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Hydroxybromination, Methoxybromination and Acetoxybromina- 
tion o] (Z)- and (E)-Cyclododecene 

The reactions of (Z)- and (E)-cyclododeeene with N-bromo- 
succinimide in the presence of water, methanol or acetic acid, 
are described. In every case, trane-l,2-addition is observed. 
Whereas hydroxybromination and methoxybromination result 
in the formation of 2-bromocyclododecanol, and 2-bromo-1- 
methoxycyclododecane, resp., acetoxybromination gives 1-acet- 
oxy-2-bromoeyclododeeane in addition to 2,2'-dibromodicyeIo- 
dodecylether. 

Bei Dreikomponentenadditionen, wie der Hydroxybromierung,  der 
Alkoxybromierung und der Aeyloxybromierung yon Olefinen (Zusam- 
menfassungen vgl. 2, 3), werden an Stelle yon Brom h/~ufig organische 
N-Bromverbindungen eingesetzt, in denen das Bromatom ghttlich wie 
in t typobromiten  polarisiert ist. So berichteten Schmidt et al. 4 bereits 
1926 fiber die Verwendung yon N-Bromacetamid.  1952 wurde yon 
Winstein und Ingraham 5 N-Bromsueeinimid (NBS) mit Erfolg bei der 
Hydroxybromierung eingefiihrt. Sparer bewi~hrte sieh dieses Reagens 
aueh bei der Alkoxybromierung (Jovtsche/], 1965 ~) sowie der Aeyloxy- 
bromierung (Jovtsche//, 1959 7). 

Die t Iydroxybromierung yon Olelinen mit  N B S  - -  analoges gilt Ifir 
die Alkoxybromierung und die Acetoxybromierung - -  zghlt zu den 
elektrophilen Additionem In  der aliphatischen I~eihe verlguft sie stereo- 
spezifiseh Ms trans-l,2-Addition. 

42* 
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Beispielsweise fiihrt die Reaktion yon (Z)-Stilben mit NBS in Gegen- 
wart von Wasser zu threo-2-Brom-1,2-diphenyl~thanol, w/~hrend aus (E)-Stil- 
ben unter glelchen Bedingungen e~thro-2-Brom-l,2-diphenyl~thanol ent- 
steht s. Entsprechend werden aus (Z)-Cycloalkenen der RinggrSBen C5 bis 
C7 einheitlich trans-2-Bromcycloalkanole gebildet 1, 9, 19. Im Gegensatz dazu 
nimmt die Umsetzung yon (Z)-Cyc]oocten mit NBS und Wasser grol]teils 
einen transanularen Verlauf; neben trans-2-Bromcyc]ooctanol erh~lt man 
haupts/ichlich cis-4-Bromcyclooctano111 (vgl. dazu auch die Ergebnisse der 
Hydroxybromierung mit l~-BromacetamidZe). Unter den l~eaktionsproduk- 
ten des (E)-Cyclooctens findet sich schliel~Iich flberhaupt kein 2-Brom- 
cyclooctanol la. 

In teressant  war aus dieser Sicht des Reakt ionsverhal ten  der diastereo- 
meren Cyclododeeene bei solchen Dreikomponentenreakt ionen.  

E r g e b n i s s e  

1. Hydroxybromierung 

Fiir die t t yd roxybromie rung  von Cycloalkenen hat  sich in unserem 
Labora tor ium die Umsetzung mit  &quivalenten Mengen NIBS in einem 
Gemiseh yon  Dioxan und  Wasser bei 10 bis 20 ~ in Gegenwart  katalyt i-  
scher Mengen Sehwefelsgure bewghrt.  Aus (Z)-Cyclododecen (1) wird 
unter  diesen Bedingungen neben 5% trans-l,2-Dibromeyclododecan (3)14 
in einer Ausbeute  yon  74% eine weiite, kristalline Substanz der Zusam- 
mensetzung C12H23BrO erhalten, bei der es sich um trans-2-Bromcyclo- 
dodeeano] (2 a) handelt .  Demgegeniiber liefert die Hydroxybromie rung  
yon  (E)-Cyc]ododecen (4) eine zu 2 a isomere Verbindung, der die 
S t ruktur  des cis-2-Bromcyelododeeanols (5 a) zukomlnt ;  daneben wird 
etwas cis-l,2-Dibromcyclododecan (6) 14 gebildet. 

@ 
I 

@ 
4 

NBS,ROH(H%~ ~..ORBr * ~..BrBr 
2a : R=H 3 

2b : R=CH 3 

NBS,ROH(H(~) p * 

B r  B r  

56 : R=H 6 
5b : R=CH 3 

Die St rukturen  der diastereomeren 2-Bromcyclododecanole 2 a und  
5 a sind durch II~-, II-LNN[R-, zBC-NMR- und MS-Datell (vgl. Exper. 
Tell) sowie durch chemische Abwandlung gesichert. So ffihrt die l%eak- 
t ion yon  2 a mi t  Ka l iumhydrox id  in Methanol zu einem Gemisch aus 



Hych'oxybromierung, Methoxybromierung und Acetoxybromierung 655 

93% cis-13-Ox~bicyclo[tO.l.O]tridecan (7)15 und 7% Oyclododecanon (8). 
Aus 5 a entsteht unter analoge~ Bedingungen ein Gcmisch aus 98% 
trans-13-Oxabicyclo[lO.l.0Jtridecun (9) 16 und 2% 8. Die Struktur von 
7 und 9 ist dabei durch den Vergleich gaschromatographischer Reten- 
tionsdaten mit denen ~uthentischer I)roben hinreichend bewiesen. 

