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106. 8-Oxabicyclo[5.1 .O]octa-2,4-dien, reduktive und 
saurekatalysierte Ringoffnung 

von Peter Schiess und Markus Wisson 
Institut fur Organische Chemic cler LTniversitat Rnsel 

(5. 111. 74) 

Summary. 8-0xabicyclo[5.1.0]octa-2,4-dienc (1) is obtained from cyclolieptatriene with 
commercial 40% peracetic acid. Upon catalytic and LihlH, rcduction the allylic CO-bond in 1 
is cleaved. Acid catalised hydrolysis leads to  a mixture of all six possible isomeric cycloheptadiene- 
diols. With BF, in the absence of water isomerization to 3,5-cyclohcptadienonc is observed. 

Einleitung. - Vinylepoxide sind reaktive Verbindungen, deren Verlialten gegen- 
uber Saure rl], bei der Belichtung [Z] und beim Erhitzen 131 in neuerer Zeit von ver- 
schiedenen Arbeitsgruppen untersucht worden ist. Im Zuge unserer Arbeiten uber 
die Thermolyse von Epoxiden cyclischer Polyene [4] haben wir 8-Oxabicyclo[5.1.0]- 
octa-2,4-dien ( I )  hergestellt [5]. Im folgenden sol1 uber die reduktive und die durch 
Saure katalysierte Offnung des Sauerstoffringes dieser Verbindung berichtet werden. 

Herstellung von 8-Oxabicyclo[5.l.0]octa-2,4-dien (1). - Bei der Umsetzung 
von Cycloheptatrien mit technisclier 40proz. Peressigsaure in Methylenchlorid in 
Gegenwart von Natriumcarbonat nach der Methode von Korach [6] entsteht als 
Hauptprodukt ein Monoepoxid. Dieses lasst sich durch fraktionierte Destillation an 
ciner 100-cm-Drchbandkolonne in einer Ausbeutc von Z0-25% als farbloses 01 
(Sdp. 59,s-60"/14 Torr) von nicht umgesetztem Edukt und schwerer fluclitigen An- 
teilen abtrennen. Die unsymmetrische Struktur 1 fur dieses Oxydationsprodukt er- 
gibt sich aus der intensiven UV.-Absorption bei 245 nm (Atlianol, E = 4600) und ins- 
besondere aus dem NMR.-Spektrum. In  diesem sind zwei komplexe Signalgruppen 
gleicher Intensitat zwischen 2,2 und 3,4 bzw. 5,7 und 6,2 ppm zu erkennen, ent- 
sprechend den vier olefinischen und den vier anderen H-Atomen in Formel 1. Durch 
Einstrahlung im Bereich der Vinyl-Protonen last sich die Kopplung zwischen H( 1) 
und H(2) sowie zwischen H(5) und H(6) bzw. H(6') aufheben. Dadurch vereinfachen 
sich die Signale der niclit olefinischen H-Atome am C(1), C(6) und%(7) soweit, dass 
sie nach erster Ordnung als ABXY-System interpretiert werden konnen. Auf diese 
Weise lassen sich die in Tabelle 1 aufgefuhrten 8-Werte und Kopplungskonstanten 

Tabellc 1. NMR.-Daten fiir 1 
~~ 

&\VVorte (ppm) Kopplungskonstanten 
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direkt aus dem Spektrum herauslesen. i‘berraschenderweise ist von den beiden 
Yrotonen an der Ringverknupfung das allylstandige H( 1) starker abgeschirmt als 
H(7). Eine ahnliche Anomalie ist kurzlich bei dem mit 1 homomorphen Kohlen- 
wasserstoff Bicyclo[5.1.0]0cta-2,4-dien beobachtet worden [7]. 

Dass mit Persaure die endstandigen Doppelbindungen im Cycloheptatrien bevor- 
zugt reagierenl), findet eine Analogie in der entsprechenden Reaktion von 1,3,5- 
Cyclooctatrien [l b], bzi welcher nur 5% des symmetrischen 3,4-Monoepoxids neben 
95% des unsymmetrischen Isomeren gebildet werden. Die Regioselektivitat der Epo- 
xidbildung kann darauf zuruckgefuhrt werden, dass im konjugierten Trien die 
mittlere Doppelbindung durch zwei benachbarte Vinylgruppen starker als die end- 
standigen Doppelbindungen gegenubzr elektrophilem Angriff durch die Persaure 
desaktiviert wird. Eine, zwar geringere, aber gleichgerichtete Regioselektivitat wird 
auch bei der Addition von Carbalkoxynitren [9] oder Methylen [lo] an Cyclohepta- 
trien beobachtet. 

