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Heterodiamantanes and Structurally Related Compounds. Part JII. The Pentacyclic CIl-Diethers 
5,13-Dioxapentacyclo 16.5.0.02.6.@3'2.04,9] tridecane, 4,13-Dioxapentacyclo (6.4.1 .023'.@, '0.05,9jtridecane, 

and 3,lO-Dioxapentacyclo 17.3.1 .02+'.043'*.063 "Itridecane 

Summary 

In connection with the studies on heterodiamantanes and structurally related 
compounds the three novel pentacyclic diethers 3-5 were prepared starting from 
the cyclopentadienone dimer 6. All four compounds have as common features a 
central carbocyclic 6-membered ring with four axial alkyl substituents and two 
oxygen functions in 1,4 position. The required eleventh C-aiom was introduced 
by dichlorocarbene addition either to 6 (-7) (Scheme 2 )  or to 29 (-28) 
(Scheme 4). 

Diether 3 was obtained by reduction of 26 (Scheme 2), a suitable precursor 
prepared either by intramolecular addition (24- 26; Scheme 2 )  or substitution 
(30-+26, 31-26; Scheme 4), as well as by direct substitution (44-3, 42-3; 
Scheme 5). Diether 4 was the product of a direct substitution (39-4, 36+4; 
Scheme 5). The synthesis of diether 5 was achieved from the addition product 51 
(resulting from the alcohols 47 and 48; Scheme 6). 

Diether 4 is the thermodynamically least stable of the three diethers 3-5. 
It was easily isomerized to 5 on treatment with concentrated sulfuric acid in benzene 
whereas 3 and 5 remained unchanged under these conditions. 

Im Zusammenhang mit unseren Arbeiten uber 3,lO-Diheterodiamantane und 
strukturell verwandte pentacyclische Diheteroverbindungen haben wir in der voran- 
gehenden Mitteilung [ 11 iiber Herstellung und Eigenschaften der beiden CIo-Di- 
ather 1 (Gruppe A) und 2 (Gruppe B) berichtet3). 

I )  Teil 11, vgl. [l]. 
2, 

3, 

Aus der Dissertation von W. Arnrnann, Nr. 6161, ETHZ 1978. 
Vgl. in [l] die ausfuhrliche Einleitung sowie die Erlauterungen zur Eiriteilung in Diather der 
Gruppen A. B, C und D der C,O-, Cil- und Clz-Reihe. 
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Die vorliegende Mitteilung handelt von den drei pentacyclischen C1 l-Diathern 
3 (Gruppe A), 4 (Gruppe B) und 5 (Gruppe C)3). 

1. Synthesen. - Als Ausgangsmaterial fur die Herstellung der drei Diather 
3-5 diente wie bei den C,,-Diathern 1 und 2 [ l ]  das in unserem Laboratorium 
bereits friiher photochemisch hergestellte Cyclopentadienon-Dimere 6 [2] [3]. Das 
erforderliche elfte C-Atom wurde mittels Dichlorcarben-Addition an 6 eingefuhrt, 
wobei der Angriff des Carbens von der sterisch weniger gehinderten exo-Seite 
der Doppelbindung erfolgte. Behandlung von 6 mit Trichloressigsaure-athylester 
und Natriummethylat unter wasserfreien Bedingungen (vgl. [4] [ 5 ] )  war wenig 
erfolgreich. Diese Variante lieferte hochstens 24% Monocarbenaddukt 7 nebst 65% 
nicht umgesetztem 6. Die besten Resultate an 7 wurden durch phasentransfer- 
katalysierte Dichlorcarben-Addition nach Mqkosza (vgl. [6] [7])  erzielt. Nach 
einer Reaktionsdauer von 16 Std. resultierte das Monocarbenaddukt 7 in einer 
Ausbeute von 70 bzw. 84% bezuglich U r n ~ a t z ~ ) ~ ) .  

Schema 1 

Gruppe A Gruppe B Gruppe C 

4, 

5 ,  

Eine langere Reaktionsdauer brachte keine Erhohung der Ausbeuten an 7. Es erfolgte jedoch 
Addition von Dichlorcarben auch an die C (3),C(4)-Doppelbindung von 7. 
Entsprechende Versuche ausgehend von Diol 8 [ I ]  fiihrten nicht zum gewiinschten Produkt 9. 
Zwar fand auch eine Dichlorcarben-Addition statt, aber gleichzeitig erfolgte eine schon in der 
C,o-Reihe [ I ]  bei der Saurebehandlung des Diols 8 beobachtete, intramolekulare (+ C(3)) 
Ather-Bildung sowie intramolekulare Substitution an C (  10); es wurde in geringen Ausbeuten 10 
isoliert nebst einem Gemisch der Dichloride 11 und 12. Der Ather 10 liess sich zu 86% auch durch 
Dichlorcarben-Addition an die Dreiringverbindung 13 [ I ]  herstellen, erwies sich aber als thermisch 
unbestandig. Bereits bei der Destillation (120"/ I1 Torr) von 10 fand teilweise Umlagerung zu 11 und 
12 statt. 

Schema 2 

0 
6 

9 

8 \ 10 C ; " b  13 
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Schema 3 
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17 R = H  
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22 R = Ac 
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24 R = H  26 X =  CI 3 

25 R = Ac 27 X = H  
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Als nachstes wurde versucht, den Dichlorcyclopropanring von 7 zu offnen. 
Erhitzen von 7 mit Silberacetat in Essigsaure wiihrend 24 Std. bei 90" ergab jedoch 
Umlagerung zum Aromat 14 (86%), ebenso thermische Behandlung in Benzol 
(30 Std./Siedetemp.: 80%), in Pyridin (6 Std./llO": 76%) oder in Essigsaure (24 Std./ 
75": 65% bzgl. Umsatz). Das Addukt 7 war somit in eine Verbindung umzu- 
wandeln, die sich thermolytisch nicht mehr derart leicht aromatisieren liess. Um- 
setzung rnit LiAIH, fuhrte je  nach Bedingungen zu verschiedenen Produkten. Mit 
aquimolekularen Mengen in siedendem Ather wurde zu 94% endo-Alkohol 15 
erhalten. Der Angriff des Hydrids erfolgt offensichtlich bevorzugt von der sterisch 
weniger gehinderten em-Seite des Carbonyl-C-Atoms C (1 1). Eine Reduktion der 
Ketofunktion an C(10) wurde uberhaupt nicht beobachtet; sie ist durch die gemi- 
nalen C1-Atome am Cyclopropanring auch von der em-Seite her abgeschirmt. 
endo-Alkohol 15 ist thermisch labil und wurde bereits bei Raumtemperatur langsam 
in 16 umgewandelt. Reaktion von 7 rnit mehr als der dreifach aquimolekularen 
Menge LiAlH, in siedendem Ather lieferte ein durch Chromatographie auftrenn- 
bares Gemisch der endo-Alkohole 15 (22%) und 17 (16%) nebst mehreren polaren, 
nicht weiter untersuchten Komponenten. Die beiden endo-Alkohole 15 und 17 
wurden zusatzlich als Essigsaureester 18 bzw. 19 charakterisiert. Wurde die Reduk- 
tion von 7 in siedendem Tetrahydrofuran unter sukzessiver Zugabe von LiA1H4 
durchgefuhrt, so wurden nebst 15 (21%) 54% 166) und 4% aromatischer Alkohol 
20 erhalten. 

Gezielte offnung des Dichlorcyclopropanrings wurde nun beim endo-Alkohol 
15 untersucht. Behandlung einerseits in MethanoV2 N NaOH (wasserig) 1 : 1 bei 
50", andererseits in siedender Essigsaure ergab den tetracyclischen Ather 16 in 
Ausbeuten von 76 bzw. 60%. Im letzteren Fall entstanden auch 22% des Aromaten 
21. Acetylierung dessefben fuhrte zum Ester 22. Thermolyse des aus 15 zugaing- 
lichen Esters 18 in siedender Essigsaure lieferte nebst 11% Aromat 22 zu 63% 
ohne Ather-Ringschluss den tricyclischen Ester 23. Behandlung von 23 rnit 
Natriumhydrid in Tetrahydrofuran fuhrte durch intramolekularen Ather-Ring- 
schluss zu 16 (90%). 

Reduktion von 16 rnit NaBH, in MethanoUWasser 1 : 1 ergab endo-Alkohol 
24 (92%). Dieser wurde auch ohne Isolierung von Zwischenstufen direkt aus 7 
durch Behandlung rnit NaBH, in MethanoV0,2~ NaOH (wasserig) 1 : 1 in einer 
Ausbeute von 90% erhalten. Die Charakterisierung von 24 erfolgte zusatzlich 
anhand des entsprechenden Esters 25. 

Sowohl saurekatalysierte (H2S04, Benzol, 3 % StdJRaumtemp.) als auch un- 
gewohnliche basenkatalysierte (CH30H/2 N NaOH (wasserig) 1 : 1, 10 TageIRaum- 
temperatur) intramolekulare Cycli~ierung~) von 24 fuhrte in Ausbeuten von 90 bzw. 
80% zum Diather 26, einem Derivat des Gruppe-A-Diathers 3. Wie schon in der 
Clo-Reihe [ l ]  wird somit auch in der Cll-Reihe die bevorzugte Bildung von Di- 
athern der Gruppe A beobachtet, was aufgrund von Modellbetrachtungen und den 
qualitativ abschatzbaren, unterschiedlichen Atomabstanden C(8)-0 ... C ( 1  1) 
< C(8)-0 ... C(12) in 24 zu erwarten ist. Umsetzung von 26 mit hoch aktivem 

6 ,  
') 

Verbindung 16 ist ein Folgeprodukt von 15 und entstand vermutlich bei der Aufarbeitung. 
Vgl. auch die von uns zur basenkatalysierten Atherbildung bereits veroffentlichten Resultate [8]. 
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Magnesium (hergestellt nach Rieke [9]) und anschliessende Hydrolyse der inter- 
mediaren Grignardverbindung lieferte unter anderem zu 3536 bzgl. Umsatz den 
ungesattigten Diather 27. Die Dechlorierung von 26 zu 27 wurde auch zu 33% 
mit Lithium in Tetrahydrofuran und wenig t-Butylalkohol (vgl. [lo]) erreicht, wobei 
noch mehrere nicht identifizierte Produkte gebildet wurden. Den gesattigten, 
unsubstituierten Gruppe-A-Diather 3 lieferte schliesslich sowohl katalytische 
Hydrierung von 27 mit Pd/C in Essigester (88% Ausbeute) als auch Behandlung von 
26 mit Wasserstoff und Pd/C in Essigester unter Zusatz von cu. 1% Athylendiamin 
(86% Ausbeute). Die Zugabe des letzteren diente der Vermeidung moglicher 
Isomerisierungen des Diathergerusts. 

Ein anderer Zugang zum Gruppe-A-Diather 3 sowie auch zu den zwei weiteren 
CI1-Diathern 4 (Gruppe B) und 5 (Gruppe C) wurde ausgehend von 28 erreicht, 
welches zu 91% durch phasentransfer-katalysierte Dichlorcarben-Addition [6] [7] 
an das Keton 298) erhalten wurde. Der nachfolgend beschriebene Syntheseweg 
bietet den Vorteil, dass keine unerwunschten Umlagerungen i:u aromatischenver- 
bindungen stattfinden konnen. Erhitzen von 28 im geschlossenen Glasrohr auf 170" 
lieferte ein durch Chromatographie nur schwer trennbares Gemisch (97%) von 30 
und 31. Thermolysen von 28 in Chlorbenzol (3 Tage Kochen: 93% Ausbeute), in 

Schema 4 

12 

OCH, 
I 

34 

t 

X 
+ 31 x =  CI / 33 X =  OAc 

J 

30 X =  CI 

32 ' X  = OAc 

- 26 
x, Zur Herstellung von 29 aus 6, vgl. [ 11. 
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2-Methoxyathanol (3 Std. Kochen: 83%) oder in Essigsaure (40 Std. Kochen: 81%) 
lieferten Gemische unterschiedlicher Zusammensetzung von 30 und 31. Erhitzen 
der Dichloride 30 und 31 je einzeln in Chlorbenzol bewirkte in beiden Fallen eine 
Isomerisierung 30e31,  wobei das Gleichgewicht stark auf der Seite von 30 liegt 
(vgl. Tub.). Bei der oben envahnten Thermolyse von 28 in Essigsaure wurden 
zusatzlich die beiden Ester 32 und 33 (zusammen 11%) gebildet. Ein Gemisch 
32/33 von ca. 1,5 : 1 in 88proz. Ausbeute wurde durch Behandlung von 28 mit Silber- 
acetat und Essigsaure im geschlossenen Glasrohr wahrend 2 Std. bei 200" erhalten. 
Schliesslich resultierte ein (1 : 2)-Gemisch von 32 und 33 bei Behandlung eines 
(2: 1)-Gemischs der Dichloride 30 und 31 rnit Silberacetat in siedender Essigsaure 
wahrend 6 Std. Dies bedeutet, dass die Substitution des allylischen Chloratoms via 
einen Angriff des Acetat-anions an der Doppelbindung (von der sterisch weniger 
gehinderten exo-Seite) und nicht direkt am allylischen Zentrum erfolgte. Die Ester 
32 und 33 liessen sich durch fraktionierte Kristallisation trennen. Der bereits aus 
24 entstandene, ungesattigte Gruppe-A-Diather 26 (Schema 3) wurde bei Um- 
setzung eines Gemischs von 30 und 31 (ca. 1,2: 1) oder von 30 allein rnit NaBH4 
in Tetrahydrofuran/Wasser erhalten. Mit Methanol als Losungsmittel resultierte aus 
30/31 zusatzlich das Acetal 34. Bei der in der Folge durchgefuhrten Behandlung 
von reinem 30 und reinem 31 mit leicht saurem, siedendem Methanol wurde 30 
nach 18 Tagen unverandert zuriickerhalten, wahrend aus 31 bereits nach 10 Tagen 
zu 51% Acetal 34 gewonnen wurde. Bei letzteren Umsetzungen von 30 und 31 
wurden somit via intramolekularer Ather-Bildung und Substitution des allylischen 
C1-Atoms nur Diather der Gruppe A (26 bzw. 34) gebildet, was analog zur 
Cyclisierung 24 + 26 (Schema 3) aufgrund der qualitativ abschatzbaren, unter- 
schiedlichen Atomabstande zwischen den an C (3) endo-standigen 0-Atomen der 
intermediar gebildeten endo-Alkohole oder Alkoholate bzw. der intermediaren 
Halbacetale und den C-Atomen C (lo), C (1 1) und C (12) zu erwarten war. 

Zur Herstellung der beiden Diather 4 (Gruppe B) und 5 (Gruppe C) wurde 
wie folgt vorgegangen: Wahrend die Behandlung des Dichlorids 30 mit Wasser- 
stoff und Pd/CaC03 in Methanol zu 99% zum gesattigten Keton 35 fuhrte, 
resultierten aus dem Ester 32 unter ahnlichen Bedingungen (jedoch in CH30H/H20 
6 : l )  nur noch 26% 35, dafur zu 70% der gewiinschte Ester 36. Noch giinstiger 
verlief unter ahnlichen Bedingungen (in CH30H) die Umsetzung des durch Versei- 
fung von 32 erhaltenen Alkohols 37: das gesattigte Hydroxyketon 38 bildete sich 
zu 94%, 35 nur noch zu 5%. Der Gruppe-B-Diather 4 wurde schliesslich entweder 
zu 98% durch Behandlung des aus 38 hergestellten p-Toluolsulfonsaureesters 39 
mit Lithiumaluminiumhydrid in Ather oder durch Umsetzung des Essigsaureesters 

1001 

Tabelle. Thermolyse der Dichloride 30 und 31 in Chlorbenzof 

Ausgangsmaterial I~omerenverhaltnisse~) 30/31 nach 
4 Tagen 8 Tagen 20 Tagen 3 1 Tagen 

30 
31 

1:0 
1:3 

10: 1 
1: 1 3: 1 3,5: 1 

") Bestimmung mittels 'H-NMR.-Spektroskopie 

34 
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36 mit LiAIH4 in Tetrahydrofuran und anschliessende Behandlung des Zwischen- 
produkts mit p-Toluolsulfonsaure in Benzol in 9 lproz. Ausbeute erhalten. Bei 
Verwendung von Ather anstelle von Tetrahydrofuran bei der Reduktion von 36 
bildete sich unter anderem zu 33% der Hydroxyester 40, welcher erst nach Ver- 
seifung und anschliessender Behandlung mit p-Toluolsulfonsaure in Benzol in den 
Gruppe-B-Diather 4 (90%) umgewandelt wurde. 

In Analogie zur Herstellung von 4 aus 30 wurde der schon auf anderem Wege 
(via 26, vide supra) hergestellte Gruppe-A-Diather 3 ausgehend von 33 erhalten 
(s. Schema 5): Behandlung von Ester 33 und des entsprechenden Alkohols 41 je 
mit Wasserstoff und Pd/CaCO, in MethanoUWasser 6 :  1 bzw. in Methanol lieferte 
zu 80% Ester 42 bzw. zu 85% Alkohol 43 nebst je 8% gesattigtem Keton 35. 
Gruppe-A-Diather 3 wurde schliesslich durch Umsetzung des aus 43 hergestellten 
p-Toluolsulfonsaureesters 44 bzw. des Essigsaureesters 42 mit LiA1H4 in Ather und 

x 
30 X =  CI 

/ 32 X =  OAC 

37 X =  OH 

I 
o$* 

OR 
38 R = H  

39 R = T s  

' 36 R = Ac 

O q H  

- 

I 40 OAc 

j-10 

X 

31 X =  CI \ 
33 X =  OAc \ /j 41 , X = o H  

c 

35 OR 

43 R = H  

44 R = Ts 

42 R = Ac 

- 4  

12 

4 3 
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im Falle von 42 durch anschliessende saure Hydrolyse in Ausbeuten von 94 bzw. 
8 1% erhalten. 

Der Gruppe-C-Diather 5 wurde aus den Dichloriden 30 und 31 gemass 
Schema 6 hergestellt. Nach Behandlung eines Gemischs von 30 und 31 oder von 
30 allein mit Wasserstoff und Pd/C in Essigester resultierte in beiden Fallen unter 
Isomerisierung der Doppelbindung ein Gemisch (61 bzw. 55%) von 45 und 46 
nebst nicht umgesetztem 30 (27 bzw. 33%) sowie gesattigtem Keton 35 (10 bzw. 4%). 
Reduktion des abgetrennten Gemischs 45/46 mit NaBH4 in Methanol/Wasser 
lieferte ein Gemisch der endo-Alkohole 47 und 48, welches nicht sehr bestandig 
war und deshalb direkt acetyliert (+ 49 und 50, 84%) oder durch Behandlung mit 
p-Toluolsulfonsaure in Benzol zum Chlor-diather 51 (86%) cyclisiert 

O% \ I 1  CI 

30 Cl 

Schema 6 

0 & I 1 0  CI 

CI 
31 

wurde. Ein 

0 d 
35 

3/O 

o& in  CI 

._ 
45 46 

0 
5 ~ c , - 0 ~ c 1  10 10 CI 

26 47 R = H  48 R = H  

49 R = Ac 50 R = Ac 

52 51 X = CI 4 

5 X = H  d 
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Zugang zum endo-Alkohol 47 (47%) als alleinigem Produkt r:rgab sich durch Um- 
setzung des ungesattigten Gruppe-A-Diathers 26 mit LiAIH, in Tetrahydrofuran 
(Allylatherspaltung). Acetylierung von 47 fuhrte zu 49. Der uiisubstituierte Diather 
5 entstand durch Dechlorierung von 51 entweder zu 93% niit Lithium in Tetra- 
hydrofuran und wenig t-Butylalkohol (vgl. [lo]) oder zu 62% bzgl. Umsatz mit 
Natriumhydrid in Tetrahydrofuran und wenig Methanol. 

