3 1 )  1 3 1 . 2 ( 7 )  C ( 2 )  - C ( 3 )  1 5 0 . 4 ( 6 )  
C ( 7 )  - 0 ( 7 )  1 2 0 . 0 ( 7 )  C ( 7 )  - C ( 8 )  1 5 2 . 5 ( 8 )  
C ( 8 )  - C ( 9 )  1 5 0 . 8 ( 8 )  C ( 9 )  - C ( 1 0 )  1 4 9 . 9 ( 7 )  
C (  10) -0( 1 0 )  1 2 0 . 4  (6) C ( 3 3 )  -0 ( 3 4  ) 1 1 5 . 5  ( 8 )  

C (  4 )  -C( 3 )  -C( 3 1 )  1 1 8 . 5  ( 4 )  
C ( 6 )  - C ( 7 )  - 0 ( 7 )  1 2 2 . 3  (6) C ( 3 )  - C ( 3 1 )  - 0 ( 3 2 )  1 2 2 . 5 ( 4 )  
O ( 7 )  -C( 7 )  -C( 8 )  1 2 0 . 4  ( 5 )  C (  9 )  -C( 1 0 )  -0( 10) 1 2 2 . 0  ( 4 )  
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