Reduktive Ringoffnung. - Bekanntlich liefern 3,4-Epoxycycloalkene mit 
Lithiumaluminiumhydrid [ll] durch regioselektive Spaltung der allylstandigen C-O- 
Rindung in guter Ausbeute Homoallylalkohole. Die Bildung von 3,5-Cycloheptadienol 
(Dinitrobenzoat : Smp. 82-83’) [12] als einzigem Produkt beim Behandeln von 1 mit 
Lithiumaluminiumhydrid in Ather stellt somit einen chemischen Beweis fur die 
Struktur des Epoxids 1 dar. 

Bei der Reduktion mit WasserstofE uber Ylatin nimmt das Epoxid 1 drei Mol- 
Bquivalente Wasserstoff auf und liefert Cycloheptanol. Unter gleichen Bedingungen 
bleibt 1,2-Epoxycycloheptan unveriindert. Dieses wird somit bei der katalytischen 
Hydrierung von 1 nicht als Zwischenstufe durchlaufen. Offensichtlich erfolgt die 
liydrogenolytische Spaltung des Epoxidringes in 1 vor der Reduktion der Doppel- 
bindungen. 

Durch Saure katalysierte Ringoffnung. - Das Epoxid 1 ist ausserordentlich 
empfindlich gegenuber Saure. Bereits beim Ausschutteln einer verdunnten atheri- 
schen Losung mit 0,l N wasseriger Schwefelsaure wird es vollstandig in polare, 
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l) Bei der Destillation von 1 reichern sich im Vorlauf (Sdp. 43-48”/14 Torr) zwei Verbindungen 
an, wclche sich beim Versuch der Abtrennung durch prtiparative Gas-Chromatographie zer- 
setzcn (Ausbcute j e  cu. 0,.50/, bezogcn auf umgesetztcs Cycloheptatrien). Aufgrund dcr I R -  
Xsnden bei 1664 und 1138 cm-1 und dcr NhlK.-Signale bei 3,5 und 5,7 ppm ist es wahrschein- 
lich, dass eine dicscr Verbindungen mit dcm kurzlich beschriebencn, symmetrischen 8-Oxa- 
bicyclo[5.l.O]octa-2,5-dien [ 8 ]  identisch ist. Dcr hoher siedende hntcil des Oxydationspro- 
duktes (Sdp. 45-60°/0,1 Torr) cnthalt Diepoxide, wclche nicht wciter untersucht wurden. 
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wasserlosliche Produkte ubergefuhrt. Mit 1 N atherischer Ameisensaure bei 0" bildet 
sich ein Gemisch isomerer Hydroxyformiate als farbloses 01 vom Sdp. 60-loo"/ 
0 , O l  Torr. Dvrch Hydrolyse mit methanolischer Kalilauge entsteht daraus ein was- 
serloshches Gemisch, welches, wie unten gezeigt wird, samtliche moglichen stereo- 
und strukturisomeren Cycloheptadiendiole 2 bis 7 enthalt . 

Ein Gemisch fast gleicher Zusammensetzung entsteht aus dem Epoxid 1 direkt 
bei der Hydrolyse mit 0,03 N Schwefelsaure oder p-Toluolsulfosaure in 85proz. wasse- 
rigem Dioxan bei 0". 

Tabelle 2. Eigenschaften der chromatographisch gereinigten CyclohePtadiendiole 

Cyclohepta- Smp, UV. in C,H,OH Smp. des entspr. 
dicndiol nm/e Bis-phenylurethans 

cis-l,2 2 59-61" 243/7400 134-135" 
trans-1,2 3 Sdp. 70°/0,01 242/6200 179-180" 
cis-l,3 4 82-83" 25116900 183-1 84" 

Durch wiederholte Chromatographie des virrseiften Formolyseprohktes an 
Kieselgel lassen sich die in Tab. 2 aufgefuhrten isomeren Cycloheptadiendiole in 
reiner Form isolieren und durch ihre Bisphenylurethane charakterisieren. Die Struk- 
tur dieser Verbindungen ergibt sich aus der fur den Dienchromophor charakteristi- 
schen UV.-Absorption (s. Tab. 2) sowie aus der Uberfuhrung in die entsprechenden, 
von Cope beschriebenen [13] Cycloheptandiole be; der Hydrierung uber Platin. 