Diather 5 wurde auch durch saurekatalysierte Isomerisierung (konz. Schwefel- 
saure/Benzol 1 : 10, 1 Std./Raumtemperatur) des Gruppe-B-Diathers 4 in praktisch 
quantitativer Ausbeute erhalten, wahrend sowohl 5 als auch 3 selbst unter energi- 
scherer Saurebehandlung unverandert bliebeng). 

2. Diskussion. - 2.1. Chlor- und Dichlor-cyclopropylverbindungen und deren 
Thermolysen. Wie zu envarten, lassen sich die Dichlorcyclopropanringe von 7, 15 
und 18 (Schema 3) sowie 10 (Schema 2) und 28 (Schema 4) thermisch in einer 
nach Woodward & Hoffmann [ 111 erlaubten Synchronreaktion offnen. Wegen der 
uberbriickung des Dreirings kann die disrotatorische Offnung nur auf die endo- 
Seite hin erfolgen, und dies erfordert gleichzeitig eine Abspaltiing des syn-standigen 
C1-Atoms. Im Gegensatz zu obigen Dichlor- zeigen die beiden Monochlor-cyclo- 
propylverbindungen 17 und 19 (Schema 3) keine Tendenz zur thermischen Drei- 
ringoffnung. Dieses Verhalten l a s t  auf anti-Standigkeit des CI-Atoms bezuglich der 
Uberbruckung schliessenIO). 

In den 'H-NMR.-Spektren von 17 und 19 erscheint das Zuni C1-Atom geminale H-C(8) bei 
c.a. 2,7 ppm als Triplett mit J(7endo,8)= J(8,9endo)= 2 Hz. Die Grossen {Jer Kopplungskonstanten 
entsprechen eher einer fratis- als einer cis-Kopplung am Dreiring, was wiederum auf anti-SBndigkeit 
des C1-Atoms an C(8) bezuglich der beiden Alkylsubstituenten am Dreiring hinweist. Ein eindeutiger 
Beweis der Konfiguration an C(8) kann jedoch nicht gegeben werden. 

Die bereits erwahnte thermische Offnung der Dichlorcyclopropylverbindungen 
fiihrt zu Allylkationen, welche verschiedene Folgereaktionen eingehen (Reaktiok- 
wege a, b und c) konnen. 

Weg a: Die Addition eines externen Nucleophils ans Allylkation erfolgt immer 
von der sterisch weniger gehinderten exo-Seite, wobei entweder das vorgangig 
abgespaltene Chlorid-Ion (411, 12, 23, 30, 31) oder in Konkurrenz dazu ein 
anderes Nucleophil des Reaktionsgemischs angelagert wird (-+ 32, 33). Die Addi- 

Unter folgenden Bedingungen blieb auch 4 unverandert: a) Thermisch: 2 Std., 200". b) Basisch: 
t-BuOK, t-BuOH, 20 Std., 60"; 50proz. wasserige NaOH-Lijsung/CH1OH I: 1, 20 Std., 60"; NaH, 
DMSO, 20 Std.. 60". c) Sauer: CHC1, mit HCI-Gas gcs&itigt, 20 Std., 50"; B F ~ . ( C ~ H ~ ) Z O  (ca. 
4Sproz.), 20 Std.. SO"; p-TsOH, Benzol, 18 Std., Siedetemp.; 2 N  H2S04 (w%serig)/Dioxan 1: I ,  
20 Std., Raumtemperatur. Slmtliche Isomerisierungsversuche mit 3-5 wurden von Herrn G. M .  
Ramos Tombo (Wintersemester 1977/78) ausgefuhrt. 
Analoge Beobachtungen machten Jefford et a!. [ 121 bei exo-Halocarben-Addukten von Norbornen. 
Das exo-anti-Addukt a zeigt eine beachtliche Stabilitat, wahrend beim e.ro-sqn-Addukt b spontane 
o f h u n g  des Dreirings zu c erfolgt. Schema 7 

a b C 
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tion kann wahlweise an einer der beiden Akzeptorstellen des Allylkations statt- 
finden. Dies hat zur Folge, dass aus dem achiralen spiegelsymmetrischen 18 
das Racemat 23 (Schema 3) entsteht und aus den racemischen Reaktanten 10 
bzw. 28 je zwei konstitutionsisomere Racemate 11 und 12 (Schema 2) bzw. 30 
und 31 oder 32 und 33 (Schema 4) gebildet werden. 

Weg b: Interne, nahe an den Akzeptorstellen des Allylkations gelegene Nucleo- 
phile werden bevorzugt gegenuber externen Nucleophilen addiert. Im Falle des 
achiralen Alkohols 15 greift die an C ( 1  1) endo-standige Hydroxygruppe das Allyl- 
kation von der endo-Seite her an, und es entsteht der racemische Allylather 16 
(Schema 2). 

Weg c: Umlagerungen zu aromatischen Thermolyseprodukten konnen unter 
Spaltung einer zentralen (C, C)-Bindung, intramolekularer Ather-Bildung und 
Aromatisierung des Sechsrings stattfinden, falls eine Ketogruppe im gleichen 
Sechsring wie das Allylkation liegt. Aufgrund der mechanistischen Betrachtungen 
ist im Produkt fur die beiden Funfringe eine cis-Verknupfung und fur die Substi- 
tuenten an C(l) eine endo-Orientierung zu envarten: 7+ 14, 1% 21 und 1 8 4  22 
(Schema 3). 

Die Struktur der aromatischen Thermolyseprodukte 14 und 20-22 l a s t  sich rnit 
Hilfe spektroskopischer Untersuchungen ableiten. 

In den 1R.-Spektren werden neben intensiven aromatischen Geriistschwingungen (1470- 1480 cm-') 
und aromatischen und olefinischen (C-H)-Schwingungen (fur 14 bei 3065, fur 22 bei 3080 cm-', in 
CC4) fur das a,p-ungcsattigte Fiinfringketon 14 eine intensive Bande' bei 1734 cm-' und fur die 
Alkohole 20 und 21 (0-H)-Streckschwingungen bei 3585 bzw. 3580 cm-' beobachtet. Diese niedrigen 
(0-H)-Frequenzen deuten jeweils auf eine intramolekulare Wechselwirkung hin, was sich nur mil 
endo-Konfiguration der Hydroxygruppe an C(  1) vereinbaren lasst (vgl. auch Diskussion der 'H-NMR.- 
Daten). 

Aus den IH-NMR.-Spektren lasst sich die Anordnung der Substituenten am aromatischen Ring 
ableiten: H-C(5) (Dublett bei 6,6-6,8 ppm) ist nur mit dem o-standigen H-C(6) (J(5,6)=8,5 Hz) 
gekoppelt, wobei das Signal fur H-C(6) seinerseits durch die weitreichende Kopplung mit dem 
m-standigen H-C(8) (J(6,8)= 2 Hz) weiter aufgespalten wird (H-C(8) und H-C(6) bei 7,05-7,3 ppm). 
H-C(8) zeigt zusatzlich eine kleine Kopplung mit dem nicht aromatischen H-C(8b) (J(8,8b)i  1). 
Bei 20-22 wird fur H-C(8b) (3,8-4,4 ppm) immer ein Triplett mit den Kopplungskonstanten J(1,8b) 
=J(3a,8b)= 8 Hz gefunden, was sich entweder mit der bereits vom Mechanismus abgeleiteten cis- 
Verkniipfung der beiden Fiinfringe und der endo-Orientierung des Substituenten an C( 1) (vgl. d) 
oder mit einer trans-Verknupfung und einer exo-Orientierung des Substituenten an C (  1) (vgl. e )  
vereinbaren lasst. Bei 14 wird fur H-C(8b) ein Dublett (3,94 ppm) mit J(3a,8b)=7 Hz beob- 
achtet. Die beiden Isomeren d und e konnen bei 14 anhand der Kopplungen von H-C(3a) (5,78 ppm) 
mit den olefinischen H-Kernen (H-C(2): 6,29 ppm; H-C(3): 733 ppm) unterschieden werden. Bei 
d bildet H-C(3a) mit H-C(3) einen Diederwinkel von ca. 45". Es wird deshalb eine vicinale 
Kopplungskonstante J(3.3a) von ca. 3 Hz und eine ausserst kleine allylische Kopplungskonstantel I )  

Schema 8 

H 

d e 

' I )  Eine Beschreibung der Winkelabhangigkeit von weitreichenden Kopplungen iiber vier Bindungen 
wird von Barfield [ 13) sowohl fur gesattigte als auch ungesattigte Systeme gegeben. 
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J(2,3a) erwartet. Bei e steht H-C(3a) senkrecht zur Ebene der Doppelbindung, weshalb eine 
ausserst kleine vicinale Kopplung J(3,3a) und eine relativ grosse allylische Kopplung'l) J(2,3a) bis 
zu 3 Hz zu erwarten ist. Mit Hilfe von Spin-Spin-Entkopplungsexperimenten wurde eine vicinale 
Kopplung J(3,3a)=2 Hz und eine allylische Kopplung J(2,3a)< 1 Hz ermittelt, was eindeutig fur 
die Variante d, cis-Verkniipfung der Funfringe, spricht. Auch bei 21 und 22 wurden ahnliche Kopplun- 
gen fur H-C(3a) mit den olefinischen H-Kernen gemessen. Die Konstantc der Kopplung zwischen 
den beiden olefinischen H-Kernen J(2,3) betragt 6 Hz und ist am besten bei 14 sowie auch bei 21 
sichtbar. 

In 21 wird eine grosse vicinale Kopplungskonstante von 11,5 Hz zwischen Hydroxyl-H-Kern und 
Hexo-C( I )  beobachtet. Daraus l a s t  sich eine periplanare Anordnung der beiden H-Atome ableiten. 
Eine Erklarung gibt d (R= H), wo eine Fixierung der beiden H-Atome in antiperiplanarer Konforma- 
tion durch Wasserstoffbriickenbildung des Alkohol-H-Atoms zum O(4) oder zur Doppelbindung 
moglich ist (vgl. auch Diskussion der 1R.-Daten). Bei e gibt es keine offmsichtlichen Griinde fur 
eine gehinderte Rotation urn die C (  l),O-Bindung. 

2.2. Monoather vom Typ 7-Oxatetracyclo [6.4.0.@,6.04.9]dodecan (30-33, 35-50). 
Charakteristisches Merkmal dieser Verbindungen sind die in den 'H-NMR.-Spek- 
tren zu findenden AB-Systeme fur 2 H-C(5)12), welche analog zu jenen der tetra- 
cyclischen Monoather der C,,-Reihe [ 11 sind. 

Die geminalen Kopplungskonstanten J(5end0, Sexo) betragen 12-13 Hz. Hendo-C(5) erscheint als 
nicht weiter aufgespaltenes Dublett im Bereich von 1,8-2,3 ppm, leicht entschirmt durch das nahe Ather- 
0-Atom O(7). Hexo-C(5) ( I &  1,9 ppm) hingegen zeigt stets zusatzliche Aufspaltungen durch die 
vicinalen Kopplungskonstanten J(4,5exu) und J(5exo,6) von j e  33-4 Hz, wobei in jenen Fallen, da 
C(3) ein Carbonyl-C-Atom ist (30-33, 35-39, 41-46), noch eine weitreichende Kopplung mit J(5exo,8) 
< 1 Hz beobachtet wird. 

Eine Unterscheidung der 1Oexo-substituierten, C (1  l), C (12)-ungesattigten Ver- 
bindungen 30, 32 und 37 von den konstitutionsisomeren 12exo-substituierten 
C(lO),C( 1l)ungesattigten 31, 33 und 41 sowie der gesattigten loexo-substituier- 
ten Verbindungen 36, 38 und 39 von den konstitutionsisomeren gesattigten 12exo- 
substituierten 42-44 gelang in mehreren Fallen anhand geeigneter 'H-NMR.- 
Doppelresonanzexperimenten, wobei die Signale der Bruckenkopf-H-Atome 
H-C(l), H-C(2), H-C(4) und H-C(9) von zentraler Bedeutung sind. Bei diesen 
Untersuchungen wurden in einigen Fallen zudem weitreichende Kopplungen zwi- 
schen H-C(l) und H-C(9), H-C(2) und H-C(4) sowie H-C(4) und H-C(6) 
mit J-Werten von 2-3 Hz nachgewiesen, was die starren strukturellen Verhaltnisse 
in diesen Molekeln veranschaulicht. 

2.3. Pentacycfische Diather13). Zur Gruppe A gehoren 3, 26, 27 (Schema 3) 
und 34 (Schema 4) zur Gruppe B 4 (Schema 5) und zur Gruppe C 5 und 51 
(Schema 6). Die Einteilung der Diather in verschiedene Gruppen gemass Schema 1 
ergibt sich nicht nur aus den in der Einleitung der Mitteilung iiber die Clo-Reihe3) 
dargelegten Griinden, sondern auch infolge der unterschiedlichen Syn thesemoglich- 
keiten und Eigenschaften der Diather, was im folgenden diskutiert wird. Die 
intramolekularen Ather-Bildungen gelingen entweder durch intramolekulare Addi- 
tions- oder Substitutionsreaktionen. 

1 2 )  Bei den gesiittigten Vertretern 35, 36, 38-40 und 42-44 sind die Signale fur 2 H-C(5) zum Teil 
von andern Signalen uberlagert. 

1 3 )  Bei pentacyclischen Diathern werden Substituenten, die in Richtung des Ather-0-Atoms orientiert 
sind, mit endo und jene. die weggerichtet sind, mit exo bezeichnet. 
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Bei elektrophil induzierten, intramolekularen Additionen an eine Doppelbin- 
dung gibt es a priori zwei mogliche Cyclisierungsprodukte, wobei folgende Faktoren 
die Bildung des einen gegenuber dem andern begiinstigen konnen: Das eintretende 
interne Nucleophil liegt raumlich naher bei einer der beiden formal gleichwerti- 
gen Akzeptorstellen und/oder eine der beiden Akzeptorstellen ist durch elektronen- 
abziehende Substituenten aktiviert. Bei Behandlung von 24 mit Saure ist es der 
raumliche Faktor, welcher die ausschliessliche Bildung des ungesattigten Gruppe-A- 
Diathers 26 beeinflusst. Aus dem gleichen Grunde wird auch beim basenkatalysier- 
ten Ather-Ringschluss von 24 (vgl. [S]) nur 26 erhalten (Schema 3). Bei der Cycli- 
sierung von 48 wird sowohl aufgrund des raumlichen als auch des elektronischen 
Faktors die Bildung des der Gruppe C angehorenden Chlor-diathers 51 erwartet, 
wahrend aus analogen Uberlegungen beim konstitutionsisomeren Alkohol 47 
einerseits der Chlor-diather 52 der Gruppe A (raumlicher Faktor) und andererseits 
Chlor-diather 51 der Gruppe C (induktiver Faktor) als Produkte zu erwarten sind. 
Experimentell wurde aus einem (1,2 : 1)-Gemisch der konstitutionsisomeren Alko- 
hole 47/48 zu 86% Chlor-diather 51 der Gruppe C erhalten, wahrend kein Chlor- 
diather 52 der Gruppe A nachgewiesen werden konnte (Schema 6). 

Bei der Ather-Bildung durch intramolekulare Substitution sind zwei Falle zu 
unterscheiden: a) Es liegt eine in allylischer Stellung stehende Abgangsgruppe vor. 
Dies bedeutet, dass der Angriff des Nucleophils entweder an der Doppelbindung 
oder direkt am allylischen Zentrum erfolgen kann. Das Nucleophil greift dabei 
immer an der ihm naher gelegenen Akzeptorstelle an, was ausschliesslich zu 
ungesattigten Gruppe-A-Diathern fuhrt: 30 + 26 (Angriff an der Doppelbindung), 
31 4 26 und 31 + 34 (Angriff am allylischen Zentrum; Schema 4) .  

b) Die Abgangsgruppe liegt nicht in allylischer Stellung. Die intramolekulare 
Substitution fiihrt zu einem einzigen moglichen Produkt, wie beispielsweise zu dem 
meist gespannten Diather der C, ,-Reihe, dem Gruppe-B-Diather 4. Ausgehend vom 
p-Toluolsulfonsaure-oxoester 39 erfolgt bei der Behandlung mit LiAlH, vermutlich 
direkte Substitution der em-standigen Tosyloxygruppe durch das Sauerstoffatom 
des intermediaren Alkoholats, wahrend ausgehend von Essigsaure-oxoalkylester 36 
zunachst ein entsprechendes Diol gebildet wird und anschliessend saurekatalysierte, 
intramolekulare Substitution der exo-standigen Hydroxylgruppe stattfindet 
(Schema 5). In analoger Weise kann auch Gruppe-A-Diather 3 einerseits direkt aus 
p-Toluolsulfonsaure-oxoalkylester 44 und andererseits aus Essigsaure-oxoester 42 
via ein entsprechendes Diol und anschliessende Saurekatalyse erhalten werden 
(Schema 5). 

Von den drei gesattigten, unsubstituierten C1,-Diathern 3-5 stellt 4 (Gruppe B) 
aufgrund von Modellbetrachtungen den gespanntesten Vertreter sowie aufgrund 
der Ergebnisse der intramolekularen Atherbildung durch Additions- und Substitu- 
tionsreaktionen das thermodynamisch ungiinstigste Isomere dar. In Ubereinstim- 
mung mit obigen Betrachtungen steht die praktisch quantitative Isomerisierung 
von 4 (Gruppe B) zu 5 (Gruppe C)',) bei Behandlung in konz. Schwefelsaure/ 
Benzol 1: 10 (1 Std., Raumtemp.). Diather 5 lasst sich selbst unter energischerer 
Saurebehandlung (20 Std. bei Siedetemp.) nicht weiter zu 3 (Gruppe A) iso- 

14) Vgl. eine analoge lsomerisierung von 2 (Gruppe B) zu 1 (Gruppe A) in der Clo-Reihe [I] .  
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merisieren, ebensowenig wie 3 zu 5. Demzufolge scheinen die letzteren beiden 
ahnliche therniodynamische Stabilitat zu besitzen. 

Gemeinsames Charakteristikum der pentacyclischen Diather in den 'H-N MR.-Spektren ist wie bei 
den pentacyclischen Clo-Diathern ([ 11: Kap. 3.3) und den gesattigten sowie ungesattigten tetracyclischen 
Monoathern sowohl der Clo-Reihe ([l]: Kap. 3.2) als auch der C~l -Reihe  (Kap. 2.2) das AB-System 
der zum Funfring gehorenden Methylengruppe 2 H-C(7) (Gruppe A), 2 H -C(6) (Gruppe B) bzw. 
2 H-C(5) (Gruppe C ) .  welches trotz teilweiser Uberlagerung von Signalen ;mderer H-Kerne immer 
gut erkennbar ist. Der Hem-Kern erscheint als Dublett x Triplett mit einer geminalen Kopplung von 
11-12.5 Hz und zwei vicinalen Kopplungen yon 3-4 Hz sowie im Falle der gesattigten, unsubsti- 
tuierten Diather 3 (Gruppe A) und 4 (Gruppe B) zusatzlich mit einer weitreichenden Kopplung 
J(4,7exo) bzw. J(3,6exo)< 1 Hz. Bei den Gruppe-C-Diathern 5 and 51 wird ebenfalls eine zusatz- 
liche Kopplung < 1 Hz beobachtet, welche vermutlich einer weitreichenden Kopplung J(2,Sexo) 
entspricht, jedoch nicht bewiesen werden konnte. Der Absorptionsbereich des Hem-Kerns liegt bei 
1,35- 1.55 ppm ausser beim Acetal 34, bei welchem Hexo-C(7) durch die Methoxygruppe entschirmt 
wird und bei 2,02 ppm erscheint. Das Hendo erscheint bei allen pentacyclischen C1 I-Diathern als 
nicht weiter aufgespaltenes Dublett im Bereich von 1,7-2,0 ppm. 

Die Diather der Gruppe A unterscheiden sich von jenen der tiruppen B und C durch die 
'H-NMR.-Signale fur die beiden an je zwei Tetrahydrofuranringen sitzenden H-Kerne H-C(2) und 
H-C(3), fur welche eine Entschirmung in den Bereich von 2,9-3,35 ppm (ungesattigte: 26, 27, 34) 
bzw. 2,7-3,2 ppm (gesattigtes 3) beobachtet wird. Die H-Kerne an C(8) und C(9) absorbieren im 
Falle der ungesattigten Gruppe-A-Diather bei 1,95-2,l und 2,4-2.65 ppm und im Falle des gesattig- 
ten Gruppe-A-Diathers 3 bei 1,2-2,2 ppm zusammen mit 2 H-C( 10) und 2 H-C( 11). 

Dem Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung und der 
Ciba-Geigy A G, Basel, danken wir fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 

Allgemeine Benzerkungen. Vgl. [ I ]  sowie folgende Erganzungen: Aufarbeilen bedeutet (falls nicht 
naher beschrieben) Aufnehmen des Gemischs in einem organischen Losongsmittel, Waschen der 
organischen Phase mit gesattigter, wasseriger NaCI-Losung bis zum Neutr-alpunkt, Trocknen uber 
wasserfreiem MgS04 und Eindampfen im Rotationsverdampfer. - UV.-Spektren in C ~ H S O H  (falls 
nicht anders erwahnt). - IR.-Spektren in CHCI, (falls nicht anders erwahni.). - 'H-NMR.- und 13C- 
NMR. -Spektren in CDC13 (falls nicht anders erwahnt). Aufnahmebedingungen (Probenzufuhrung/Temp. 
des EinlaRsystems) bei Massenspektren (MS.): A: RMU-6M (indirekt/200"): B: RMU-6M (direkt/ 
Temp. angabe); C:  RMU-6D (indirekU200"); D:  RMU-6D (indirekVTemp. angabe). 

Herstellung von anti'o~'1,syn8~10-8,8-Dichlortetracyclo[4.3.1.I2~~.07~~/undec-3-en-l~,ll-dion (7). 
a) Phasentrunsfer-kutulysierte Dichlorcarbenaddition an Dien 6. Zum Gemisch von 275 mg (1,72 mmol) 
6 [2] [3]. 34 mg (0,15 mmol) Triathylbenzylammoniumchlorid, 1,8 ml Benzol und 17.2 g 50proz. 
wasseriger NaOH-Losung wurde bei RT. innert 90 Min. 4.8 ml (60 mmol) CHC1315) getropft. 
Nach 16 Std. kraftigem Ruhren wurde das Gemisch mit 20 ml HzO versetzt. durch Celite 
filtriert. der Filterruckstand griindlich mit CHC13 gewaschen und das Filtrat mit CHCI, auf- 
gearbeitet. Chromatographic des Rohprodukts (386 mg) an 70 g Kieselgel (+ 3% H20)  in Benzol/ 
Essigester 6: 1 lieferte 295 mg (70% bzw. 84% bzgl. Umsatz) 7 und 45 mg (16%) 6. Snip. von 7 153" 
(Zers.) nach Umkristallisation aus CHzClz/Hexan und Sublimation bei 60"1'0,001 Torr. - IR.: 1775s, 
1752~1, 1336~1, 1095m, 1040m, 1030m, IOOOm, 988w, 951w, 916m. - 'H-NMR.: 2,48 (s, Hendo-C(7) 
und Hendo-C(9)); 2,93 (d, J(1,2) und J(5,6) j e = 6 ,  H-C(1) und H-C(6)); 3,25 ( d x r ,  J(1,2) und 
.1(5,6) j e = 6 ,  J(2,3) und J(4,5)  Je-2. J(2.4) und J(3.5) Je-2. H-C(2) und H-C(5)); 6,62 ( t ,  J(2,3) 
und J(4,5) je-2, J(2,4) und J(3.5) je-2. H-C(3) und H-C(4)). - MS. (B, <80"): 244 (i I ) ,  
242 (i I .  M t ) ,  216 (22), 214 (35), 207 (21), 179 (25) 165 (12). 164 (19). 162 (31). 151 (29), 149 (19), 
144(21), 131 (13), 115(100),99(9),94(11),89(20),63(21),51 (20),39(26). 

CIIH&1202 (243.10) Ber. C 54,35 H 3,32 CI 29,17% Gef. C 54,23 H 3.32 C1 29,01% 

1 5 )  Frisch durch A b x  (basisch) filtriert. 
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b) Dichlorcarbenaddiiion an 6 durch Umsetzung mit Trichloressigsaure-athylester und NaOCHj. Die 
Losung von 160 mg ( 1  mmol) 6 und 0,89 ml (6,4 mmol) Trichloressigsaure-athylester in 3 ml 
trockenem Benzol wurde bei 0" unter N2 und Riihren innert 2% Std. portionenweise mit 994 mg 
(18,4 mmol) festem NaOCH3 versetzt und dann 2 Std. bei 0" sowie 18 Std. bei RT. geriihrt. Zu- 
gabe von Eis, Aufarbeitung mit CHC13 und Chromatographie des Rohprodukts an 95 g Kieselgel 
(+3% H20) in BenzoVEssigester 6:l lieferten 60 mg (24% bzw. 72% bzgl. Umsatz) 7 und 105 mg 
(65%) 6. 

Dichlorcarbenaddifion an Dien 8. Das Gemisch von 110 mg (0,67 mmol) 8, 13,5 mg (0,06 mmol) 
Triathylbenzylammoniumchlorid, 1 , l  ml Benzol und 13,5 g 50proz. wasseriger NaOH-Losung wurde 
bei RT. unter kraftigem Riihren innert ca. 8 Std. langsam mit 2,2 ml (27,5 mmol) CHCI3l5) ver- 
setzt und 14 Std. geruhrt. Nach Verdunnen rnit CHCl3, Filtrieren durch Celite, Aufarbeiten des 
Filtrates mit CHCI3 und Chromatographieren des Rohprodukts an 26 g Kieselgel in Benzol, dann an 
15 g Kieselgel in AtherlHexan 1:3 resultierten u.a. 34 mg (22%) kristallines 10 und 8 mg (5%) 11/12 
(ca. 1,2: 1)16) als farbloses 01. syn8.IL-l I ,  1 1-Dichlor- 7-oxahexacyclo [6.4.0.023 4 .  @ 6..0'. 9. 0'(', '2]dodecan 
(lo), Smp. 61". - IR. (CCb): 3055m, 3040m, 2995m, 2950m, 1368~1, 1323m, 1299~1, 1279m, 1260w, 
1195w, 1 1 7 0 ~ .  1117w, 1097w, 1082, 1055m, 1039s, 1026m, 1016m, 987w, 968w, 948s, 931s, 920w, 
898m, 894m, 640w. - 'H-NMR. (CCb): 1.29 ( d x d x d ,  J(2,3) und J(2,4) je.25, 1(1,2)=4, H-C(2)); 
1,66 ( d x d x d x d ,  J(2,4) und J(3,4) je=5, J(4,5)=3,5, J(4,6)= 1, H-C(4)); 1,95-2,2 (m, H-C(3) 
und H-C(9)); 2,11 und 2,24 (2d .  J(lOendo, 12endo)= 8, Hendo-C(10) und Hendo-C(12)); 2,53 ( d x  d, 
J(l ,8)=5, J(1,2)=4, HpC(1)); 2,96 ( d x d x d .  J(5,9)=7, J(5,6)=6,5, 5(4,5)=3,5, H-C(5)); 4,56 
( d x d x d ,  J(5,6)=6,5, J(3,6)=3,5, J(4,6)= 1, H-C(6)); 4,71 ( t ,  5 ( 1 , 8 ) = 5 ( 8 , 9 ) ~ 5 .  H-C(8)). - MS. 
(C): 232 (2), 230 (6), 228 (8, M t ,  CIIHIOCI>O), 195 (12), 193 (34), 177 (4), 175 (lo), 165 (26), 163 (33), 
157 (34), 149 (23), 129 (loo), 128 (91), 125 (47), 115 (25), 112 (18), 102 (12), 94 (71), 91 (17), 81  (57): 
77 (46), 65 (21). 63 (23), 53 (32), 51 (47), 44 (21), 39 (46). 

Gemisch von I I ,  1 dexo-Dichlor- 7 - o ~ a p e n t a c y c l o ~ 6 , 4 . 0 . 0 2 ~ ~ . ~ . 6 . ~ .  g]dodec-lO-en (11) und IOexo, 11 - 
Dichlor- 7-oxapentacyclo[6.4.0,~~ 4. @, 6. @ 9]dodec-l 1-en (12): IR. (CC4): 3060m, 2990m, 2830m, 1645w, 
1363~1, 1316w, 1309w, 1295w, 1262w, 1213w, 1170w, 1132w, IIOOw, 1093w, 1088w, 1067s. 1048m, 1021~1, 
%5w, 960m, 935m, 930w, 912w, 903w, 881m, 872w, 662m, 642w. - IH-NMR. (CCI4): 1,05-1,4 und 
1,45-1,7 (2m, je 1 H, H-C(2) und H-C(4)); 2,O-2,35 und 2,6-3,l (2m, je 2 H, H-C(l), H-C(3), 
H-C(5) und H-C(9)); 4,25-4,65 (m,  H-C(6) und H-C(8)); 4,38 (d, J(1,12endo)=2, Hendo-C(12) 
(11)); 4,71 (w$=2, Hendo-C(10) (12)); 5,87 (d ,  J(9,10)=6, H-C(10) (11)); 6,14 (d, J(1,12)=7, 

175 ( l l ) ,  165 (29), 163 (34). 157 (33 ,  151 (9), 149 (16), 129 (IOO), 128 (87), 127 (63), 125 (51), 115 (24), 
112 (17), 102 (12), 94 (79), 91 (17). 81 (69), 77 (45), 67 (24), 65 (24), 63 (23), 53 (30), 51 (49), 43 (14), 
41 (18), 39 (47). 

Dichlorcarbenaddition an 13. Das Gemisch von 34 mg (0,23 mmol) 13, 5 mg (0,02 mmol) 
Triathylbenzylammoniumchlorid, 0,5 ml Benzol und 2,3 g 50proz. wasseriger NaOH-Losung wurde 
hei RT. unter kraftigem Riihren langsam mit 0,4 ml (4,99 mmol) CHCl3I5) versetzt und 4 Std. geriihrt. 
Nach Zugabe von 10 ml H 2 0  und Aufarbeitung mit CHCI3 resultierten 46 mg (86%) 

Herstellung von 7-Chlor-3a, 8b-dihydro-1 H-cis-benzo[b]cyclopenta[d]furan-1 -on (14). Die Losung 
von 30 mg (0,12 mmol) 7 in 5 ml AcOH wurde mit 167 mg (1  mmol) AgOAc versetzt, 24 Std. auf 
90" erhitzt, auf 10 ml ges. CH3COONa-Losung gegossen, durch Watte filtriert, mit CHCl3 extrahiert 
und die organische Phase 2mal mit ges. CH3COONa-Losung gewaschen. Filtration des Rohprodukts 
(24 mg) durch 15 g Kieselgel in Benzol lieferte 22 mg (86%) 14'8) vom Smp. 92" (nach Sublima- 
tion bei 75"/0,01 Torr). - UV. (CH3CN): 234 S (5,2. lo5), 297 (2.8' lo5), 336 S (4,4. lo4). 
351 S (3,5. 104). - IR. (CCl4): 3065w, 2950w, 1734s, 1610w, 1593w, 1475s, 1424m. 1340s. 1 3 1 8 ~ .  
1295~1, 1262~1, 1238s, 1208m. 1158s, 1109m. 1087m, 1068m. 1023m. 988s, 935w, 925s. 901w, 881m. 

H-C(12) (12)). - MS. (C): 232 (2), 230 (7), 228 (10, M t ,  CI~HIOCI~O), 195 (12), 193 (33), 117 (4), 

1 6 )  Verhaltnis mittels H-NMR.-Spektroskopie ermittelt. 
1 7 )  Destillation (120"/11 Torr) von 10 liefertc ein Gemisch von 10 und dessen Umlagerungsprodukten 

11 und 12. 
'8) Der Aromat 14 wurde auch als Hauptprodukt bei thermischer Behandlung von 7 erhalten: a) in 

siedendem Benzol nach 30 Std. (Ausbeute ca. SO%), b) in Pyridin bei 110" nach 6 Std. (Ausbeute 
76%) und c) in AcOH bei 75" naclt 24 Std. (Ausbeute 65% bzgl. Umsatz). 
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692m, 662m. - 'H-NMR. (CCb): 3,94 (d, J(3a,8b)=7, ferner J(8,8b)< 1,. H-C(8b)); 5,78 (dxd ,  
J(3a,8b)=7, J(3,3a)=2, ferner J(2,3a)< I ,  H-C(3a)); 6,29 (d, J(2,3)=6, ferner J (2 ,3a)<  1, H-C(2)); 
6.65 (d, J(5,6)= 85,  H-C(5)): 7,08 (dxd,  J(5,6)= 83,  J(6,8)=2, H-C(6)); 7,30 (d, J(6,8)=2, ferner 
J(8,8b)< I ,  H-C(8)): 7,53 (dxd, J(2,3)=6, J(3,3a)=2, H-C(3)). - MS. (C): 208 (39), 207 (28), 
206 (100, M t ) ,  205 (46), 191 (2), 189 (4), 180 (17), 178 (46), 171 (21) 167 (25), 165 (74), 152 (29), 
115 (88), 89 (33), 75 ( I  I), 63 (28). 57 (16), 50 (13), 39 (13). 

CllH7C102 (206,63) Ber. C 63,94 H 3,41 CI 17,16% Cief. C 63,71 H 3,61 CI 17,02% 

Behandlung von 7 mil LiAIH4. a) I n  Ather mil aquimolekuluren Mengerz LiAlH4. Die Suspension 
von 500 mg (2:06 mmol) 7 in 41 ml trockenem Ather wurde mit 86 mg (2.26 mmol) LiA1H4 versetzt 
und 4 Std. unter Ruckfluss erhitzt. Nach Zugabe von Celite, sorgfaltigem Versetzen mit ges. (NH4)2S04- 
Lijsung, Filtrieren, grundlichem Waschen des Riickstands mit CHCI, und Eindampfen des Filtrats 
resultierten 477 mg (94%) rohes 1519). Fur analytische Zwecke wurde eine Probe durch Chromatogra- 
phie an Kieselgel in BenzoVAcOEt 6: 1 gereinigt: antilo, l,syn*, lo-& 8-Dichlor-1 lendo-hydroxytetru- 
cyclo[4.3.1.12~5.07~9/undec-3-en-10-on (15) vorn Smp. 122". - IR.: 3625m. 3460w br.. 1758s, 1328~ .  
IIOSs, 1100m, 1090s, 1024w, 996m, 943w, 936w, 918w, 903w. - 'H-NMR.: 2,44 (m, w$=IO, 
HOendo-C(11)); 2,83 (s, Hendo-C(7) und Hendo-C(9)); 2,83 (d, J(1.2) und J(5,6) j e z 6 ,  H-C(I) 
und H-C(6)); 3.04 (m, w $ z  12. H-C(2) und H-C(5)); 4.02 (t. J(2,I lexo)=/(5,llexo)= 3, 
Hem-C(11)); 6,21 (t,  J(2,3) und J(4,S) je=2. J(2,4) und J ( 3 , 5 )  j e=2 ,  H-C(3) und H-C(4)). ~ 

165 (lo), 151 (26), 145 (52), 144 (55), 127 (26), 125 (24), 117 (50), 116 (36), 115 (IOO), 91 (21), 89 (12), 
81 (27),77(16),65(15),63(19), 53(14),51 (24),39(23),36(15). 

b) In  Ather mit mehr uls 3 Mol-Aquiv. LiAlH4. Die Suspension von 64 mg (0,26 mmol) 7 in 
5 ml trockenem Ather wurde mil 30 mg (0,79 mmol) LiAlH4 versetzt und 4 Std. unter Riickfluss 
erhitzt. Sorgfaltiges Zutropfen von ges. (N&)2S04-Losung, Filtrieren durch ('elite, griindliches Waschen 
des Riickstands mit CH2C12 und Eindampfen des Filtrats lieferte 55 mg Rohprodukt. Nach Abtrennen 
der stark polaren, nicht weiter untersuchten Komponenten mittels Filtration durch 15 ml Kieselgel in 
BenzoVAcOEt 1 : 1 und Chromatographie an Kieselgel (Merck-Fertigsaulc. Kieselgel 60, Grosse B) 
in BenzoVAcOEt 1: 1 resultierten 14 mg (22%) 15 und 9 mg (16%) anti1().",syn*.'0-8r-ch1or-Ilendo- 
hydroxytetru~yclo[4.3.1.1~~~.O~~~Jundec-3-en-IO-on (17) vom Smp. 189- 191 (Zers.). - IR.: 3615m, 3470w 
br., 17583, 17403, 1345w, 1323w, 1098s, 1084s, 1012m, 987m, 958w, 937w, 909w, 891w. - IH-NMR.: 
ca. 2,2-2,8 (m, HOendo-C(11)); 2,30 (d, J(7endo,8) und J(8,9endo) je=2,  Hendo-C(7) und 
Hendo-C(9)); 2,62 (d, J(1,2) undJ(5,6) je= 5,5, H-C(I) und H-C(6)); 2,71 ( t ,  J(7endo,8)=J(8,9endo) 
= 2, H-C(8)); 2.96 (dx  d x  t ,  J(1,2) und J ( 5 , 6 )  j e=  5,5, J (2 , l  lexo) und J ( 5 ,  llexo) je= 3, J(2,3) 
und J(4,S) je= 2, J(2,4) und J(3,S) je=2,  H-C(2) und H-C(5)): 4,OO ( t ,  J (2 ,  Ilexo)=J(5, Ilexo)= 3, 
Hexo-C(11)): 6.14 (t, J(2,3) und J(4.5) je=2, J(2,4) und J(3,5) je=2, H-C(3) und H-C(4)). - 

128 (45), 117 (34), 115 (38), 107 (40), 105 (13), 103 (13), 95 (16), 94 (18), 91 (60), 81 (41), 79 (25). 
77(32),65(21),63(11), 55(16),53(15),51 (21),41 (14),39(31). 

c) In Tetrahydrojirun. Die Losung von 1.65 g (6,80 mmol) 7 in 30 ml trockenem THF wurde 
zu 71 mg (1,87 mmol) LiAIH4 in 15 ml THF getropft. Nach 4 Std. wurden zusltzlich 30 mg (0,79 mmol) 
LiAIH4, nach weiteren 18 Std. 200 mg (5,26 mmol) LiAIH4 hinzugefiigt und insgesamt 28 Std. unter 
Ruckfluss Zuni Sieden erhitzt. Sorgfaltiges Versetzen mit ges. (NH4)2SO.+-LOsung, Filtrieren durch 
Celite, grundliches Waschen des Ruckstands mit CH2C12, Eindampfen des Filtrats und Chromatogra- 
phieren des Rohprodukts (1,49 g) an 200 g Kieselgel in Benzol/AcOEt 1 : l  lieferten 764 mg (54%) 
166) (s. unten), 66 mg (ca. 4%) 16/20,52 mg (4%) 20 und 351 mg (21%) 15 (s. oben). 