Die saulenchromatographische Auftrennung des Gemisches isomerer Cyclohepta- 
diendiole ist mit grossem Materialverlust verbunden und liefert keine genaue Aus- 
sage iiber die Zusammensetzung des bei der Epoxidhydrolyse entstehenden Iso- 
merengemisches. Wir haben daher das bei der Hydrolyse anfallende wasserlosliche 
Produkt iiber Platin hydriert und nach Umsetzen mit Trimethylchlorsilan gas- 
chromatographisch analysiert. In den Gas-Chromatogrammen der Gemische lassen 
sich his zu sechs Komponenten erkennen. Diese wurden durch ihre Retentionszeiten 
auf zwei verschiedenen stationaren Phasen mit den Bistrimethylsilylathern der auf 
unabhangigem Wege hergestellten Cycloheptandiole [13] identifiziert. 

Tabclle 3. Zusanzmensetzztng des bei der Hydrolyse von 1 entstehenden Pvoduktgemischesa) 

Cyclohcptadiendiol 0,03 N H,SO, in 85proz. Dioxan 1 N HCOOHb) 

O0 85" 85" (aus 4) 0" ") 80" *) 

cis-1,2 2 2 18 20 2 18 
trans-1,2 3 39 35 26 22 27 
cis-l,3 4 33 21 33 51 32 
trans-l,3 5 13 26 21 6 23 
cis-1,4 6 6 8 - 

trans- l ,4  7 7 11 - 

- - 
- - 

a) 
") Nach Verseifung der Monoformiate. 
c )  

d) I n  Bcnzol. 

I n  % bestimmt durch Gas-Chromatographic nach katalytischer llydrierung und Silylierung. 

I n  Ather wahrcnd 10  Min. (Unisatz loo/,), bei lxngerer Reaktionszeit nimint d r r  Anteil an 2 
zu und der an 4 ab. 
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Die Zusammensetzung der so analysierten Produktgemische ist der Tab. 3 zu 
entnehmen. Es zeigt sich, dass die Hydrolyse mit Schwefelsaure in der Kalte zu 
einem ahnlich zusammengesetzten Gemisch samtlicher stereo- und strukturisomerer 
Cycloheptadiendiole 2 bis 7 fuhrt, wie es nach Verseifung der bei 0" gebildeten For- 
molyseprodukte entsteht. 

Das bei der Hydrolyse in der Warme bei 80-85" anfallende Produktgemisch 
unterscheidet sich deutlich in der Zusammensetzung von dem bei 0" entstehenden. 
So felilen die Diendiole 6 und 7 mit nicht konjugierten Doppelbindungen vollstandig 
und das cis, trans-Verhaltnis der beiden verbleibenden Stereoisomerenpaare 2 und 3 
bzw. 4 und 5 nahert sich dem Wert Eins. Ein Gemisch angenahert gleicher Zusam- 
mens-tzung wie aus dem Epoxid 1 bildet sich bzi 85" rnit verd. Schwefelsaure auch 
aus stereochemisch einheitlichem cis-l,3-Diol 4. Unter sonst gleichen Bedingungen 
bleibt dieses Diol bei 0" unverandert. Dies deutet darauf hin, dass die solvolytische 
Ringoffnung des Epoxids 1 in der Kalte unter kinetischer Kontrolle erfolgt, wahrend 
die €3 :handlung rnit Saure in der Warme eine nachtragliche Isomerisierung der 
Primarprodukte zur Folge hat. 

Fur die Solvolyse des Epoxids 1 ist das durch Spaltung der allylstandigen C-O- 
Bindung entstehende Kation 8 (H statt BF,) als Zwischenprodukt anzusehen. Nur 
so erklart sich die geringe Regioselektivitat in der Produktbildung. Offensichtlich ist 
in 8 die der OH-Gruppe zugekehrte Seite des kationischen Zentrums am C('2) durch 
die Nachbargruppe abgeschirmt, so dass der Angriff an diesem Kohlenstoffatom rnit 
hoherer Stereoselektivitat erfolgt als am C(4) und C(6). 

Beim Behandeln des Epoxids 1 mit verd. Schwefelsaure in abs. Ather nimmt der 
Titer der Saure rasch ab, und es bilden sich keine neuen, fluchtigen C,-Produkte. 
Das zeigt, dass sich die Saure ans Epoxid addiert. Anders verlauft die Reaktion rnit 
der Lewis-Saure BF,: Bereits bei 0" erfolgt mit 0 , 0 1 ~  BF, in Ather Isomerisierung 
zu 3,SCycloheptadienon (9). Die Bildung dieses Produktes erklart sich aus dem 
Kation 8 unter 1,2-Verschiebung des Wasserstoffatoms am C(1). Eine prinzipiell 
mogliche, sigmatrope 1,6-H-Verschiebung, wie sie bei der Saure-Isomerisierung des 
zu 1 homologen 9-Oxabicyclo[6.1.0]nona-2,4-diens (11) beschrieben wird [l b], tritt 
hier nicht in Erscheinung. Sie musste zu 2,4-Cycloheptadienon 10 fuhren, welches 
unter den Reaktionsbedingungen stabil ist. 

9 

1 8 

10 

11 12 
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Miiglicl ieriveisc ist die geringere Rcweglichkeit cles ungesiittigten Siebenringes und 
tlvr dadurcli bcdingte grosscre Abstaiid der Zentren 1 und G in 8 dafiir verantwortlich. 
(lass dir. 1,G-H-Verscliicbung iin Sicbenriiig-E;ntioii 8 in1 Gegensatz zum homologeii 
I ( ; i t io i i  12 niclit mit dcr 1,Z-Vcrschiehung in Konkurrenz steht. 

1 h . s ~  I ‘:itcl-suclinng wurdc untcrstiitzt durch clcn Schweizerischm NationaZfoPids zzw Fiirde- 
virrig dev ir~issensclznffliclzen Forschuizg (I’rojekt Nr. 2.396.70) sowic durch die Firma Ciba-Geigy AG, 
\voIut- ; i n  dicwr Stcllc liestens gcclankt wird. 

Experimenteller Teil 
//,yci??c;ii(,.s. 1 )ic Snip. siiid auf tk!lii ~<0/7i~-Rlock bestiiiiiiit uiid kc~rrigici-t; Fclilergrenze 

3: 1”. - Hit! l<lcmcntaranalyscn wwrdcn im Mikrolaboratoriuni tles lnslituts fur Organischc 
Chcrnie tlurcli Hcrrn E. Thomwzel-t ausgefiihrt. - Die NJ1R:Spcktren wurden auf cincm Variaiz 
h 60 11211.. 1 I .\ 100 Spclrtromctcr iin Institnt ffir Organischc hzw.  l’hysikalischc Chcn~ic dcr Uni- 
vcrsitit Ikrscl ;ii~Fgcnominrn. 1)ic clicmischc \’erschicbung Tvirtl in ppni 1)cmgcn anf Tctranictliyl- 
silm (0 = 0 )  ;mgcgcbcn. Ilir I3uchstnbcn s, d, t ,  q untl ~ $ 1  l~cdentcn Singulett, I h ~ l ~ l e t t ,  Triplctt, 
(,Jii;ii-t!,ll ,  llirltiplctt. Die ~:is-c1ironiatogra~~hischcn Xnalyscn c~folgten i t i l l  cincin Modoll F 11 dcr 
liii-iii;~ f ’ r i  fiiii-Elnic:v mit Stirlistoff als ’11-iigergas. 