7-Chlor-2,3,3~.8b-tetruhydro-lH-cis-henzo[bJcyclopen1u[dJfurun-Iendo-ol (20), Smp. 124-128". - 

1R.: 358%~ 3440w br., 1610w, 1593w, 1479s, 1443m. 1425w, 140Ow, 1345w, 1309m, 1177s, 114Ow, 1118rn. 
1085s, 1037~1, 1007m, 985w, 958s, 934w, 908m, 878m. - 'H-NMR.: 1,2-2,3 (m, 2 H-C(2), 2 H-C(3) 
und HOendo-C(1)): 333  ( t ,  J(lexo,8b)=J(3a,8b)=8, ferner J <  I .  H-C(Xb)); 4,36 (m. wlh= 18, u.a. 
J(lexo,8b)=8, Hexo-C(8)): 5,25 (m. w $ z  16. u.a. J(3a,8b)=8, H-C(3a)): 6,67 (d, J(5,6)=8,5, 
H-C(5)): 7.10 (dxd, J(5,6)=8,5, J(6,8)=2, H-C(6)); 7,20 (m, w3-4, H-C(8)). - MS. (B, 80"): 
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MS. (C): 248 ( < I ) -  246 (<1),  244 ( < l ,  M + ,  C I ~ H ~ ~ C I ~ O ~ ) ,  210 (14), 208 (48), 179 (22), I73 (13), 

MS. (C): 212 (2), 210 (4, M + ,  CIIHI ICIO~) .  175 (32), 157 (100). 147 (15). '145 (21), 131 (17), 129 (76), 

212 (39 ,  210 (100, M + ,  CllH12CI02). 194 (17), 192 (48), 167 (34), 165 (63). 154 (40), 149 (18). 141 (17), 

Iy) Alkohol 15 ist thermisch nicht stabil. Selbst bei 0-5" findet langsam eine IJmwandlung zu 16 statt. 
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131 (19). 125 (13), 89 (14), 85 (14), 83 (21), 77 (IS), 69 (131, 63 (lo), 57 (9), 51 (lo), 47 ( 5 ) ,  43 (8), 
41 (8), 39 (10). 

Herstellung von Essigsaure-[anti1o~~',syna~Lo-8,8-dichlor-l0-oxotetrucyclo[4.3.1.12~5.O7~9Jundec-3-en- 
Ilendo-ylJester (18). Eine Losung von 477 mg (ca. 1,95 mmol) rohem 15") in 14 ml AczO/Pyridin 
1:l wurde 16 Std. bei RT. geriihrt, bei 0" mil 20 mi CH30H versetzt und 30 Min. bei 0" belassen. 
Nach mehrmaligem Eindampfen aus Toluol und Chromatographie des Ruckstands (529 mg) an 65 g 
Kieselgel in BenzoVAcOEt 6: 1 resultierten 486 mg (87% bzw. 82% bzgl. 7) 18 vom Smp. 140-141". - 
IR.: 1792m, 1765s, 1740s, 1372m, 1105m, 1062, 1028w, 1013w, 972w, 950w, 932w, 900w, 838w. - 
'H-NMR.: 2,09 (s, CH3COOendo-C(11)); 2,55 (s, Hendo-C(7) und Hendo-C(9)); 2,78 (d, J(1,2) 
und J(5,6) je=5.5, H-C(1) und H-C(6)); 3.20 (m, w$= 10, H-C(2) und H-C(5)); 4.73 (t, J(2,l lexo) 
=J(S,llexo)=3, Hexo-C(11)); 6.24 (t, J(2,3) und J(4,5) je=2, J(2,4) und J(3,5) je=2, H-C(3) und 

128 (25), 115 (19), 82 (28). 65 (lo), 43 (100). 39 (13). 
Herstellung yon Essigsaure-[antilo. I ',syns. 10-8~-chlor-IO-oxotetrucyclo [4.3.1.12. S.07.9]undec-3-en- 

Ilendo-ylJester (19). Die Losung von 14 mg (0,066 mmol) 17 in 3 ml AczO/Pyridin 1 : l  wurde 
19 Std. bei RT. geruhrt, dann bei 0" mit 5 ml CH30H versetzt und eingedampft. Chromatographie 
des Ruckstands an 15 g Kieselgel in BenzoVAcOEt 6 : l  lieferte 15 mg (89%) 19 vom Smp. 93". - 
IR. (CC4): 3055w, 1773s, 1748s, 1637w, 1368m, 1330w, 1238s, 1215s. 1112w, lIOOw, 1065s, 1022w, 
1005w, 968w, 9 4 7 ~ .  933w, 920w, 898w. 710ni. 665w. - 'H-NMR. (CCb): 2,02 (d, J(7end0, 8) und 
J(8,9endo) je=2, Hendo-C(7) und Hendo-C(9)); 2,11 (s, CH3COOendo-C(ll)); 2,53 (d, J(1,2) und 
J(5,6) je=5,5, H-C(1) und H-C(6)); 2,68 (t, J(rlendo,S)=J(8,9endo)=2, H-C(8)); 3,13 ( d x d x  t, 
J(1,2) und /(5,6) je=5,5, J(2,llexo) und J(5,llexo) je=3, 5(2,3) und J(4,5) je=2, J(2,4) und 
J(3,5) je=2, H-C(2) und H-C(5)); 4,66 (t, J(2,1lexo)=J(5,llexo)=3, Hexo-C(11)); 6,21 (t, J(2,3) 
und J(4,5) je=2, J(2,4) und J(3,5) je=2, H-C(3) und H-C(4)). - MS. (C)Zl): 254 ( < I ) ,  252 (2, 

117 (55), 115 (51), 107 (37), 95 (24), 94 (23). 91 (65), 82 (38), 81 (54), 77 (35), 65 (29), 63 (19), 58 (19), 
55 (18), 53 (19), 51 (29). 43 (% IoO), 39 (41). 

Thermolpe von 15. a) I n  C H ~ O H I ~ N  NuOH (wasserig) bei 50". Rohes 15, frisch hergestellt 
durch 4stdg. Behandlung von 2 g (8,23 mmol) 7 mit 344 mg (9.05 mmol) LiAIH4 in 100 ml siedendem 
Ather, wurde in 100 ml CH30H/ 2N NaOH (wasserig) 1: 1 17 Std. bei RT., dann 5 Std. bei 50" geruhrt. 
Aufarbeitung mit CHCll und Chromatographie des Rohprodukts an 220 g Kieselgel in Benzol/AcOEt 
6: 1 lieferten 1,31 g (76% bzgl. 7) 5 - C h l o r - 3 - o x ~ t e t r a c y c l o [ 5 . 5 . O . ~ ~ ~ ~ . ~ ~ ~ ] d o d e c u - 5 , l l - d i e n - 8 - o n  (16) 
vom Smp. 112". - IR. (CCL,): 3070w, 1750s, 1632~1, 1347m, 1315w, 1288w, 1266w, 1248w, 1222w, 
1195w, 1168m, 10983, 108Om. 1053~1, 1031m, 998w, 978m, 960w, 938~1, 912w, 904m, 885w. - 'H-NMR. 
(CCL,): 2,60 (m, w $ - 8 .  H-C(1)); 2,74 (m,  w $ =  14. u.a. J(6,7)=8, H-C(7)); 2,9-3,3 (in, H-C(9) 
und H-C(1O)); 4.65 (dxd, J(4,9)=6, J(4,6)=3,5, H-C(4)); 4,78 (t. J(1,2)=/(2,10)-4,5. H-C(2)); 
6,oO (dx d, J(6.7)=8, J(4,6)=3,5, H-C(6)); 5.95-6,15 (m, H-C(II) und H-C(12)). - MS. (B, 100"): 

117 (52) 115 (100). 91 (25), 89 (20), 81 (28), 77 (20), 75 (13), 73 (16), 65 (21), 63 (36), 53 (18), 51 (41), 
39 (56). 

b) In  siedender Essigsuure. Die Losung von 244 mg (0,99 mmol) 15 in 20 ml AcOH wurde 90 Min. 
unter Ruckfluss erhitzt, nach dem Erkalten mit 100 ml H 2 0  versetzt, mit CH2C12 extrahiert und 
die organische Phase je lrnal mit ges. NaHC03- und ges. NaCI-Losung gewaschen. Chromatographie 
des Rohprodukts (180 mg) an 35 g Kieselgel in BenzoVAcOEt 6:1 lieferte 124 mg (60%) 16 und 
46 mg (22%) 7-Chlor-3~,8b-dihydro-lH-cis-benzo[b]cyclopentu[d]furun-lendo-ol (21) vom Smp. 
145- 146" (nach Umkristallisation aus CHzC12/Hexan). - IR.: 3580m, 1606w, 1472, 1397w, 1350w, 
1322w, 1285w, 1167m. 1118m, 1073~1, 1040w, 1020m, 966s, 951w, 938m, 882w. - 'H-NMR.: 1,56 (d, 
J(H0endo-C(l),lexo)= ll,5, HOendo-C(1)); 4,21 (t, J(lexo,8b)=J(3a,8b)= 8, ferner J <  1. 
H-C(8b)); 5,05 (dx d, J(H0endo-C( I), lexo)= 11,5, J(lexo,8b)= 8, Hexo-C( I)); 5,62 (d, J(3a,8b)= 8, 
ferner J < 2 ,  H-C(3a)); 5,9-6,15 (AB-System mit J(2,3) cu, 6, ferner weitere J < 2 ,  H-C(2) und 
H-C(3)); 6.70 (d, J(5,6)= 8,5, H-C(5)); 7,12 (dxd ,  J(5,6)= 8,5, J(6,8)=2, H-C(6)); 7,26 (m, w'x-4. 

HpC(4)). - MS. (C): 288( < I ) ,  286 (1. M i ,  C I ~ H I ~ C ~ ~ O ~ ) ,  252(4), 250(8), 208 (13), 191 (29), 165 (8), 145 (lo), 

M t ,  C ~ ~ H I ~ C I O ~ ) ,  217 ( I I ) ,  212 (19), 210 (49), 192 ( I I ) ,  181 (19), 175 (69), 157 (100). 145 (31), 129 (97), 

210 (8), 208 (23, M t ,  Cl,HyC1202), 181 ( 5 ) ,  179 ( ] I ) ,  173 (6), 151 (20), 145 (27), 127 (17), 125 (20), 

20)  Frisch durch Behandlung von 500 mg (2,06 mmol) 7 mit LiAIH4 in siedendem Ather (5 Std.) her- 
gestell t. 

21) Die Intensitaten sind in % des zweitgrossten Signals angegeben. 
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H-C(8)). - MS. (C): 210 (32). 208 (100. M t .  CllHgC102), 191 (12), 190 (12), 181 (14), 179 (28). 
173 (28), 167 (25) 165 (71), 152 (IS),  145 (61) 127 (31). 115 (36). 91 (11) .  89 (15), 81 (11). 68 (15). 
63(17), 55(20), 51 (14),44(12).39(18). 

Herstellung von Essigsaure-[ 7-chlor-3a. Xb-dihydro-I H-cis-hertzo ~]c~clopen~u[d]furun- lendo-,yl]- 
ester (22). Die Losung van 14 mg (0,067 mmol) 21 in 3 ml AczO/Pyridin 1:l  wurde 14 Std. 
bei RT. geruhrt, bei 0" mi1 4 ml CH30H versetzt und nach 1 Std. i.V. eingedampft. Filtration des 
Riickstands an 10 g Kieselgel in Cyclohexan/AcOEt 1: 1 lieferte 16 mg (95%~) 22 als frirbloses 0 1 .  - 
IR. (CCld): 3080~' ,  1742~, 1629~ .  1608w, 1588~.  1475s, 1425m, 1375~1, 13643, 1311~1, 1243s, 1199m. 
1172, 1120s. 1079rn. 1057s, 1024s, 1002w, 977s, 918rn. 886~1, 690rn, 645~1 .  - 'H-NMR.: 2.07 (s, 
CH3COOendo-C(1)); 4,37 ( 1 .  J(lexo,8b)=J(3a,8b)= 8, ferner J i  I .  H-C(8b)); 5,71 (dxd ,  J(3a,8b) 
-8, J(3,3a)=2, H-C(3a)); 5,95-6,25 ( m ,  Hexo-C(I), H-C(2) nnd H-C(.3)): 6,77 (d, J(5,6)= 8.5, 
HpC(5)): 7,09 (m.  ~.'lL%4. H-C(8)); 7.17 (dxd ,  J ( 5 , 6 ) = 8 , 5 , J ( 6 , 8 ) = 2 ,  H-C(6)). - MS. (A): 252 (18). 
250 (52, Mt. C I ~ H I I C I O ~ ) ,  210 (28). 208 (84), 193 (7). 192 (12), 191 (21). 190 (29). 179 (13). 173 (15), 
167 (lo), 165 (29). 155 (6), 152 (9), 145 (34), 128 (16), 127 (19), 115 (28), 89 (11) .  55 (18), 51 (9), 43 (100). 
39 (9). 

Thermoiyse von 18. Die Losung von 486 mg (1,69 mmol) 18 in 50 rrtl AcOH wurde 17 Std. 
unter Riickfluss erhitzt und dann i.V. eingedampft. Chromatographie des Rohprodukts an 60 g 
Kieselgel in AtherIHexan 3: 1 lieferte 48 mg (I I%) 22 und 304 mg (63%) EsYigsuure-[anti'". "-8,  Yexo- 
dichlor- 10-oxorricyclo 14.3. I .  I 2. 5]undecu-3, 7-dien - I I endo-yljesier (23) vom Smp. 176 '. n ac h U m kristnlli- 
sation aus CHzCIz/Hexan. - IR.: 1745s, 1633w, 1372~1, 1350w, 1323w, 1280~'. 1 I18w, 1099~ .  1070s, 
1037w. 9 % ~ .  978rn. 955~1, 9 2 6 ~ .  918w. 899~1, 887~1, 840w, 823nn. - lH-NMR.: 2.21 (s. 
CH3COOendo-C(lI)); 2.97 (m, wgz 15. u.a. ./(6,7)=7,5, J(5,6)=5. H-C(6)); 3.05-3,35 (m, H-C(1). 
H-C(2) und H-C(5)); 4,87 (m,  w $ z 8 .  Hex-C(11)); 5,08 (m.  w%= 1.5. Hendo~C(9)) ;  6.07 (d, J(6,7) 
=~7,5 ,  HpC(7)); 6,15-6,3 ( H I ,  w11=4. H-C(3) und H-C(4)). ~ MS. (B.  90'?')): 290 ( <  I ) ;  288 ( I ) ,  
286 (2, M * ,  C13H12CIz03). 253 ( 2 ) ,  25 I (6), 245 (<  l ) ,  243 ( I  ). 22X (7). 226 ( I  I ). 21 1 (2). 2 10 (2). 209 (4). 
208 (4). 193 (33). 191 (loo), 181 (2), 179 (2). 173 (4). 165 (8). 163 (16). 1.1,6 (7). 149 (6). 145 (10). 
128 (35). 127 (26). 115 (28). 102 (3) .  91 (8). 89 (8). 82 (28). 81 (16). 65 ( 1 1 ) .  63 (13). 53 (12). 51 (12). 
43 (> 100). 39 (18). 

Brlzundlung von 23 mit NaH in Teirahydrofurun. Die Losung von 72 mg (0.25 mmol) 23 in 
8 ml trockenem THF wurde unter N2 mit 34 mg (ca. 0,8 mmol) und n,ich 2 Std. mit weiteren 
130 mg (cu. 3.2 mmol) ca. 60proz. NaH-Dispersion versetzt untl bei RT. 16 Std. geriihrt. Zugabe 
von NH4C1, Verdiinnen mit CHC13, Filtrieren durch Celite. Ehdampfen des Filtrats und Um- 
kristallisieren des Rohprodukts aus CH2Cl2/Hexan lieferten 47 mg (90%) 16. 

Iferstellung von S-Chlor-3~oxaier~nc.l.clo [5.5.0.(~~10.(P~ y]dodeca-S. 11-dien-Kendo-ol (24). a) Aus 7. 
Die Losung von 107 mg (0,44 mmol) 7 in 5,s ml C H ~ O H / ~ N  NaOH (waaserig) 1O:l wurde bei 0" 
niit der Losung von 400 mg (10,5 mmol) NaBH4 in 5 ml H 2 0  versetzt unti bei RT. geruhrt. Nach 
19 bzw. 24 Std. wurden weitere 400 mg (10,5 mmol) NaBH4 bzw. 200 mg (5.26 mmol) NaBH4 in 
je 2 ml H20 zugegeben. Aufarbeitung nach 46 Std. mit CHC13 und Chromatographie an 16 g 
Kieselgel (+3% H20) in BenzoVAcOEt 6 : l  lieferten 83 mg (90%) 24, Smp. 88" nach Sublimation 
bei 65"/0.01 Torr. - IR. (CC14): 3590s, 3060w, 1633m, 1628m, 1428rn. 1350.v, 1298n1, 1292w, 1263~1, 
1252n1, 1232~.  1215n7, 1105s. 10913, 1070s, 1044s, 1008~1, 981s, 9 6 2 ~ .  928s. 896s, 858~1, 841w, 715rn. 
641m. - 'H -NMR.  (CCb): 2,25-2,5 (nz, H-C(I) und HpC(7)); 2.6-3,0 ( m .  HOendo-C(8), H-C(9) 
und H-C(I0)); 3.98 (m. w 3 - 8 .  HCXfJ-C(8)); 4,50 (dxd,  J(4,9)=6,5. J{4,6)=3, HpC(4));  4.67 
(1. J(1,2)=J(2.10)=4. fcrner 26 I .  H-C(2)); 6.14 (dxd ,  . / ( l l , l2 )=6 ,  J(1,12)=3, H-C(12)); 6.21 
(dXd. J(6,7)=7.5, J(4,6)=3. H-C(6)); 6.34 (dxd,  J(11,12)=6, J(IO,ll)=2.5, H-C(I1)). - MS. (C): 
212 (7), 210 (20. M i .  C I I H I I C I O ~ ) .  194 ( 2 ) ,  192 (4), 183 (5), 181 (13), 175 (25). 165 (16). 163 (40), 
157 (50), 149 (19), 145 (23), 129 (100). 128 (59) 127 (52), 125 (55). 117 (41). 115 ( 5 5 ) ,  107 ( 8 5 ) ,  103 (20), 
97 (24) 94 (23). 91 (55). 82 (58). 81 (81), 77 (47), 65 (37), 51 (38). 41 (26), 39 (64) 

b) Aus 16. Eine Losung von 132 mg (0,63 mmol) 16 in 4 ml C H 3 0 H  wurde bei 0" mit 
einer Losung von 110 mg (2,9 mmol) NaBH4 in 4 ml H20 versetzt und 3 Std. bei RT. geriihrt. 
Aufarbeitung mil CHzCll und Chromatographie des Rohprodukts an 27 g Kieselgel in Benzol/AcOEt 
6: 1 lieferten 123 mg (92%) 24. 

Herstellung von ~ssigsaure~/5-chlor-3-oxa~e~ruc~vclo [S.S.O. @ la. @, v]dodeccr-S, I I-dien-8endo-yl]ester 
(25). Die Losung von 140 mg (0,66 mmol) 24 in 10 ml AczO/Pyridin I:1 wurde 17 Std. bei RT. 
geriihrt. Zugabe von 10 ml CH30H bei 0". Eindampfen des Gemischs nach 15 Min. und Chromato- 
graphieren des Rohprodukts an 35 g Kieselgel in Benzol/AcOEt 6: I lieferten 155 mg (92%) 25 vom 
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Smp. 110-111". - IR. (CCb): 3065w, 1743s. 1631m. 1428w, 139Xw, 1367~1, 1350m. 1 2 9 5 ~ ,  1282w, 
1260~1, 12327. 1 1 1 5 ~ .  1103~1, 1081m. IOSls, 1040.~, 1007~.  983w, 963~2, 950w. 932rn, 920w, 900w, 
875w, 710rn. 67111,. - 'H-NMR. (CC14): 1,97 (s, CH3COOendo-C(8)); 2,36 (m, w$=9, H-C(1)); 
2,51 (m, w$= 14. u.a. J(6.7)=7,5, H-C(7)); 2.6-3,0 (m.  H-C(9) und H-C(I0)); 4,55 (dxd ,  J(4,9) 

J(Sexo.9)=4, Hexo-C(8)); 5,73 (dxd ,  J(11,12)=6, J(1,12)=3, H-C(12)); 6,06 (dxd ,  J(11.12)=6, 
- -6,5, J(4,6)=3. H-C(4)); 4,61 (1, J(1,2)=1(2,10)24. ferner 1s I .  H-C(2)); 4,85 (m, t l ~ ~ - 8 .  u.a. 