1~,[5.I.C)locta-Z,rl-rlietz (1). In  cincni 2 , ;  1 Snlficrkolbcn n-crtlen 154 g (1,67 inol) 
;clohcptaCricn (FZzcira, 40/, Toluol entlialtcntl) und 380 g (3,60 mol) wasscrfrcics 

Nntriiitiic~Lr1)onat in 3 100 nil Rlethylcnchlorid vorgclegt. Untcr ltri’ 
init liis wcrdm 21 0 nil einer 8 , 1 0 ~  rriit Nati-iuniacotnt gepuffcrtcn I’ 
iniic,rl 1 Stcl. zugotropft (Kcnlitionstcml,cratur 15-17”). 1)anaclr w 
i.iilirt, l i i s  nl lc  I’orcwigsaurc vci-braucht ist. Von (1~11 niclit gelostcn Salzcn w i r d  ahiiltriert untl 
tlas ~ ~ ~ ~ I J ~ I c ~ I c  1;iltra;t mit Z N  hra~riunicarbonat-Lijsung, Wasscr und gcs. Kochsalzl6sung gcwa- 
schcn un(1 iibcr Natriumsulfat gctrocknct. Nacli Entfcrnen cles Losungsinittcls iiber cinc 60 cin 
Nasckijiringlcolonnc wird der Riickstand bei 14 Torr tlurch eine 10 x 1 cm Widmerkolonnc frak- 
tionici-L. Kcbcn 60 g Edukt dcstilliert zwisclicn 50- 57” 35,O g eiiics farblosen 01s. l>icscs enthdt 
nach dcni Gas-Chromatograrririi 8 Epoxitl 1 sowie sechs xveitere Kompo- 
iic:iiti.n. 1)urcli Iraktionicrte Drstillation bci 14 Torr an ciner 100 ciii ~)rehbandkoloune wirtl nach 
cinciii T7oi- laui  23,5 g 8-~_)sab:c~.clo[5.~..O]octa-l,-C-dicn (1) bei 59,0-5!),5’ als lai-bloscs 01 ( n g  = 

3,51X0) aufgvfnngcm (21 yo bczogcn auf iiicht zuriickgcwoiincncs Cyclohoptati-ien).- lV. (C,H,OII) 
245 (+GOO), nni (e).  - IR. (Film) : 81 0, 792, 762 und 740 cn--l. - K N R .  (CCI,) : sichc Tab. 1. 

C,H,O (108,14) Ucr. C 77,75 13 7,46(% Ge€. C 78,Ol H 7,52%, 

I i ‘du/ i f io~~ voiz 1 wit LidZFI4. Einc Iiisung von 587 iiig (5,s miiiol) X-Ckal)icyclo[5.1 .O]octa- 
?,4-dit,ii (1) in 10 nil abs. Sther wird zii 750 mg (4,O minul) Li.\lH, in 40 nil Atlicr bei 0” getropft. 
N;iclr 3sttl. Hiihrcn bei Ziiiiniertemp. wird die Realition durch Zugabc von 0,6 iiil 2x riatronlaugc 
untcrbroclicn, tlcr entstandcnc Niederschlag nach l/, Std. abfiltricrt und mil Atlicr ausgewaschcn. 
1 )vr h i i n  Eincngcn clcs Filtrats vcrblcibende Riickstand liefcrt nach Destillation im Ihgelrohr 
I x i  70-80” untl 14 Torr 560 mg 3,5-Cycloheptadionol als farbloscs 01, welchcs durch sain 1R.- 
Spclitruiii u r i t l  scin p-Nitrobcnzoat (Snip. 82-83”, Miscli-Snip. 81,5--82,5 ) mit authcntischeni 
M a l [ ~ i : i l  I1 d 1 itlcntifizicrt wurdr. 

fifrftilj,fi ,chr l Iydvie~t! i~,q u o i ~  1. 307 tiig Epositl 1 wcrtleii in 15 1111 Athcr ubcr \wrhytiricrteni 
I’latinusid bei 0” untl Xormalclruck hydricrt. Es wcrdcn 3 *;iqu. Wasserstoif aufgcnommen. Voni 
li;~talysatnr wird a1)filtricrt und tlas I.dsungsmitte1 iiLw cinc kurze Kolonne entfernt. Destilla- 
tion tlcs l<iickstanilcs iin I<ugelrohr bei 70-85“ uncl 14 Torr lie€crt 385 nig Iarbloses 01, wdchcs 
n:icIi tlcin (;as-Cliroiiiaiograiiiin zu 98% RUS Cyclolicptanol bcsteht. 