J(IO,ll)=2.5, H-C(II)); 6,21 (dxd ,  J(6.7)=7.5, J(4,6)=3, H-C(6)). - MS. (C):  254 (I) ,  252 (2, 
Mi, C13H13C103). 216 (2), 212 ( < I ) .  210 ( I ) .  201 (2). 194 (3). 192 (5), 181 (2). 175 (5 ) .  165 (7). 
163 (24). 157 (26). 149 (A) .  145 (5). 129 (45). 81 (12). 43 (100). 39 (9). 

Herstelluiig von I l-C.'hlur-5. I3-dioxapenia~yclo[6.5.0.02~~.0'~~~,01~~]tridec-lO-en (26). a) Aus  24 mit 
Suure. Eine Losung von 20 mg (0,095 mmol) 24 in 2 ml Benzol wurde mit 1 Tropfen konz. Schwe- 
felsaure versetzt und 3 3  Std. hei RT. geriihrt. Aufarheitung mit CHCl, lieferte 18 mg (90%) 26, 
Smp. 64" nach Sublimation hei 60"/0,6 Torr. - IR. (CCL,): 3060w, 2860~1, 1638m, 1448m, 1347s, 
1335~3, 1 3 1 2 ~ .  1300w, 1288w, 1265w, 1245w, I215w, 1180w, 1155w, IIlOw, 1092s, 1082m, 1055s, 1044rn, 
1034m. 1018rn, 996rn. 982m, 972m, 958~1, 944m, 920s, 910~1, 898m, 870w, 854w, 663m. - 'H-NMR. 
(CC4): 1,42 (dx  t ,  J(7endo,7exo)= 12.5,5(6,7exu)=J(7exu,8)= 33.  Hexo-C(7)); 1.82 (d. J(7endo,7exo) 
= 12,5. Hendo-H-C(7)); 2,06 (m. W ~ S S .  H-C(8)); 2,50 (m, w l l =  15. u.a. J(9.10)=8, H-C(9)); 
3.0-3,35 (m. ~ $ 2  10. H-C(2) und H-C(3)); 4,03 (m, wlx-  10. H-C(4)); 4,3-4,6 (m,  H-C(I), 
H-C(6) und H-C(12)); 6,02 (dxd ,  J(9,10)=8, J(10,12)=2,5, H-C(l0)). - MS. (C): 212 (34) 

142 (18), 131 (29). 129 (39), 125 (24), 117 (26), 115 (34) 113 (25), 107 (32), 91 (30), 81 (76), 79 (37), 
77 (42), 65 (28), 63 (16) 51 (27), 41 (16) 39 (41). 

h) Aus  24 mit Base. Die Losung von 93 mg (0,44 mmol) 24 in 6 ml C H ~ O H / ~ N  NaOH 
(wasserig) 1 :  1 wurde 10 Tage hei RT. geriihrt. Aufarheitung mit CHzCl2 und Chromatographie an 
11 g Kieselgel in Hexan1AcOEt 1 : 1 lieferten 75 mg (80%) 26. 

c )  Aus 30 mit NuBH4. Die Losung von 42 mg (0,17 mmol) 30 (s. unten) in 2,5 ml THF wurde 
hei 0" mit einer Losung von 31 mg (0,82 mmol) NaBH4 in 3 ml H20 versetzt und iiher Nacht hei 
RT. geriihrt. Aufarheitung mit CHzCl2 lieferte 36 mg (99%) 26. 

d)  Aus einem Gernisch 30131 mit NaBH4. Die Losung von 180 mg (0.73 mmol) 30/31 (ca. 1,2: 1; 
s. unten) in 12 ml T H F  wurde hei 0" mil einer LSsung von 190 mg (5 mmol) NaBH4 in 12 ml H 2 0  
versetzt und iiher Nacht hei RT. geriihrt. Aufarheitung mit CH2C12 lieferte 154 mg (99%) 26. 

Herstellung von 5, I 3 - D i o x a p e n t ~ c y c l 0 [ 6 . 5 . 0 . ~ ~ ~ ~ . ~ ~ ' ~ . ~ ~ ~ ] t r i d e c - l O - e n  (21). a)  A us 26 durch Hydro- 
l y e  der en/sprechenden Grign:ird-V~'rhii~rl[iiifi. In einem im Ofen getrockneten Dreihalskolhen mit 
Gas-Einleitrohr, Riickflusskiihler. Trocknungsrohr (CaC12) und Serum-Stupfen wurden 59 mg 
(2,43 mmol) Mg-Splne in 20 ml THFZ2) vorgelegt, mit 0,19 ml (2,2 mmol) Athylenhromid versetzt 
und 90 Min. auf 65" erhitzt. Nach Zugabe von 410 mg (2.47 mmol) KI und ca. 250 mg (ca. 6,4 mmol) 
Kalium zum kalten Gemisch wurde 5 Std. unter Riickflusa zum Sieden erhitzt, wohei aus der 
anfinglich hlauen Liisung eine tiefschwarze feine Mg-Suspension23) entstand. Rei RT. wurde sodann 
die Usung von 210 mg ( 1  mmol) 26 in 3 ml T H F  zugegehen und 16 Std. geriihrt. Nach Hydro- 
lyse mit H20, Ansauern mit verd. Salzsaure, Extrahieren mit CH2C12, Waschen der organischen 
Phase je lmal mit ges. NaHC03- und ges. NaC1-Losung und Chromatographieren des Rohprodukts 
an 55 g Kieselgel in BenzoVAcOEt I :  I resultierten, nehst 82 mg (39%) Reaktant 26 und 30 mg Gemisch 
nicht weiter identifizierter Nehenprodukte. 38 mg (2 I %  bzw. 35% bzgl. Umsatz) 27 als wachsartiger 
Festkorper, Smp. 108-110" nach Sublimation hei 60"/0,45 Torr. - IR. (CC14): 3050m, 2860m, 1640w, 
1448rn, 1375n1, 1345s, 1326~.  1285~1, 1262~.  1245w, 1227w, 1182~1, 1155~1, 1142~ .  1109m, 1092s, 
1083~1, 1050s, 1018s. 996m, 977w, 965~1, 940m, 915s, 897m, 875w, 862m, 713m, 706w. - 'H-NMR. 
(CC14): 1.38 (dx  t. J(7endo.7exo)= 12,5. J(6.7exo)=J(7exu,8)= 3,5, Hexo-C(7)); 1,78 (d, J(7endu,7exo) 
= 12,5, Hexo~C(7)) :  1,98 (m,  ~ 3 ~ 9 ,  H-C(8)); 2,43 (m, ~ 2 %  14, u.a. J(9,10)=7, H-C(9)); 2,85-3,3 
(m, H-C(2) und H-C(3)); 3.90 (m,  ~ $ 2  1 1 .  H-C(4)); 4,32 (dxd ,  J(1,2)=5, 5(1,8)-4. ferner 
J < 1 .  H-C(1)); 4,45 ( d x d x d ,  J(3,12)=6, J(11,12)=5,5, J(10,12)=2, H-C(12)); ca. 4,5 (m, w ' / z l O .  

210 (100, M t ,  CIIHIIClO2), 183 (4). 181 (14), 175 (23), 166 (16), 157 (13), 147 (15), 145 (15). 

H-C(6)); 6,07 ( d x d x d ,  J(10.11)=9. J(9,10)=7. J(10,12)=2, H-C(10)); 6,34 (dxd ,  J ( IO, l l )=9 ,  

z2) Frisch iiber LiAIH4 destilliert. 
23) ((Black powder)) nach Rieke 191. 
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J(11,12)=5,5, H-C(I1)). - MS. (C): 176 (20, M i ,  CllH1202). 158 (3). 147 (9). 129 ( t l ) ,  117 (13), 
115 (24), 107 (21), 105 (21), 95 (26), 91 (72), 81 (IOO), 79 (83). 77 (58) .  66 (23). 65 (23), 55 (18), 53 (33), 
51 (31), 41 (51), 39 (99). 

b) Dechlorierung von 26 mil LilTHF/t-BuOH. Die Losung \on 100 mg (0.47 mmol) 26 in 5 ml 
THF22) wurde unter N2 rnit einigen kleinen Stiicken Li-Draht und 3 Tropfen t-BuOH versetzt und 
bei RT. 23 Std. geriihrt. Entfernen der uberschiissigen Li-Stiicke, Hydrolyse rnit H20, Aufarbeitung 
rnit CH2C12 und Chromatographie des Rohprodukts an 15 g Kieselgel in BenzoVAcOEt 1: 1 lieferten 
28 mg (33%) 27 nebst weiteren nicht identifizierten Produkten. 

Herstellung von 5,13-Dir~xupentncyc~o[6 .5 .0 .02~~.~ '~~~.~~~~tr ideeun (3). a)  Aus 26. Die Losung von 
81 mg (0,38 mmol) 26 in 7 ml AcOEt und 82 mg Athylendiamin wurde rnit 110 mg 5proz. Pd/C 5 Std. 
bei RT. unter H2 geriihrt. Nach Verdunnen rnit CH2Cl2, Filtrieren durch Celite, Aufarbeiten rnit 
CH2C12 und Waschen der organischen Phase je  lmal rnit 5proz. HzSO4- und ges. NaC1-Losung 
resultierte ein oliges Rohprodukt, aus welchem durch Destillation bei 50"/0.1 Torr 59 mg (86%) 
wachsartiges 3 erhalten wurde. Smp. 77-80" (in geschlossener Kapillare) nach Sublimation bei I lo"/ 
15 Torr. - IR. (CCL,): 2865~1, 1461w, 1448~1, 13633, 1356m, 1342w, 1330w, 1319w, 1308w, 1292w, 
1285w, 1248~ .  1209w, 1195w, 1183~1, 1155w, 1 112, 1 IOOs, 1088n1, 1074m. 10563, 1042m, 1030~1, 1015s, 
1003m, 9803, 960m, 932m. 9253, 908m, 890s, 867m, 690m, 680w, 657w. - 'H-NMR. (CC14): 1,2-2,2 
( m ,  2 H-C(lO), 2 H-C(I I ) ,  H-C(8) und H-C(9)); 1,49 ( d x  f, J(7endo,7exo)= 12, J(6,7exo) 
=J(7exo,8)- 3. ferner J(4.7exo)G I ,  Hexo-C(7)); 1.85 (d, J(7endo,7exo)= 12, Hendo-C(7)); 2,7-3,2 
(ni, 7 Hauptlinien mit Abstand von jez6.5, H-C(2) und H-C(3)); 3,9? (m,  ~ $ 2  11. H-C(4)); 
4.23 (dxd ,  J(1,2) und J(1,8) Je-5, iibrige J S  I .  H-C(1)); 4.3-4,6 (m,  H-C(6) und H-C(12)). - 

MS. (A): 178 (100, M t ) ,  160 (7), 150 (13) 134 (15), 131 (19). 121 (12). 117 (12) 105 (25j, 92 (36), 
91 (31)- 82(35). 81 (46), 79(30), 77(18), 67 (16), 53 (12),41 (19). 39(18). 

CllH1402 (178,23) Ber. C 74.13 H 7,92% Gef. C 74,IO H 7,85% 

b) Aus 27. Die Losung von 28 mg (0.16 mmol) 27 in 5 nil AcOEt ,wurde mit 15 mg 5prOZ. 
Pd/C 1 Std. bei RT. unter H2 geriihrt. Nach Verdiinnen mit CH2C12. Filtrieren durch Celite und 
Chromatographieren des Rohprodukts an 15 g Kieselgel in Benzol/AcOEt I :  1 resultierten 25 mg 
(88%)3. 

c) Aus 44. Die Losung von 25 mg (0,072 mmol) 44 (s. unten) in 5 mi trockenem Ather wurde 
rnit 10 mg (0,26 mmol) LiA1H4 versetzt und 1 Std. bei RT. geriihrt. Nach Zugabe von Celite, Zer- 
storung des uberschussigen LiAlH4 mit moglichst wenig ges. (NH4)2S04-Losung, Verdunnen mit 
CHIC12, Filtrieren durch Celite und Eindampfen des Filtrats resultierten 12 mg (94%) 3. 

d)  Aus 42. Die Losung von 39 mg (0,165 mmol) 42 (s. unten) in 2 ml trockenem Ather wurde 
unter Ar rnit 8 mg (0,21 mmol) LiAlH4 versetzt und 1 Std. bei RT. geriihrt. Nach Hydrolyse bei 0" 
wurde mit I ml 2N H2SO4 angesauert und 2 Std. bei 0" geruhrt. Nach Aufarbeitung mit CH2C12 
und sorgfaltigem Abdampfen des Losungsmittels sowie Filtrieren des farbiosen oligen Rohprodukts 
(27 mgj an 18 g Kieselgel in CH2C12/CH30H 19: 1 resultierten 24 mg (81%) 3. 

Herstellung von syn3x '2-3, 3-Dichlor-1 I-oxapentacyclo (6.4.0.02. 4.05, 1 2 . @  "']dudecan- 7-on (28). Das 
Gemisch von 987 mg (6,09 mmol) 29 [I], 57 mg (0,25 mmol) Triiithylbenzylammoniumchlorid, 
6 ml Benzol und 54 g 50proz. wlsseriger NaOH-Losung wurde bei RT. unter kraftigem Riihren innert 
cu. 3 Std. langsam mil 10,5 ml (131 mmol) CHC1315) und nach 20 Std. mil weiteren 2 ml (25 mmol) 
CHC13 versetzt. Nach 43 Std. wurde rnit CHC13 verdiinnt, durch Celire filtriert und der Ruckstand 
griindlich mit ( 'Ha3 gewaschen. Nach Aufarbeitung des Filtrats mit C H Q  und Chromatographie 
des Rohprodukts an 55 g Kieselgel in BenzoUEssigester 4: 1 resultierten 1,361 g (91%) 28, Smp. 137" 
nach Umkristallisation aus CHzClz/Hexan und Sublimation bei 75"/0,01 Torr. - UV. (CH3CN): 
292 (44), 304 S (CU. 30). - IR. (CCh): 3045~ .  2865~ ,  1 8 0 8 ~ .  17603, 1447~.  1368~1, 1312~ ,  1300~.  
1290w, 1272w, 1251~ .  1236w, 1191w, 1173~1, 1115s, 1090s, 1069w, 1050m. 1028m, 994~1, 973w, 942m, 
915w, 890~1, 873m, 672w, 642w. - IH-NMR.: 1,71 (dx  t, J(9endo,Vexo)= 12,5. J(8,9exo)=J(9exo, lo)= 3. 
l'erner J(9exo,12),< I .  Hexo-C(9)); 2,lO und 2.20 (2 d, je  J(2endo,4endri)=7, Hendo-C(2) und 
Hendo-C(4)); 2,18 (d, J(9endo,9exo)= 12.5, Hendo-C(9)); 2,5-2,75 (m,  wlh- 6. H-C(1) und H-C(8)); 
2,90 (dxd ,  J(5,6)=8, J(6,10)=4, ferner J(6,8)<2, H-C(6)); 3,04 (dxd ,  J(5,6)=8, J(5,12)=4, 
H-C(5)); 4,77 (dxd ,  J(6,10)=4, 1(9exo,10)=3, ferner J ( 8 , I O ) S  1, H-C(10)); 5,17 (m. w g - 1 0 ,  
13-C(l2)). - MS. (A): 248 (27). 246 (13), 244 (19, M t ) ,  218 (lo), 216 (15), 211 (3), 209 (lo), 
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165 (161, 150 (28), 148 (471, 127 (381, 125 (loo), 117 (25), 115 (47), 113 (54), 104 (lo), 99 (8), 91 (20), 

CIIHIOCIOZ (245,16) Ber. C 53,90 H 4,11 CI 28,93% Gef. C 53,90 H 4,15 C128,82% 

Thermolyse des Dichlorcarbenaddukts 28. a) Ohne Losungsmitiel. In einem zugeschmolzenen 
Glasrohr wurden 434 mg (1,77 mmol) 28 30 Min. auf 170" erhitzt. Es resultierten 420 mg (97%) 
30131 im Verhaltnis von ca. 1,3: 116), welches durch Chromatographie an 55 g Kieselgel in Pentan/ 
CH2C12IAcOEt 10: 9: 1 teilweise aufgetrennt wurde. IOexo, Il-Dichlor-7-oxatetracyclo[6.4,0.~~6.0'~ 9 ] -  

dodec-11-en-3-on (30), Smp. 167- 168" nach Umkristallisation aus CH2CI2/CC&. - UV.: 287 (33). - 

IR.: 2860w, 1755s, 1715w, 1635~ .  1445w, 1368m, 1345w, 1322~1, 1304w, 1294w, 1275w, 1185w, 1163w, 
1137w, 1117m, 1090w, 1075~1, 1063s, 1035~1, 1026m, 1007s, IOOOw, 982m, 964m, 928w, 902s, 894s, 
869m, 848m. - 'H-NMR.: 1.74 (dx  t, J(Sendo,Sexo)= 13, J(4,5exo)=J(5exo,6)-4, ferner J(5exo,8)< I ,  
Hexo-C(S)); 2,18 (d, J(Sendo,Sexo)= 13, Hendo-C(S)); 2,54 (m, ~ $ 2 5 9 ,  H-C(4)); 2,7-3,0 (m, 
H-C(2) und H-C(9)); 3,27 ( d x d x d x d ,  J(1,2)=8, J(1,12)=6, J(1,8)=3,5, J ( l , 9 )=2 ,  H-C(1)); 4,39 
(d, J(9,lOendo)=2, Hendo-C(10)); 4,70 (t, J(1,8)=J(8,9)=3,5, ferner J(Sex0,8)< I ,  H-C(8)); 4,87 
(ixd, J(2,6)=J(5ex0,6)=4, J(4.6)=2, H-C(6)); 6,02 (d, J(1,12)=6, H-C(l2)). - MS. (B, i 90" ) :  

117(15), 115(19), 113(5), 104(11), 103(10), 81 (28),77(16),51 (16),39(15). 
11, 12exo-Di~hlor-7-oxatetracyclo[6.4.0.~~~.0'~~]dodec-1O-en-3-on (31), Smp. 21 1-212" nach Umkri- 

stallisation aus CH*C12/CCL,. - UV.: 295 (40). - IR.: 2860w, 1752s, 1715w, 1 6 3 3 ~ ,  1443w, 1364w, 
1340w, 1318w, 1310m, 1294w, 1284w, 1 1 8 5 ~ .  1168w, 1118m, 1074s, 1056s, 1033w, 1021s, 1003m, 983m, 
962m, 937m, 902m, 895s, 8 6 7 ~ .  839~1, 649w. - 'H-NMR.: 1,86 (dx  t, J(Sendo,Sexo)= 13, J(4,5exo) 
=J(5exo,6)= 33 ,  ferner J(5exo,8)< I ,  Hexo-C(5)); 2,26 (d, J(5endo,Sexo)= 13, Hendo-C(S)); 2,58 
(m. wg-9 .  H-C(4)); 2,75-3.5 (m, H-C(2) und H-C(9)); 3,36 ( d x d x d ,  5(1,2)=8, J(1,8)=3,5, 
J(1,9)=3, fernerJ(I,12endo)< I ,  H-C(1)); 4,55 (t, J(1,8)=J(8,9)=3,5, ferner J(5exo,8)< 1. H-C(8)); 
4.76 (m, wg-2, u.a. J(1,12endo)< I ,  Hendo-C(12)); 4,85 (rxd, /(2,6)=J(5exo,6)=3,5, J(4,6)=2, 

CllHl&1202), 230 ( I ) ,  228 (7), 226 (lo), 211 (7), 209 (22), 202 (6), 200 (8), 193 (3), 191 (lo), 181 (16), 

89 (1% 82 (39),81 (52),77 (39), 69 (22), 65 (15), 63 (17), 55 (24), 51 (25), 39 (35). 

248 (21, 246 (14), 244 (20, M t ,  C ~ ~ H ~ O C I ~ O ~ ) ,  211 (4), 209 ( I I ) ,  167 (9), 165 (20), 127 (36), 125 (IOO), 

H-C(6)); 5,96 (d, J(9,l0)=7. H-C(I0)). - MS. (B, < 100"): 248 (6), 246 (35), 244 (54, M + ,  

178 (16), 176 (24) 167 (9), 165 (19), 163 (11). 150 (38), 148 (62), 145 (18), 128 (15) 127 (22). 125 (49), 
117 (351, 115 (58), 113 (53), 103 (10). 99 (lo), 97 (15), 91 (26), 89 (20), 82 (loo), 81 (52), 77 (48), 75 (15) 
73 (lo), 69 (52), 65 (19), 63 (23), 55 (29) 51 (28), 41 (13), 39 (36). 

b) In Chlorbenzol. Die Losung von 193 mg (0,79 mmol) 28 in 5 ml Chlorbenzol wurde 3 Tage 
unter Ruckfluss erhitzt. Nach Eindampfen i.HV. und Chromatographieren des Ruckstands an 35 g 
Kieselgel in Pentan/CHzClz/AcOEt 10:9: 1 resultierten 6 mg (3%) 31, 135 mg (70%) 31/30 sowie 39 mg 
(20% ) 30. 

c) In  AcOH. Die Losung von 284 mg (1,16 mmol) 28 in 15 ml AcOH wurde 40 Std. unter 
Riickfluss erhitzt. Abdampfen von AcOH i.HV. und Chromatographieren des Riickstands an 35 g 
Kieselgel in BenzoVEssigester 4: 1 lieferte 231 mg (81%) 30/31 (ca. 1.6: 116)) und 33 mg ( 1  1%) 32/33 
(ca. 3,7: 116)). Die Ester 32 und 33 liessen sich durch fraktionierte Kristallisation aus CH2Clz/Hexan 
trennen. Essigsaure-[l I-chlor-3-0x0- 7-oxatetracyclo[6.4.0.#~ 6.04, 9]dodec-ll-en-10exo-yl]ester (32). Smp. 
167" nach Sublimation bei 95"/0,003 Torr. - UV.: 290 (27). - IR. (CC&): 3050w, 2860w, 1757s, 1747s, 
1645w, 1447~ .  1373m. 1355w, 1322w, 1293w, 1277w, 1225s. 1185w, 1165w, 1122m, 1097w, 1075~1, 
1067s. 1025s. 1009s, 996m, 965m, 927w, 919m, 902m, 890w, 872w, 847w, 665w. - 'H-NMR.: 1,74 (dx  t, 
J(Sendo,Sexo)= 13, J(4,  Sexu)=J(Sexo.6)= 4, ferner J(5exo,8) < I ,  Hexo-C(S)); 2,13 (s, 
CH3COOeso-C(10)): 2,14 (d, J(Srndo,Sexo)= 13, Hendo-C(5)); 2.5-2,65 (m,  w',4-7. H-C(4) und 
H-C(9)); 2,83 ( d x d x d ,  J(1,2)=8, 1(2,6)=4, J(2,4)<2. H-C(2)); 3,26 (dx  d x d x d .  J(1,2)=8, 
J(l,12)=6,5, J(1,8)=3,5, J(1,9)=2, H-C(1)); 4,41 (n?, wS-8,  u.a. J(l ,8)=3,5,  H-C(8)); 4,85 
(f. J(2,6)=J(5exo,6)=4, ferner J(4,6)<2, H-C(6)); 5,22 (d, J(9,lOendo)= 1,5, Hendo-C(1O)); 6,12 
(d, J(1,12)=6,5, H-C(12)). - MS. (A): 270 ( < I ) ,  268 (2, M t ) ,  228 (13), 226 (39), 210 (3), 208 (8). 
200 (l), 198 (3), 191 (3). 173 (14), 145 (23), 144 (15), 125 (13), 117 (15), 115 (17), 91 ( I l ) ,  82 (17), 
81 (17), 77 (17), 65 (10). 55 (12), 51 (12), 43 (loo), 39(17). 

C13H13C104 (268.70) Ber. C 58,ll H 4,88 CI 13,20% Gef. C 58,32 H 4,95 CI 13,31% 

Essigs~ure-[lI-chor-3-oxo-7-oxatetracyclo[6.4.0.02~6.0'~9]dodec-l0-en-12exo-yl]ester (33), Smp. 
200-201", nach Sublimation bei 90°/0,01 Torr. - UV.: 297 (34). - IR. (CCL,): 3050w, 2860w, 1758s, 
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1750s. 1645w, 1445w, 1370~1, 1347w, 1317~.  1305w, 1230s, I l89n1, 1 l68w. 1127~3. 1078m, 10623, 1034s. 
1 0 1 1 ~ .  988m, 960w, 939m, 920w, 898m. - 'H-NMR.: 1,85 (dx  1, J(5eiido,5exo)= 13. J(4,5exo)=J(5exo,6) 
=3.5, ferner J(5exo,8)< I. Hexo~C(5) ) ;  2,14 (s, CH3C00exo-C( 12)); 2.21 (d, J(Sendu,Sexo)= 13, 
Herrdo-C(5)); 2,58 ( i n ,  ~ 9 ~ 8 .  H-C(4)): 2,75-3,0 (m, w$:7, H-C( I ) ,  H-C(2) und H-C(9)); 
4,38 (m, w%:8. H-C(8)); 4,80 (m, w'X-7, H-C(6)); 5,56 (m, w1/:2, Hmdo-C(I2)); 6,06 (d, J(9.10) 
= 7, H-C(10)). -- MS. (A): 270 (3), 268 (8, M t ) ,  252 (< I), 250 (c: I ) .  228 (15), 226 (46), 210 (5), 208 (14). 
191 (4). 153 (lo), 144 (24). 132 ( I I ) ,  130 (34), 117 (11). 115 (15 ) .  95 (19). 83 (421, 82 (35). 81 (17) 77 (14). 
5 5  (14).43 (100). 39 (14). 

C13HI3C1O4 (268.70) Ber. C 58.10 H 4,88 CI 13,02% Gef. C 58,09 H 4,85 C1 13,15% 

d )  I n  AcOH mil AcOAg. Das Gemisch von 122 mg (0,5 mmol) 28. 310 mg (1,85 mniol) 
AcOAg und 1 ml AcOH wurde im zugeschmolzenen Glasrohr 2 Std. auf 200" erhitzt. Nach Ab- 
dampfen von AcOH i.HV. wurde der Ruckstand in CHCI? aufgenomnien und die von den Silber- 
salzen abfiltrierte Losung wie iiblich aufgearbeitet. Es resultierten 118 mg (88%) 32/33 (ca. 1,5: lIf))). 

e) In 2-Me/hoxyiithanol. Die Losung von 507 mg (2,07 nimol) 28 in 15 ml 2-Methoxyathanol 
(Sdp. 124") wurde 3 Std. unter Ruckfluss erhitzt. Abdampfen des Losungsmittels i.HV. und Chromato- 
graphieren des Ruckstands an 70 g Kieselgel in Benzol/AcOEt 4:1 lieferlen 422 mg (83%) 30131 

Thermolyse von 30. Die Losung von 33 mg (0,13 mmol) 30 in 3 ml  Chlorbenzol wurde 8 Tage 
unter Riickfluss erhitzt (Olbad 160"). Nach Abdampfen des Losungsmittels und Filtration durch 10 g 
Kieselgel in Cyclohexan/AcOEt 1 : I resultierten 29 mg (88%) 30/31 im Vcrhaltnis von ca. 10: 116). 
Nach den ersten 4 Tagen war im Gemisch nur unverandertes 30 nachgewiesen worden (mittels 
IH-NMR.; S.  To/>.). 

T h e r m o l ~ . ~  w n  31. Behandlung von 30 mg (0.12 mmol) 31 wie oben fiiI 30 ergab nach 31 Tagen 
(Olbad 160") 25 mg (83%) 30/31 im Verhaltnis von 3,5: 116); s. auch Tabelk. 

Behandlung der Dichloride 30 und 31 rnit AcOAg in A c O H .  Die Losung von 674 mg (2,75 mmol) 
30131 (ca. 2 : l )  in ca. 20 ml AcOH wurde mit 918 nig (5,5 mmol) AcOAg versetzt und 6 Std. unter 
Kuckfluss erhitzt. Nach Filtration durch Celite, Aufarbeitung des Filtrats mit CHlC12 und Chromato- 
graphie des Rohprodukts an 55 g Kieselgel in CH2CI2/AcOEt 9.1 resultiei-ten 511 mg (69%) 32/33 
(ca. 1: 2). aus wdchen  durch fraktionierte Kristallisation in CH*Clz/Hexan ,34 mg 32 und 273 mg 33 
rein erhalten wurden. 

Herstellung von 1 I-Chlor-I-methoxq~-S, 13~dioxapentacq~clo[6.5.0.02. n.O'.''.(P. Vltridec-IV-en (34). Die 
Liisung von 20 mg (0,08 mmol) 31 in 5 ml CH30H wurde mil ca. 3 mg p-TsOH versetzt, 3 Tage 
linter Riickfluss erhitzt. dann mil 1 Tropfen IOproz. methanolischer H2S04-LZisung versetzt und weitere 
7 Tage erhitzt. Nach Extraktion mit CH2C12, Waschen der organischen Phase 2mal mit ges. NaHC03- 
und lmal mit ges. NaCI-Losung. Abdampfen des Losungsmittels und Chromarographieren des Roh- 
produkts an 15 g Kieselgel in Cyclohexan/AcOEt 2:1 resultierten 10 mg (51%) 34. Snip. 77-78" 
riach Sublimation bei 62"/0,35 Torr. - IR. (CCb): 3065~ .  2870w, 284511:. 1638m, 1467w, 1448m, 
13453, 1300~1, 1280~.  1267w, 1240~1, 1223~ .  1214~.  I l83m, I164m, 1122s, 1087s. 1071nz, 1058s, 1048s, 
1033~1, IO2lm, 998s. 962s. 950s, 932m, 910~1, 894~1, 891m, 8 7 3 ~ .  8461~. 674tH, 655w. - 1H-NMR. 
(CCb): 1,71 (d, .1(7endo,7exo)= 11,  Hendo-C(7)); 2,02 (dx  t, J(7endo,7exo)= 1 I ,  5(6,7exo)=J(7exo,8) 
-=4. HexokC(7)); 2.10 (m. w1A:6. H-C(8)); 251  (m. w $ %  15. u . a .  J(9.10)=8, H-C(9)); 2,9-3,3 
(m, H-C(2) und H--C(3)): 3,28 (s. CH30-C(I)); 3.93 (m. w % =  1 1 .  H-C(4)); 4,46 (dxd ,  J(3,12)=6, 
1(10,12)=3, H-C(12)); ca. 4,45 (m, w$% 12. H-C(6)); 6,08 ( d x d ,  J(9,10)=8, J(10,12)=3, 

210 (4), 208 (lo), 205 (16), 186 (22), 184 (62) 180 (15), 173 (18), 163 (23), 152 (33). 145 (60), 
138 (35), 128 (45), 125 (37), 117 (89), 115 (IOO), 113 (41), 103 (44), 100 (21). 96 ( 6 5 ) ,  91 (60), 8 1  (59) 
77 (73), 68 (38). 65 (52). 59 (38) 55 (39), 51 (52), 41 (34), 39 (68). 

Hersrelhng von i -Oxafe tra~yc lo[6 .4 .0 .~ .~ .~~ ']dodecan-3-on  (35). Die Losung von 39 mg (0,16 mmol) 
30 in 5 mi CHsOH und 25 mg IOproz. Pd/CaC03 wurden bei RT. 20 Min. untcr H2 geruhrt. 
Nach Zugahe von ca. 5 nil CH2C12, Filtration durch Celize und Aufarbeitung des Filtrats mit 
CH2C12 resultierten 28 mg (99%) 35. Smp. 163-164" nach Sublimation bei 36"/0,005 Torr. - UV.: 
291 (30). - IR.: (CC14): 2855~1, 1748s, 1476m. 1445m. 1366~.  1345~1, 1330~1, 1314w, 1288~1, 1275m. 
1265~. 1224w, 1190nz, 1165m. 1153w, 1132~1, 1100~. 1091m. logos, 1041s. 1020m. 1006m. 9 7 7 ~ .  
954m. 948w. 920n1, 887s, 8 8 0 ~ ,  860~1, 840m, 648u. - IH-NMR. (CC14): 1.1-2,2 (ni ,  2H-C(10), 

(ca. 1,2: 116)). 

13-C(10)). - MS. (B, 80"): 242 (19), 240 (57, M + ,  C12H13C103), 224 (2). 222 (6), 213 (2), 211 (7), 
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2H-C(11) und 2H-C(12)); 1,63 (dxt ,  J(Sendo,Sexo)= 12, J(4,5exo)=.1(5exo,6)-3,5, ferner 
/(5exn.8)< I .  Hexo-C(5)); 2.08 (d. J(5endo,5exo)= 12, Hendo-C(5)); 2,2-2,4 (n?, w3%= 10. H-C(4) 
und H-C(9)); 2,51 ( d x d x d ,  5(1,2)=8, J(2,6)-4,5, 5(2,4)=2. H-C(2)); 2,68 (m, M J ~ Z  13, u.a. 
J(1.2)=8, J(1,8)-3.5, H-C(I)); 3,87 (t,,J(1,8)=J(8,9)-3,5, ferner J(5exo.8)S I .  H-C(8)); 4,59 
( d x d x d ,  J(2,6)=4,5, J(5exo,6)=3,5, J(4,6)=2, H-C(6)). - MS. (A): 178 (97, M t ) ,  160 ( I ) ,  150 (15). 
136 (98), 121 (55), 117 (9). 107 (IOO), 95 (20), 94 (19), 93 (20), 91 (26), 82 (43), 81 (48), 79 (45), 67 (29), 
55 (23), 53 (27), 41 (38), 39 (38). 

CllH1402 (178.23) Ber. C 74,13 H 7,92% Gef. C 7335 H 7,81% 

Herstellung von Essigsaure-[3-oxo- 7-oxatetracyclo 16.4.0. @, 6. @ q]dodec-lOexo-yl]ester (36). Die 
Losung von 91 mg (0,34 mmol) 32 in 7 ml CH30H/H20 6:l  wurde mit 50 mg IOproz. Pd/CaC03 
40 Min. bei RT. unter H2 geriihrt. Nach Verdiinnen mit CH2CI2, Filtration durch Celite, Aufarbeitung 
des Filtrats mit CHzClz und Chromatographie des Rohprodukts (80 mg) an 20 g Kieselgel in Ather/ 
Hexan 3 : l  resultierten nebst 16 mg (26%) 35 56 mg (70%) 36. Smp. von 36 99" nach Umkristalli- 
sation aus CH2C12/Hexan. ~ IR. (CCb): 2865w, 17503, 1461m. 1445m, 1375~1, 1361w, 1340w, 1322w, 
1291w, 1240s. 1193~.  1171m. 1149w, 1132m. 1084s, 1076s, 1048m, 10273, IOIOs, 972~1, 962w, 946~1, 
929w, 899~1, 873w, 862w. 849w, X38w, 668w, 640w, 608w. - 'H-NMR.: 1,4-2,1 (nz, 2H-C(I I )  und 
2H-C(12)); 1,75 (dx r .  J(Sendo,Sexo)= 12,5, J(4,5exo)=J(5exo,6)=4. ferner J(5exo,8)< I. 
Hexo-C(5)); 2,05 (s. CH3COOexo-C( 10)); 2,17 (d, J(Sendo,Sexo)= 12,5, Hendo-C(5)); 2,45 (m,  
w'x-9. H-C(4)); 2.5-2,95 (m, H-C(I), H-C(2) und H-C(9)); 4,37 (nz, w'x=S. H-C(8)); 4.74 
( Ix t l ,  5(2,6)=J(5exo,6)-4. J(4.6)<2. IiGC(6)); 5,06 (m, w$=6. Hendo-C(10)). - MS. (A): 236 

107(16),91 (26).81 (17).79(17),77 (14),43(49).41 (13),39(10). 
Herstellung von I I -Chlor- IOexo-hydroxy- 7-oxatetracyclo [6.4.O.@ 6.@. 9]dodec-l I -en-3-on (37). Die 

Losung von 53 mg (0.20 mmol) 32 in 5 ml methanolischer K2C03-Losung24) wurde 30 Min. bei 
RT. geriihrt, mit 2N HC1 (wasserig) ncutralisiert, i.V. zur HBlfte eingeengt und mit CH2Cl2 auf- 
gearbeitet. Es resultierten 44 mg (98%) 37 vom Smp. 172" (nach Umkristallisation aus CH2C12/Hexan 
und Sublimation bei 86"/0,01 Torr). - UV.: 290 (28). ~ IR.: 3590m, 3 4 0 0 ~  br., 2865w, 1752s, 1644~1, 
1445w, 1352~.  1325~.  1120m, 1 0 7 5 ~  1060s, 1039m, IOIlm, IOOOs, 965~1, 924m, 904s. 850m. - 'H-NMR.: 
1,75 (dX t, J(5endo,5exo)= 12.5. J(4,5exo)=J(Sexo,6)~4, ferner J(5exo.8)< I .  Hexo-C(8)); 2,18 (d, 
J(5endo,5exo)= 12,5, Hendo-C(5)); 2,46 (m,  w $ - 9 .  H-C(4)); 2,67 (m, w ' x - 7 .  H-C(9)); 2,78 (m. 
w$=7, HOexo-C(10)); 2,81 ( d x d x d ,  J(1,2)=8, J(2,6) ca. 4, J(2,4)=2, H-C(2)); 3,21 ( d x d x d x d ,  
J(1,2)= 8 , J (  I. 12)= 6.5, J (  1,8)= 3,5, J ( l , 9 ) 2  2. H-C(1)); 4,05 (m,  ~ ? $ % 7 ,  mil D20: d, J(9,lOendo)= 1,5, 
Hendo-C(I0)); 4.51 (i. J(1,8)=5(8,9)=3,5, ferner J(5exo,8)< I .  H-C(8)); 4,85 ( txd ,  J(2,6) 
=J(5exo,6)=4. J(4.6)<2. H-C(6)); 5,98 (d, J(l,12)=6,5, H-C(12)). - MS. (B, 957: 228 (24), 226 
(71, Mi). 210 (4) 208 ( l l ) ,  200 ( l l ) ,  198 (32). 191 (32) 182 (29), 173 (13), 163 ( IS ) ,  147 (46), 145 (51), 
130 (38), 125 (73), 117 (65), 115 (45), 107 (100) 95 (56), 91 (44), 81 (75), 79 (61), 77 (62), 65 (40) 
55 (49) 53 (33), 51 (40). 41 (35), 39 (59). 

(8. M t .  C13H1604), 208 (< I). 193 ( I ) ,  176 (100). 148 (41). 147 (52). 133 (36). 132 (31). 120 (19). I19 (24). 