11vdi olvw r ~ i i z  1 iirit .-I i izcisensiiuve hri 0’. Einc cisgcliiilillc J-6s~ing von 1 1 ,L.S g (105 ~iluiol) 
r<posicl 1 i i r i t l  3,l 1 g Toluol (dIavher) in 450 iiil Kther nird niit 22.5 nil Wproz. Aineisensaiurc 
(.520 nnnol) wrsctzt und walircntl 7 Std.bei 0’ gohaltcn. Nach dicser Zcitspannc ist das Epoxid 

hiissigc %urc wirtl niit gcs. 1-Iyc11-o- 
~ : ! ~ n c a i ~ l ~ o n a t l ~ i s i i i i ~  cnCIcrnt, (lie org:misclic Phase mit \Vasscr gcwasclicn, i i k r  ~1agllcsiuiiisulf;~I. 
gctrocltnet nnd cingccngt. Das bci dcr Destillation cles Kuckstandes bci 0,01 Torr zwischcn f3- 
100 ’ filicrgchwtlc, farblosc 01 (9,73 g) wird wiiihrend 21 Std. bci ~ i in~ncr tcmp.  untcr Sticlcsioff 

Cpclohcptatrien, 73 

. 
. ( ~:rs~r!~roiiintogratiini zu 90% vcrbraucht. I)ic i i l )  
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init 280 nil 0 , 2 ~  methanolischer KOH hydrolysiert. Das rotbraune Hydrolysat wird mit I N  
Schwcfelsaurc ncutralisiert, im Vakuuni auf cinen Zehntcl des Volumcns eingcengt, mit 160 ml 
Wasscr versetzt und mit Ammoniumsulfat gcsattigt. Dnrch kontinuierliche Extraktion mit 
,kthcr in ciiicin Kutscher-Steudel-Apparat lasscn sich 7,78 g cines braunen 01s gewinnen. Diescs 
wird init bthcr/,qthylacetat an 780 g IGesclgel chromatographicrt (Fraktioncn zu 400 ml), wobci 
folgi~nclc tlrei Produkte eluiert wcrdcn : 

1. Aus den Fraktionen 6 und 7 (&thcr/Xthylacetat 98:2) wcrdcn 1.33 g eines leicht gelbcn 
(.hi isoliert, das nach Dcstillation im Kugelrohr bci 70-80"/0,005 Torr 1,19 g trans-Cyclohcpta- 
3,5-tlicn-l,2-diol (3) als farbloses 01 licfcrt (15,50/,). - UV. (C,H,OH): 242 (6220), nm ( F ) .  - IR. 
(Film): 3350, 1655, 1030, 680 em-l. - NMR. (CDCl,): 2.3-2.7 nz, 2H (CH,); 3,4 s, 2H (OH aus- 
tauschbar iiiit D,O); 3,7-4,3 nz, 21% (CH-0); 5.8 ilz, 4H (Vinyl-H). 

C,H,,O, (126.15) Her. C 66,@ H 7,997',, Gef. C 66,40 H 8,2004, 

L)as Diol 3 licfert rnit I'henylisocyanat cin Bisphenylurcthan : l'arblose Nadcln voni Smp. 
179,5-180,5" aus Mcthanol/Wasscr. - UV. (C,H,OH) : 236 (39200), nm ( F ) .  - NMR. ((CU,),CO) : 
2,6 t ,  2 H  ( J  = 4 Hz) (CH,); 5,0-6,1 m, 611 (ZCH-O und 4 Vinyl-11); 6,8-7,6 m, 10H (Aryl-I€); 
Y,7 s, 2H (NH, austauschbar mit D,O). 

C21112,,X204 (364,40) Bcr. C69,21 H 5,53 N 7,697" Gef. C 69,41 H 5,73 N 7,68y0 
2. f3ei weitcrcr Elution mit Atlier/Xtli~-lacctat 95 : 5 wcrdcn in den Fraktionen S und 9 1,07 g 

cincs 01s crhaltcn, aus wclchcm sich durch crncute Chromatographie an 110 g Kicselgel 0,73 g 
cines Fcstkorpers vom Snip. 45-51" gewinnen lassen. Diescs Produkt wird vereinigt mit dem aus 
Fralrtion 10-12 isolierten Material (3,75 g ,  Smp. 46-53"). Wicdcrholte Kristallisation aus Athcr 
bci - GO" licfcrt 210 mg cis-Cyclohepta-3,5-dicn-l, 2-dio1 (2) als farblosc Nadcln vom Smp. 59,5- 
61,5" ( 3 , 5 % ) .  - UV. (C,H,OH) : 243 (7370) nm ( E ) .  - 1R. (Film) : 3360,1610, 1060,1030, 680 cm-l. - 
NMR. (CDCl,): 2,s d,  2 H ( J  = 6 Hz) (CH,); 3,O-3.4 s, 2 H (OH, austauschbar Init D,O); 3,8- 
4,2 in, 1 H und 4,Z-4,5 m, 1 H (CH-0); 5,4-5,9 m, 4 H (Vinyl-H). 

C,H,,O, (126,15) Bcr. C 66,64 H 7,99 % Gcf. C 66.46 H 7,96% 

Das Diol 2 crgibt bcim Umsetzen niit Phenylisocyanat und Chromatographic dcs f'rodukts 
an I<ieselgel init Benzol/,$thcr 95 : 5 ein Bisphenylurethan Aus Methanol/Wasser farblosc Nadeln 
vom Smp. 134,O-134,7". - UV. (C,H,OH) : 235 (42700) nm ( E ) .  - NMR. ((CD,),CO) : 2,5-2,9 d ,  2 l-I 
( ~ j  = 7 Hz) (CH,) ; 5,25 t ,  1 H ( J  = 7 H z )  (CH-0) ; 5,5-6,0 wz, 5 H (CH-0 und 4 Vinyl-H) ; 6,8- 
7,7 YIZ, 10 H (Aryl-H); 8,65 s, 2 €1 (NH, austauschbar mit D,O). 

C2,H,,N20, (364,40) Ber. C 69.21 11 5,53 N 7,69% Gcf. C 69,23 I1 5,60 N 7,58%, 
3. nei  Elution niit Wther/Athylacetat 75: 25 werden in den Fraktionen 13-20 2,33 g lcicht 

brauncr Kristalle voni Smp. 73-77" isoliert. Wicdcrllolte Kristallisation aus Chloroform und aus 
Henzol ergibt 1 ,OG g cis-Cyclohepta-2,4-dien-l-6-diol (4) als farblose Nadcln vom Smp. 82,O- 
82,Y (13,5%). - LJT:. (C,H,OH): 251 (6890), nm (8). - IR. (CHC1,) : 3680, 3460, 1025 em-l. - NMR. 
((CD,),CO) : 2,25 t ,  2 H ( J  = 10 Hz) (CH,) ; 4,0 s, 2 H (OH, austauschbar mit U,O) ; 4,6 t ,  2 H (J  = 
7 Hz) (CH-0) ; 5,3--5,9 nt,  4 H (Vinyl-H). 

C,H,,O, (126,15) Bcr. C 66,64 H 7,997, Gcf. C 66,44 H 7,99% 

Das mit Phenylisocyanat cntstehendc T3isphenylurcthan zeigt nach nichrmaligc~n Uml6sen 
RUS hlkohol/Wasser cincn Smp. voii 183,O-183,5" (farblosc Nadeln). -- UV. (C,H,OH) : 237 (40300). 
n m  ( E ) .  - NMR. ((CU,),CO) : 2,2-2,6 t ,  2 H ( J  = 8 Hz) (CH,) ; 5,6-6,0 172, 6 H (2 CH-0 und 4 Vinyl- 
H ) ;  6,9-7,6 m, 10 11 (Aryl-H); 8,55 s, 2 fI (NH, austauschbar mit l),C)). 