C I I H I I C I O ~  (226,67) Ber. C 58,29 H 4,89 C1 15,64% Cef. C 58,28 H 5,OO C1 15,41% 

Herstellung von 1Oexo-Hydroxy- 7-oxutetracyclo[6.4.O.o2~ d @ q]dodecan-3-on (38). Die Losung von 
47 mg (0,21 mmol) 37 in 3 ml CH30H wurde mit 30 mg IOproz. Pd/CaCO, 85 Min. bei RT. unter 
H2 geruhrt. Nach Verdunnen mil CH2C12, Filtrieren durch Celite, Eindampfen des Filtrats und 
Chromatographieren des Rohprodukts an 15 g Kieselgel in BenzoVEssigester 1 : 9 resultierten 2 mg 
(5%) 35 und 38 mg (94%) 38. Smp. von 38 197-198" nach Umkristallisation B U S  Ather/Hexan. - 

U V . :  290 (35). - IR.: 3610m, 3455m br., 2865~1, 1742r, 1460~1, 1445m, 1350w, 1340w, 1318w, 1290w, 
1169m, 1160m, 1117m, 10843, 1025~1, IOIOm, 982s, 970m, 955m, 934m, 920s, 8953, 879w, 858w, 843w, 
832w. - 'H-NMR.: 1,2-2,3 ( m ,  2H-C(11) und 2 H-C(12)); 1,75 (dx  2, J(Sendo,Sexo)= 12,5, J(4,5exo) 
=J(5exo,6)= 3,5. ferner J(5exo,8)< 1. Hexo-C(5)); 1.83 (m, wl,$-2. HOexo-C(10)); 2,18 (d, 
J(Sendo,Sexo)= 12.5, Hendo-C(5)); 2,40 (m,  w%= 10, H-C(4)); 2,53 (m, W % Z  11. H-C(9)); 2,55-2,95 
(m. H-C(I) und H-C(2)); 4,08 (m, w',4-7. Hendo-C(10)); 4,52 (t. J(l,8)=J(8,9)= 3,5, ferner 
J(5exo,8)< 1. H-C(8)); 4,71 (m. w$-7. u.a. J(2.6)-4, J(5exo,6)=3,5. H-C(6)). - MS. (A): 

") Hergestellt aus 15 g K2C03. 150 ml HzO und 750 ml CH30H. 
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194 (94, M t ,  CllH1403). 176 (22), 166 (12), 152 (98), 148 (32), 147 (33), 135 (16), 134 (60), 122 (38), 
121 (SO), 119 (34), 107 (75). 105 (25), 95 (49), 91 (74), 86 (15), 81 (IOO), 79 (71), 77 (47), 67 (49), 
57 (27), 55 (56), 53 (41). 41 (64), 39 (59). 

Herstellung von p-T~iluolsulfonsaure-[3-oxo- 7-oxutetrucyclo[h.4.0.~~ ".01. y]dodec- IOexo-yllester (39). 
Die Losung von 32 mg (0,16 mmol) 38 in I ml Pyridin wurde rnit 90 mg (0,47 mmol) p-TsC1 
und nach 24 Std. rnit weiteren SO mg (0.26 mmol) p-TsCI versetzt und 42 Std. hei RT. geriihrt. 
Zugahe von Eis. 20 Min. Stehenlassen hei O", Ahfiltrieren des Niederschlags und Waschen mit 
H 2 0  lieferten 41 mg (71%) 39. Ansauern des wasserigen Filtrats mit 2~ H2S04 und Extraktion mit 
CHC13 hrachten weitere 10 mg (17%) 39, Smp. 140-141". - IR.: 2865w, 1750s. 1600m. 1495w, 1460~1, 
1445m. 1370s, 1358s, 1309w, 1292w, 1262w, 1175s, l132w, 1099m. 1087m. 1072m, 1041w, 1021w, IOlOm, 

Hexo-C(5)); 2,12 (d, J(Sendo,Sexo)= 12,5, Hendo-C(5)); 2.31 (m, w$= 10. H-C(4)); 2,42 (s, 
C : H ~ C ~ H ~ S O ~ ~ X ~ - C ( I O ) ) ;  2,s-2,9 (m, H-C(I), H-C(2) und H--C(9)); 4,39 (m,  wlA= 8, H-C(8)); 
4,55-4,8 (m, w $ = 8 ,  H-C(6) und Hendu-C(10)); 7,2-7,4 und 7.65-7.85 ( 2 m ,  je 2 H,  

148 (27). 147 (33), 134 (36), 133 ( 2 9 ,  132 (27), 120 (17), 119 (17), 108 (26), 107 (23), 91 (88), 82 (33), 
80 (77), 79 (60), 77 (32). 65 (32), 55 (20), 53 (17), 51 (15), 41 (32), 39 (37). 

Her.yiellung von Essigsaure-[3endo-hydroxy- 7-oxutetrucyclu [6.4.0.@, ( I , @ ,  y]dodec- IOexo-yl]ester (40). 
Die Losung von 54 mg (0,23 mmol) 36 in 3 ml trockenem Ather wurde rnit 15 mg (0,39 mmol) 
LiAlH4 versetzt, 90 Min. bei 0" geruhrt, mit 2 ml 2N H2S04 hydrolysiert und weitere 60 Min. bei 0" 
geriihrt. Aufarbeitung rnit CHZC12 und Chromatographie des Kohprodukts an 16 g Kieselgel in 
C:H2C12/CH30H 19: 1 und anschliessend an 15 g Kieselgel in Ather liefertcn nebst Spuren nicht 
identifizierter Nehenprodukte 18 mg (33%) 40 vom Smp. 124- 125" (in gejchlossener Kapillare). - 

IR. (CC4): 3630m, 3480m br., 1733s, 1715m, 1452w, 1308w, 1364m, 1248.r, 1 1 8 2 ~ ,  1 1 5 7 ~ ,  1 1 2 0 ~ ,  1104w, 
1085w, 1058w, 1031m. 1009~1, 960m, 948m, 901m. 852w. 666w. - IH-NMR.: 1.3-1,7 (m, Hexo-C(11)); 
1.56 ( d x  t, J(Sendo,Sexo)= 12, /(4,5exo)=J(5exo,6)= 3.5, H e x o ~ C ( 5 ) ) ;  1.713 (d, J(Sendo,Sexo)= 12, 
Hendo~C(5)) ;  1,8-2.6 (m. H-C(I), H-C(2), H-C(4). H-C(9), Hendo-<'( 11). Hexo-C(12) und 
HOendu-C(3)); 2.02 (s: CH3COOexo-C(10)); 2,82 (m,  w\4= 33. u . i i .  J(12endo. 12exo)= 13. 
. / ( I  lendo, 12enh)  und J(l lexo.12endo) je-8. Hendo-C(l2)); 4,09 (m. w$ = 12. u .a .  J(2.3exo)- 5. 
Hexo-C(3)); 4.36 (t,  J(1,8)=J(8,9)-4,  H-C(8)); 4,52 (m, w % =  1 1 .  H-C(6)); 5,44 (t, 
J(lOendo, llendo)=J(lOendo,Ilexo)~8, ferner J G I ,  Hendo-C(10)). - MS. (A): 238 ( < I ,  M t ,  

121 (18), 119 (13). 117 (25). 107 (27), I05 (25), 96 (15), 95 (15). 91 (48), 81 (27). 79 (40). 77 (26), 67 (23). 
60 (13), 45 (19). 43 (77). 41 (29), 39 (22). 

Herslellung von 4,13-Dioxupentacyclo[6.4. I .@. 7.#~10.0(~9]tridecun (4). a) .4 us 36. Die Losung von 
17 mg (0.072 mniol) 36 in 2 nil THFZZ) wurde mit 16 mg (0,42 mmol) LiAIH4 versetzt und 60 Min. 
hei RT. geriihrt. Nach sorgfaltiger Hydrolyse rnit 0,5 ml 2N H2SO4 (wssserig) und Aufarbeitung mit 
CHC13 resultierten 19 mg farhloses 01,  welches in 2 ml Benzol gelost. mit cu. 10 mg (0,058 mmol) 
p-TsOH versetzt und 11 Std. hei RT. geriihrt wurde. Extraktion mit CHC13, Waschen der organi- 
schen Phase je  lmal mit ges. NaHC03- und ges. NaC1-Losung, Ahdampten des Losungsmittels 
und DC. des Kohprodukts an Kieselgel in CH,Clz/CH30H 15: l  licferten I 1  mg (91%) 4 als 
wachsartigen Festkorper. - IR. (CC14): 2860~1, 1453w, 1444~1, 1351~1, 1340m. 131 lm, 1280w, 1263w. 
1238w, 1192~1, I1471*,, 1116s, 1101m, 1095~1, 1074s. 1050s, 10421~. 1032w. 988s, 9.50~. 928s. 906w, 
873s, 848w, 695m. 6 6 5 ~ .  - IH-NMR. (CC4): 1,32 ( d x  d x  d, J(l  lendo, 1 lexu)= 13, J(10.1 lexo)= 1 I ,  
J ( l l exo ,  12exo)=7,5, Hexo-C(11)); 1.53 ( d x  t, J(6endo,6exo)== 12, J(5.6exv)=J(6exu.7)=3, ferner 
J(3,6exo)< I .  HexwC(6)) ;  1,6-2,0 (m, 2 H-C( 12)); 2,OO (d. J(6endoo,6exo)= 12, Hendo~C(6)) ;  2,l-2,6 
(tn, H-C(2), H-C(7), H-C(9), H-C(10) und Hendo-C(11)); 3,88 (ni, w $ =  12. H-C(3)); 4,13 
(tfxd, J(7.8)=J(8,9)=5,  ferner J i  I .  H-C(8)); 4,2-4,4 (m, H--C(1) und H-C(5)). - MS. (A): 
178 (89, M t ,  CllH1402). 160 (3). 149 ( l l ) ,  134 (loo), 131 (16), 122 (26), 105 (23). 96 (20). 91 (SO), 
81 (35), 79 (42), 77 (28), 67 (28). 41 (31), 39 (32). 

b) Aus 39. Die Losung von 20 mg (0,057 mmol) 39 in 6 ml trockenem Ather wurde mit 20 mg 
(0,53 mmol) LiAIH4 versetzt und 90 Min. hei RT. geriihrt. Nach Zugabe von Celite, Zerstiirung des 
iiberschiissigen LiAlH4 rnit moglichst wenig ges. (NH4)2S04-Liisung, Verdiinnen rnit CHCl,, I Std. 
Ruhren hei RT., Filtrieren durch Celite, Eindampfen des Filtrats und Filtricren des Rohprodukts an 
10 g Kieselgel in C H ~ C I Z / C H ~ O H  15: 1 resultierten 10 mg (98%) 4 als wachsartiger Festkorper vom 
Smp. 40-42". 

9 8 9 ~ ,  960m, 9 1 3 ~ ,  894~,  8 5 h ,  842~1,  8 2 8 ~ .  - 'H-NMR.: 1 ,4~~2,2  (m.  2H-C(11), 2H-C(12) und 

C:H3C6H4S03e.~o-C(10)). - MS. (B, Il5O): 348 (1, M + ,  C I ~ H ~ ~ O ~ S ) ,  193 ( l ) ,  176 (IOO), 158 (12), 

C13H1804), 221 ( I ) ,  195 ( I ) ,  178 (93), 160 (lo), 150 (19), 149 (19), 134 ( I O O ) ,  131 (24), 122 (18), 
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c) Aus 40. Die Losung von 17 mg (0,071 mmol) 40 in 2 ml methanolischer KzC03-Losung24) 
wurde 30 Min. bei RT. geriihrt, mit 2N H2SO4 (wasserig) neutralisiert und mit CHCI3 aufgearbeitet. 
Nach Aufnahme des erhaltenen 01s in 2 ml Benzol, wurde mit 15 g (0,087 mmol) p-TsOH versetzt 
und 6 Std. bei RT. geriihrt. Extraktion rnit CHC13, Waschen der organischen Phase je lmal rnit ges. 
NaHC03- und ges. NaC1-Losung und Abdampfen des Losungsmittels lieferten 11,5 mg (90%) 4. 

Herstellung von I I -Chlor-I2exo-hydroxy- 7-oxatetracyclo [6.4.0.@3 6.@, 9]dodec-10-en-3-on (41). Die 
Losung von 53 mg (0,20 mmol) 33 in 3 ml methanolischer K2C03-Los~ng24) wurde 1 Std. 
bei RT. geriihrt, rnit 2N HCI (wasserig) neutralisiert und mit CH2C12 aufgearbeitet. Es resultier- 
ten 42 mg (94%) 41 vom Smp. 163", nach Umkristallisation aus CHzClz/Hexan. - UV.: 294 
(47). - IR.: 3595~1, 3450w br., 2870w, 1763w, 1751s, 1645m, 1445w, 1385w, 1366w, 1345m, 1315m, 
1288w, 1262w, 1188m. 1171w, 1139~.  1117m, 1057s, 1044s, 1025~1, 991s, 959w, 939m, 900s, 869w, 855w, 
838w, 820w, 658m, 608m. - IH-NMR.: 132 (dx t, J(Sendo,Sexo)= 13, /(4,5exo)=J(Sexo,6)= 3,5, ferner 
J(Sexo,8)< 1, Hexo-C(5)); 2,21 (d, J(Sendo,Sexo)= 13, Hendo-C(5)); 2,56 (m, w' ,4z9 .  H-C(4)); 
2,7-3,0 (m, H-C(2), H-C(9) und Hen-C(12)); 3,08 ( d x d x d ,  J(1,2)=8, J(1,8)=3,5, J (1 ,9)=3,  
H-C(1)); 4.3-4,55 (m,  wg-2. H-C(8) und Hendo-C(12)); 4,85 ( tx  d, J(2,6)=J(5exo,6)= 3,5, 
J(4,6)<2, H-C(6)); 5,98 (d, J(9,10)=7, H-C(1O)). - MS. (B, 100"): 228 (8), 226 (23, M'),  210 ( I ) ,  
208 (3), 191 (6), 144 (27), 132 (24), 130 (76), 117 (7), 115 (13), 95 (IOO), 91 (12), 83 (46), 82 (27), 
81 (36), 79 (12), 77 (28), 67 (18), 65 (17), 55 (21), 53 (13), 51 (19), 41 (13), 39 (29). 

C I I H I I C I O ~  (226.67) Ber. C 58,29 H 4,89 Cl 15,64% Gef. C 58,35 H 4,95 C1 15,65% 

Herstellung von Essigsaure-[3-oxo- 7-oxatetracyclo [6.4.0.@. 6.0" 9]dodec - 12exo-yl]ester (42). Die 
Losung von 72 mg (0,27 mmol) 33 in 7 ml CH30H/H20 6 : l  wurde rnit 45 mg l0proz. Pd/CaC03 
45 Min. bei RT. unter H2 geriihrt. Verdiinnen rnit 8 ml CH2C12, Filtration durch Celite, Aufarbeitung 
des Filtrats mit CH2C12 und Chromatographie des Rohprodukts (61 mg) an 18 g Kieselgel in 
Ather/Hexan 3: 1 lieferten 4 mg (8%) 35 und 51 mg (80%) 42. Smp. von 42 122" nach Umkristalli- 
sation aus CHzCIz/Hexan. - IR. (CCb): 2870m, 1750s, 1464m, 1451w, 1447w, 1372m, 1318w, 1292w, 
1270w, 1240s, 1218~1, 1195w, 1172m, 1160m, 1135m, 1087s, 1045~1, 1030s, 1015~1, 985m, 968s, 945m, 
925~1, 8983, 845w, 701w, 650w, 630w, 61Ow. - 'H-NMR.: 1,4-2,l (m,  2H-C(10), 2H-C(11) und 
Hexo-C(5)); 2,07 (s, CH3C00exo-C(12)): 2,16 (d, J(Sendo,Sexo)= 12,5, Hendo-C(5)): 2,3-2,6 
(m, w g - 9 ,  H-C(4) und H-C(9)); 2,6-2,95 (m,  wS-7, H-C(I) und H-C(2)); 4,26 (m. wg-7, 
H-C(8)); 4,72 (m, w g - 8 ,  H-C(6)); 5,37 (m, w$z7,  Hendo-C(12)). - MS. (A): 236 (8, M t ,  
C I ~ H I ~ O ~ ) ,  208 ( I ) ,  194 (3), 176 (73), 158 (9), 148 (38), 122 (30), 119 (18), 107 (15), 94 (91), 91 (26), 
82(65),79(19),77(16),68(13), 55(16),53(12),43(100),41 (22),39(16). 

Herstellung von I2exo-Hydroxy- 7-oxatetracyclo[6.4.0.@.6.@~ 9]dodecan-3-on (43). Die Losung von 
33 mg (0,15 mmol) 41 in 3 ml CH30H wurde mit 30 mg IOproz. Pd/CaC03 120 Min. bei RT. 
unter H2 geriihrt. Nach Verdiinnen rnit CH2C12, Fltrieren durch Celite, Eindampfen des Filtrats und 
Chromatographieren an 15 g Kieselgel in Cyclohexan/AcOEt 1:9 resultierten nebst 2 mg (8%) 35 
24 mg (85%) 43 als Hauptprodukt vom Smp. 197-198". - IR.: 3610~1, 3460m br., 2870w, 1741s, 1462~1, 
1448m, 1372w, 1341w, 1318w, 1292~1, 1170~1, 1159m, 1118m, 1085s, 1028~1, 1013m, 984s, 972s, 938s, 897s, 
882w, 859w, 845m, 636w. - 'H-NMR.: 1,3-2,1 (m, 2H-C(10), 2H-C(1I) und Hexo-C(5)): ca. 2,05 
(m, HOexo-C(12)): 2.1 1 (d. J(Sendo,Sexo)= 13, Hendo-C(5)): 2,25-2.5 (m, H-C(4) und H-C(9)): 
2,5-2,9 (m,  H-C(I) und H-C(2)): 4,15-4.4 (m, w$=8 .  H-C(8) und Hendo-C(I2)); 4,67 (m, wg-9, 

147 (13), 137 (39), 133 (20), 132 (19), 122 (IOO), 119 (38). 108 (49), 107 (50), 105 (14), 95 (34), 91 (61) 
81 (34), 79 (43), 77 (33) 68 (55). 57 (18), 55 (39), 51 (lo), 41 (50), 39 (40). 

Herstellung von p-Toluotsulfonsaure-[3-oxo- 7-oxatetraeyelo(6.4.0. @"@. Y]dodee-12exo-ylfester (44). 
Die Losung von 22 mg (0,11 mmol) 43 in 1 ml Pyridin wurde rnit 80 mg (0.42 mmol) p-TsCI 
und nach 24 Std. rnit weiteren 50 mg (0,26 mmol) p-TsCI versetzt und 4 Tage bei RT. geriihrt. 
Extrahieren mit CHzC12, Waschen der organischen Phase 2mal mit ges. CuS04- und lmal mit ges. 
NaHC03-Losung und Chromatographieren des Rohprodukts an 17 g Kieselgel in Cyclohexan/AcOEt 
1:l  lieferten 31 mg (79%) 44, Smp. 134-135" (Zers.) nach Umkristallisation aus CHzClz/Hexan. - 

IR.: 287Ow, 1745s, 1600~1, 1496w, 1459m, 1448m, 1403~ .  1371s, 1362s, 1312w, 1294m. 1272w, 1176s, 
1158~1, 1135m, 1101m, 1087w, 1080m, 1038m. 1023m, 1013~1, 983m, 955m, 908s, 8963, 841s, 816m, 
662m, 631w. - 'H-NMR.: 1,4-2,0 (m, 2H-C(10), 2H-C(11) und Hexo-C(S)); 2,11 (d, J(5end0,Sexo) 
= 12,5, Hendo-C(5)); 2.25-2,45 (m, H-C(4) und H-C(9)); 2,41 (s, CH3C6H4S03exo-C(12)); 2,61 
( d x d x d ,  J(1,2)=7.5, J(2,6)=4,5, J(2,4)=2, ferner J(2,8)< 1, H-C(2)); 230  (m,  w $ =  14, u.a. 