C,lH2,,N204 (364,40) Ber. C 69,Zl 11 5,53 S 7,69Y0 Gcf. C 69,30 H 5,44 N 7,880/, 

Hydrolysc van I %zit p-Toluolsulfonsaure in DioxanlWasser. 4,Ol g (37.1 mmol) 1,2-Epoxid 1 
in 155 ml rcdcstillicrtcni Dioxan wcrdcn mit 29 mg p-Toluolsul€onsaure in 25 ml Wasscr versetzt 
untl watrrcnd 7 Tagcn bei Zimmertenip. stehengclacscn, Die Losung wirtl mit vertl. Natronlauge 
neutrdisiert, 1Tit 150 nil Wasscr versetzt und mit Aminoniumsulfat gesattigt. Kontinuierliche 
Estraktion rnit dther  crgibt 3.96 g cines braunen Ols, aus mclchem sich durch Chromatographie 
an Kieselgcl, \vie oben beschriebcn, 0,56 g 3 untl 0.30 g 4 in reiner Form isolicrcn lasscn. 

/denl!/ihatio?% dcr /) icndkole 2, 3 zmd 4. Je 126 mg (1,O mmol) Diol 2, 3 bzw. 4 wcrden in 10 rnl 
'fthanol iibcr 50 mg vorhydriertcm Platinoxid lx i  Yormaldruck hydriert. Kach Aufnahme von 
2 Aqu. Wasscrstoff wird vom liatalysator abfiltricrt, das Filtrat im Vakuum cingeengt und bis 
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zur Gewichtskonstanz bei 40°/12 Torr getrocknet. Der Ruckstand wird mit 550 mg (2,3 mmol) 
Phenylisocyanat umgesetzt und die gebildeten Bisphenylurethane durch Chromatographic an 
Kieselgel und Kristallisation aus Alkohol/Wasser gcreinigt und durch Snip. und Misch-Smp. mit 
authentischem Material [13] idcntifiziert. 

Gas-chromatografihische Analyse der a m  1 entstehenden Hydrolyseprodukte. Das durch Hydro- 
lyse aus 108 mg (1 mmol) Epoxid 1 gebildete rohe Dicndiolgemisch wird in 10 ml Athanol iiber 
30 mg Platinoxid bei Normaldruck bis zur Sattigung hydriert. Es wird vom Katalysator abfil- 
tricrt, cingeengt und dcr Ruckstand bei 25" und 0,005 Torr wahrend 1 Std. gctrocknct. 10 mg dcs 
gctrockneten Gemisches wcrden nach [14] mit 0,2 ml Hexamethyldisilazan und 0.1 in1 Trimethyl- 
chlorsilan versetzt, im verschlossenen Reagcnsglas 1 Min. gcschiittelt und 5 Min. stehengelassen. 
Es bildet sich ein Niederschlag von Ammoniumchlorid. Nach Zugabe von 0,5 ml Schwefelkohlcn- 
stoff wird die Liisung dirckt gas-chromatographisch analysirrt. 

Tabelle 4. Relative Retentionszeiten der Cyclohepfandiol-bis-trime~hylsilyEiither 

stationarc l'hasea) 1,2-I)iol 1,3-Diol 1,4-Diol 
r-is trans cis trans CiS t r a m  

S E  30 0,69 0,74 0.90 0,79 1 , O O  0,g.i 
Polyphenylathcr-6 R 0,41 0,56 0,85 0,68 1.00 0,85 

a) Iiolonucn: 3 ni x 4 mm; Belaclung: loo/, stationarc Phase auf Chromosorb \h7.4\V; Traigergas 
N,, 40 ml/Min.; Temp. 100-150". 

Reaktion wit BF,  i n  A'ther. Eine Liisung von 1,50 g Epoxid 1 in 150 1111 abs. Ather wird inncrt 
30 Min. mit 5 ml einer 0 , 2 ~  Losung von BF, in dther  vcrsetzt. Nach 1 Std. bei 0" wird das schwach 
trube Kealrtionsgemisch mit 2 N Kaliumhydrogencarbonat- und ges. Kochsalzliisung gewaschen 
und iiber Natriumsulfat getrocknet. Kach dem Entfcrnen des Losungsmittels verbleibt cin hcll- 
brauncs 01, aus welchem sich durch Dcstillation im Kugclrohr bei GO--80"/15 Torr 0,83 g farbloses 
01 abtrcnncn lasst. Diescs besteht nach Gas-Chromatogramm (594 Carbowax als stationare 
Phase) und 1R.-Spektrum zu mehr als 98% aus 3,5-Cyclohcptadienon (9) [15] und enthalt 
weniger nls 2% 2,4-Cycloheptadienon (10) als Vcrunreinigung. 
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