H-C(6)). - MS. (B, < 100"): 194 (57, M + ,  CilH1403), 176 (lo), 166 (S), 158 (4), 152 (54), 150 (36), 
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J(1,2)=7,5,  H-C(1)): 4.26 (m, w$:9, H-C(8)); 4,64 (m. IV%= 10. u . a .  J(2.6)=4.5.  J(5exo.6) 
: 3.5. H-C(6)); 4.95 (m. ~ 4 - 6 .  Hendo-C(I2)); 7,2-7.4 und 7.65-7,85 (2m. je 2 H ,  
CH3ChH4S03e,xo-C(3)). - MS. (B, 115"): 348 ( I .  M t ,  ClsH>oO5S), 176 (LOO). 155 (22), 148 (27), 
133 (19). 132 (17). 131 (22), 130 (19) 121 (11). 119 ( I X ) ,  107 (19). 105 (15). 94 (43), 92 (78), 91 (94), 
82 (34) 79 (34) 77 (25). 65 (26). 55 (20) 41 (30), 39 (28). 

Behandlung der Dichloride 30131 mir H2. Bei 0" wurden 490 mg (2,O mmol) 30/31 mit 206 mg 
5proz. Pd/C in 25 ml AcOEt unter H2 geriihrt. Nach 80 Min. erfolgte Zugabe von ca. 10 ml CH2C12 
und Filtration durch Celite. Chromatographie an 110 g Kieselgel in CH2CI2/AcOEt 9: I lieferte 
133 mg (27%) 30. 259 mg (61%) 45/46 (ca. 1,2: I l 6 ) )  und 36 mg 10% 3525). 

Gemisch von 11-C'hlor- 7-ox~tetracyclo[6.4.0.02~~.(y'.~]dodec-ll-en-3-on (45) und -dodec-lO-en-3-on 
(46) Smp. 137-144". - IR. (CC4): 3055w, 2855w, 2840w~, 1756.7. 1649~2, 1442~ .  1433m, 1365~1, 3343w, 
1320m. 1307~ .  1290~ .  1273~.  1252w, 1226w, 1203w, 1182~1, 1165~1, 11311<,. I l l lm.  1068m, 1055s, 
1025m. 1005m. 1000m. 9 7 8 ~ .  960w, 935~1, 919w, 893.7, 868~1, 655~1, 6 5 0 ~ , .  'H-NMR.: 1,69 (dx  t ,  
J(5r~do.5e.xo)= 12.5. J(4,5~.wo)=J(5exo,6)=3,5. ferner d(5exo,8) G I .  He.xo--C(S) (45)); 1,83 (dx 1, 
J (  5mdo. 5exo)= 12.5. J (  4,5rxo)= J(5exo,6)= 3.5. ferner J(5exu. 8) < 1. Heso--C ( 5 )  (46)); 2. I6 (d, 
J(Sendo, %.YO)= 12,5, Hendo-C(S) (45)): 2.21 (d. J(5encio,Sexo)= 12,5, Hendo-C(S) (46)): 2.2-3.3 (m. 
2 H-C(10)(45)und2 H-C(12)(46)sowieH-C(l),H-C(2),H-C(4)undH-C(9)):4,25-4.45(m, w ~ g e 8 .  
H-C(8)): 4,6-4,9 (ni, wI/=9. H-C(6)); 5,75 ( d x t ,  J(9,10):7. .1(10.12~~iidr~)=J(10,12exo)= 1,5, 
H-C(10) (46)): 5.81 (dxd ,  J ( l ,12)=6.  J(lOexo,12)=2,5, H-C(12) (45)). - MS. (C): 212 (16), 

142 (9), 138 (7), 129 (65), 126 (73), 117 (18), 114 (32). 91 (loo), 82 (65). 70 (54). 77 (45), 69 (30), 
68 (29). 65 (22) 55 (22). 51 (29), 41 (21), 39 (47). 

Behandlung von 26 mil LiAIHd. Die Losung von 140 mg (0,66 mmol) 26 in 15 ml THF22) wurde 
mit 100 mg (2,63 mmol) LiAIH4 versetzt und 15 Std. unter Kiickfluss erhitzt. Nach Zugabe von 
C'dite, ZerstBrung des uberschiissigen LiAIH4 mit moglichst wenig ges. (NW4)2S04-I-osung, Ver- 
diinnen mit CH2C12, Filirieren durch Celite, Eindampfen des Filtrats und Chromatographieren an 
27 g Kieselgel in AtherIHexan 3: 1 resultierten als Hauptprodukt (farbloses 01 I 67 mg (47%) 11-Chlor- 
7-0xatetrac~clo(6.4.0.O?~~.~~~]dodec-l l -en-3endo-ol  (47)2h). - 1R. (CC4): 3590111, 2 8 3 0 ~ .  1635~1, 1462w, 
1427m. 1370m. 1352~,.  1336w, 1318w, 1304w, 1272~ .  1240w, I l68s, 1155~3. 1097.~, 1068m, 1045s, 
1030s. 1007m, 990w, 972u, 960m, 941m. 891n1, 8741.t., 696u, 665m. - IH-NMR. (60 MHz): 1,74 
(dx  I, J(5endo,5e.w)= 12. 5(4,5exo)=J(Sexo,6)= 3,5, Hexo-C(S)); 1,86 (d, J(5endo,5exo)= 12. 
Hendo-C(S)); 2,l-2,85 (m. 2 H-C(I0). H-C(l), H-C(2), H-C(4) und H--C(9)): 3,63 (m, wlh= 10. 
HOendo-C(3)): 3.97 (m, w I / %  I I .  Hexo~C(3) ) ;  4.18 (m, W ~ Z  10, H-C(8)); 4,63 ( m ,  w I ~ :  10. 

196 ( I ) .  194 (4), 192 (3), 150 (13), 133 (14), 131 (16) 128 (28) .  126 (64), 115 (18) 105 (17) 95 (17) 
91 (100). 82 (49) 81 (40). 79 (23), 77 (31), 69 (37), 66 (23), 41 (18), 39 (27). 

Herstellung cities Gemischs von 11-Chlor- 7 - o x a r e 1 r a c ~ ~ ~ c l 0 [ 6 . 4 . 0 . 0 ~ ~ ~ . ~ ~  y]dodec-l 1 -en-3endo-ol (47) 
und -do~lec-l0-cn-3endo-u~ (48). Die Losung von 51 mg (0.24 xnmol) 45/46 (ca. 1.2: 1) in 2 mi 
CH30H wurde zu Beginn der Reaktion und nach 90 Min. mit je  einer LBsung von 70 mg (1,84 mmol) 
NaBH4 in 2 ml HzO bei 0" versetzt und 160 Min. bei RT. geriihrt Aufarbeitung mit CH2C12 lieferte 
52 mg (99%) 47/48 (ca. 1,2: 116))27). - IR. (CC4): 3580ni. 3450w br., 3040w,, 2825~2, 1632w, 1458~ .  
1428m. 1370m, 1352~.  1340~.  1319~1, 1308w, 1275w, 1264w, 1243~ .  1170,s. 1158m. 1098s, 1077w, 
1067m. 1052~1, 1032s. 1024w, 1018~.  1008~1, 991w. 9 7 5 ~ .  960~1, 942.7, 9 1 5 ~ .  892m, 888~2, 875w, 
842w, 666m. - IH-NMR. (CC14, 60 MHz): 1,2-2,O (m, 2 H-C(5)); 2,O-2.85 (nz. 2 H-C(I0) (47) 
und Hem-C(12) (48) sowie H-C(I), H-C(2), H-C(4) und H-C(9)); 2.7-3.1 (m, HOendo-C(3)); 
3.30 (d, J (  12endo. 12e.xo)= 17. Hmdo-C(12) (48)); 3.6-4,2 (m,  H--C(8) und Hexo-C(3)); 4,25-4.65 
(n?. H-C(6)): 5,70 (ni. w $ =  12. u.a .  J(9.l0)=7. H-C(I0) (48)); 6.12 (m, wlh_= I I .  u .a.  J(1,12)=5. 

210 (53, M t ,  C I I H ~ I C I O ~ ) .  194 ( I ) ,  192 (3), 184 (1). 183 ( I ) ,  182 (2), 175 ( 5 ) .  166 (lo), 147 (11).  

HpC(6)): 6.23 (m,  w%= 10, u.a .  J ( l . l 2 ) = 5 .  H-C(12)). - MS. (A): 214 (7). 21:! (21, M + ,  CllH13C102). 

H--C( 12) (47)). 
__ 

25') Andloge Behandlung von 98 mg (0,4 mmol) 30 allein mil H2 wahrend 100 Min. liefcrtc nach Auf- 
trennung des Produktgemischs 33 mg (33%) 30, 46 mg ( 5 5 % )  45/46 (ca. 1.1: I )  und 3 mg (4%) 35. 

2h I Alkohol47 ist nicht stabil und zersetzt sich langsam. 
271 Die Alkohole 47 und 48 waren nicht bestandig und wurden deshalb ahne ,weitere Reinigung direkt 

acetyliert. 
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Hersrellung von E.s.sig.c.aure-[l I-ehlor- 7-oxutefrac~~clo[6.4.0. @ 6.04, 9]dodec.-ll -en-3endo-yl]e.ster (49). 
Die G s u n g  von 30 mg (0,14 mmol) 4p8)  in 10 ml AczO/Pyridin 1:l  wurde 5 Std. bei RT. 
geriihrt. Nach Zugabe von 10 ml CH30H bei 0", Eindampfen des Gemischs unter rnehrmaliger 
Zugabe von Toluol und DC.-des Ruckstands an Kieselgel in Benzol/Essigester I :  I resultierten 1 1  nig 
(31%) 49 vom Smp. 115-1 16". - IR. (CC4): 3055~ .  2840w, 1740s, 1655w, 1455~ .  1430m, 1403~ ,  1370s, 
1340w*, 1325~ .  1309w, 1281w, 1240.7, 1170m. 1158~1, 1125w, 11 lOw, 10833, 1066nz, 1055m, 1040m, 1025m, 
1 0 1 5 ~  9 7 6 ~ .  962m, 944m, 907w, 898m, 867m. 844w, 695w, 661w. - 'H-NMR. (CCb): 1,73 (dx i ,  
J(Sendo,Sexo)= 12,5, /(4,5exo)=J(5exo,6)= 3,5, Hexo-C(5)); 1,93 (d, J(Sendo,5exo)= 12,5, 
Hendo-C(5)): 2,04 (s, CH3COOendo-C(3)); 2.1-2,95 (m,  2 H-C(lO), H-C(I), H-C(4) und H-C(9)); 
2,92 ( d x d x  d, J(1,2) und J(2.6) sowie J(2,3exo) je: 5 ,  H-C(2)); 4,05 (m, w$=9. H-C(8)); 4.45-4,65 
(m. w s -  I I .  Hexo-C(3) und H-C(6)); 5.91 (dx t ,  J(1,12)=7. J(10endo,12)=J(10exo,12)= 1,5, 
H-C(I2)). - MS. (A?'): 256 (6 ) ,  254 (19, M t ,  C I ~ H ~ ~ C I O ~ ) ,  226 (<I), 219 ( I ) .  214 (3), 212 (9). 
196 (7). 194 (21), 177 (7). 159 (10). 150 (28) 141 (12) 128 (41). 126 (100). 115 (27). 91 (80). 82 (56).  
77 (32). 69 (64). 66 (30). 43 (176). 41 (19). 39 (23). 

Hersiellung eines Gemiselis von Essigsaure-[I I-chlor-7-oxatetracyclo[6.4,0,@~ 6 . @ ,  y]dodec-l I-en- 
3endo-yllester (49) und -dodec-l0-en-3endo-yI]ester (SO) .  Die Losung von 52 mg (0.24 mmol) rohem 
47/48 (ca. l 2 : l )  in 5 ml Ac20/Pyridin 1 : l  wurde iiber Nacht bei RT. geruhrt. Nach Ansauern rnit 
5proz. HZS04-Losung wurde mit CH2Clz extrahiert und die organische Phase nacheinander je lmal mit 
ges. NaC1- und ges. NaHC03- sowie 2mal mit ges. NaCI-Losung gewaschen. Reinigung des Roh- 
produkts mittels DC. in Benzol/AcOEt 1: 1 lieferte 52 mg (84%) 49/50 (ca. 1,2: 1'6)). - IR. (CC4): 
3050w, 2840~ .  1738s. 1652m, 1453~ .  1431m, 1405w, 1370s, 1340w, 1325w, 1310w, 1282w, 1237s, 1197w, 
1173m, 1 1 6 0 ~  1127~ .  1112w, 1084s, 1068m1, 1058m. 1039m, 1025~1, 1007~1, 979w, 961~1, 945m. 9 2 5 ~ .  
910w, 900m. 888m, 8 7 0 ~ .  847w. - IH-NMR.: 1,69 (dx t ,  J(Sendo,Sexo)= 12,5,J(4,5exo)=J(Sexo,6)= 3 3 ,  
Hexo-C(S) (SO)); 1.75 (dx  i ,  J(Sendo,Sexn)= 12,5. J(4,5exo)=J(5exo,6)= 3,5, Hexo-C(S) (49)); 1,95 
(d, J(5endo,Sexo)= 12.5, Hendo-C(5) ( S O ) ) :  1,97 (d. J(Sendo,Sexo)= 12,5, Hendo-C(5) (49)); 2,11 
und 2,12 (2s,  CH3COOendo-C(3)); 2,2-3,2 (m, 2H-C(IO) (49) und 2H-C(12) (SO) sowie 
H-C(l), H-C(2), H-C(4) und H-C(9)); 4,05-4,25 (m,  H-C(8)); 4,5-4,s (m, Hexo-C(3) und 
H-C(6)); 5,70 (m. I$)%-. 12. m a .  J(9.10)=7, H-C(10) (SO)); 5.85 (dx t ,  J(1,12)=7, J(lOendo,l2) 
=J(lOexo, 12)= 1,5, H-C(12) (49)). 

Her.s:rlellung von 9-Chlor-3, IO-dioxupentucyclo[7.3.I.o2~ 7.04,'2.06."ltridecon (51). Die Losung von 
52 mg (0,24 mmol) 47/48 (ca. 1,2: in 3 ml Benzol wurde mit ca. 5 mg p-TsOH versetzt und 
18 Std. unter Ruckfluss erhitzt. Aufarbeitung mit CH2Cl2, wobei die organische Phase lmal mit 
1Oproz. NaOH- sowie 2mal mit ges. NaCI-Losung gewaschen wurde, und Filtration durch Kieselgel 
in BenzoVAcOEt 1:l  lieferten 45 mg (86%) 51 vom Smp. 91". - 1R. (CCb): 2860m, 1446w, 1435w, 
1372m, 1355~ .  1328w, 1308~1, 1256w, 1245w, 1234w, I199w, 1192w, 1146m, 1107m. 1099w, 1087~1, 1077m, 
1057s. 1048w, 1025s. 1005~1, 991~1, 968m, 941m, 918~1, 912~1, 880s, 855w, 848w. 669w. - 'H-NMR.: 
1.50 (dx t. J(Sendo,Sexo)= 12,5, J(4.5exo)=J(5exo,6): 3,5. ferner J <  1. Hexo~C(5)) ;  1,98 (d, 
J(Sendo.Sexo)= 12,5. Hendo-C(5)); 2.1-2.7 (m, 2 H-C(8), 2 H--C(13), H-C(l), H-C(6). H-C(7) und 
El-C(12)); 4,16, 4,29 und 4,51 (3m. w $ . = 9 ,  I I und 8, H-C(2). H-C(4) und H-C(l1)). - MS. 

133(12). 119(17), 105(15).91 (27),81 (58),79(18).77(17),65(11),41 (15),39(16). 
Herstellung von 3.10-Dioxapeniocyclo [7.3.1.@. 7.@.12.06,i1]tridecon (5). a) Dechlorierung mit Li/ 

THF/t-BuOH. Die Losung von 45 mg (0.21 mmol) 51 in 4 ml THF22) wurde unter N2 mit 3 Tropfen 
l-BuOH und mehrercn klcinen Stucken Li-Draht versetzt, zunachst 40 Min. bei RT. geruhrt und 
dann 60 Min. unter Ruckfluss erhitzt. Nach Entfernen des uherschussigen Li, Hydrolyse und Auf- 
arbeitung mit CH2C12 resultierten 35 mg (93%) 5. Sublimation bei 55"/0,1 Torr lieferte 28 mg (74%) 5 
als wachsartigen Festkiirper. - IR. (CCb): 2850m, 1442m. 1432~ .  1380m, 1372w, 1355w, 1325w, 1301m, 
1283~1, 1257m, 1207~1, 1185~.  1149m, 1108s, 1088s, 108Om, 1059s, 1020s, 995m, 985m, 965m, 945m. 
923m, 914s, 905~1, 895w, 842m, 663~1, 651m. - 'H-NMR. (CC4): 1,2-2,55 (m,  2 H-C(8), 2 H-C(13), 
H-C(I), H-C(6). H-C(7) und H-C(12)); 1,36 (dx  t, J(Sendo,Sexo)= 12.5, J(4.5exo)=J(5exo,6): 3. 
ferner J <  I .  Hexo~C(5) ) ;  1,86 (d, J(5endo,Sexo)= 12.5, Hendo-C(5)); 3.65-3,9 (wl/=z I I ) .  3.93 (W'LC, 9) 
und 4.35 ( ~ I / C ,  10) (3 m. 2 H, 1 H und 1 H, H-C(2), H-C(4), H-C(9) und H-C(l1)). - MS. (A): 

(B, <SO"): 214 (18). 212 (54. M t ,  C I I H ~ ~ C I O ~ ) ,  186 ( I ) ,  184 (2), 177 ( I I ) ,  170 (33), 168 (IOO), 

28) Zum Teil bereits zersetzt. 
29) Frisch durch NaBH4-Reduktion von 51 mg (0,24 mmol) 45/46 (ca. 1,2: 1) erhaltenes Rohprodukt, 
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178 (100, M ? .  C ~ I H I ~ O ~ ) ,  160 (2), 150 (71, 149 (6), 134 (48). 121 (lo). 105 (14j, 95 (141, 91 (23), 
81(54),67(11),55(8),53(8),41(15),39(13). 

b) Dechlorierung mit NaH in THF. Die Losung von 42 mg (0,20 mmol) 51 in 2 ml THF22) wurde 
unter N2 zu einer Suspension von ca. 500 mg NaH30) in I0 ml T H F  und 2 Tropfen CH30H 
gegehen und 3 Tage unter Riickfluss erhitzt. Nach Hydrolyse, Filtration durch Celite und Chromato- 
grdphie an 15 g Kieselgel in Benzol/AcOEt 1 : l  resultierten 25 mg (60%) 51 und 13 mg (37% bzw. 
62% bzgl. Umsatzj 5. 

Die Losung von 12 mg (0.067 mmol) 4 in 2 ml 
Benzol wurde mit 0,2 ml konz. Schwefelsaure versetzt und 1 Std. bei RT. gcriihrt. Nach Zugabe von 
Eis, Aufarbeitung rnit CHzC12, Waschen der organischen Phase 2mal mit ges. NaHC03- und lmal 
mit ges. NaC1-Lbsung sowie Filtrieren des Rohprodukts durch 10 g Kieselgel in Ather/Pentan 2: 1 
resultierten 11,5 mg (95%) 5 .  

c j  Durch Behandlung von 4 mit S&ufe9j. 

Die Elementaranalysen wurden im mikroanalytischen Laboratorium der ETHZ (Leitung: W. Man- 
serj ausgefiihrt. Die NMR.-Spektren wurden in unserer Instrumentdlabteiidng (Leitung fur NMR.- 
Service: Prof. J. F. M .  0 t h  j aufgenommen. Die massenspektroskopischen Analysen verdanken wir 
Herrn Prof. J. Seibl. 
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