KOH ' CH:30"---'--~H 0 "~ 

B r  

2a 7 6 

5a 9 8 

Der Verlauf dieser Reaktionen lal~t eindeutige Schlugfolgerungen 
beziiglich der Xonfiguratioa yon 2 a und 5 a zu. Aus der Literatur ist 
behannt, da6 die Bildung yon Oxiranen dutch Umsetzung yon 2-Halo- 
genalkoholer~ mig Basen stereospezifisch ablauft (Zusammenfassung 
vgl. 17). Diese intramolekulare nucleophile Substitution erfolgt nur 
dann, wenn das Sauerstoffatom und das Halogenatom eine anti-copla- 
nare Anordnung einnehmen kSnnen. Aus e~'ythro-3-Brombutan-2-oI ent- 
steht dabei tran.~-2,3-Dimethyloxiran, aus threo-3-Brombutan-2-oi d~- 
gegen cis-2,3-Dimethyloxiran is. Entsprechend werden aus trans-2-Halo- 
gencycloalkanolen cis-Oxabicyclo[n.l.0]alkane gebildet; cis-2-Halogen- 
cycloalkanole normaler l~inggrSBe reagieren zu Cycloalkanonen, da eine 
anti-coplanare Stellnng der Substituenten nicht m6glich ist (vgl. dazu ~9). 
Die Bildnng voa 9 aus 5 a zeigt, dab im Cyclododecansystem infolge 
der grSl~eren konformativen Beweglichkei~ eine derartige an~i-coplanare 
P~rtialkonf'ormation mSglich ist. 

Diese Versuche machen deutlich, dal~ die Hydroxybromierung der 
diastereomeren Cycloalkene 1 und 4 mit NBS und Wasser ebenso wie 
die diastereomerer Alkene stereospezifisch als trans-l~2-Addition erfolgt. 

2. Methoxybromierung 

Die Methoxybromierung yon 1 und 4 erfolgte durch Umsetz~mg mit 
NBS in Methano] in Gegenw~rt kata]yflischer Mengen von Schwefel- 
s&ure. Aus 1 ist dabei neben Spuren yon 3 in guter Ausbeute trans-2- 
Brom-i-methoxycyclododec~n (2 b) als weifte, kristalline Substanz zu- 
g~inglich. Ausgehend yon 4 gelingt entspreehend die Darsteliung yon 
cis-2-Brom-l-methoxycyclododec~n (8 b); Nebenprodukt ist hier wie- 
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derum 6. Die Konsti tut ion von 2 b und 5 b folgt aus I g - ,  1H-NMR-, 
lsC-NMR- und MS-Untersuehungen (vgl. Exper. Tell) sowie der Reduk- 
tion mit  Natr ium in fliissigem Ammoniak, die zu ~ethoxycyelododeean 20 
fiihrt. Die Konfigurationszuordnung erfolgte dureh Vergleieh der 
1H-NMl~-Spektren mit  deaen yon 2 a und 5 a (Halbwertsbreiten nnd 
Kopplungskonstanten yon H-2). Demnaeh verl/~uft anch die Methoxy- 
bromierung stereospezifiseh. 

3. Acetoxybromierung 

Komplexer  als bei den vorstehend beschriebenen Dreikomponenten- 
additionen ist der Verlauf der Acetoxybromierung yon 1 und 4 mit  

~ ]  NBS'CH3COOH(H| ~-~OCOCH3 ~ ' B C ] ~ I ~ ~  " B r  § r + [ ~ .  BrBr 

I 2c 10 3 

~'Br Br 
.?,. 5c 11 6 

ATBS in Eisessig. Bei der Umsetzung yon 1 entsteht ein Gemisch yon 
drei Verbindungen im Gew.-Verh/Cltnis 6 0 : 3 5 : 5 .  t t aup tprodukt  der 
geaktiort  ist trans-l-Aeetoxy-2-bromcyelododeean (2 c), dessen Eigen- 
schaften mit  denen einer aus 2 a und Acetanhydrid in Gegenwart yon 
Schwefels/iure erh/~l~liehen Probe iibereinstimmen. Daneben entsteht in 
betr/~ehtlieher Menge eine kristalline Verbindung der Summenformel 
C24tt44Br20, der nach physikalisch-chemischen Untersuchungen die 
Struktur des trans,trans-2,2'-Dibromdieyclododecyl~thers (10) zukommt.  
Die Konfigurationszuordnung stfitzt sieh dabei auf das 13C-NMR-Spek- 
trum, das in ]Jbereinstimmung mit  der Symmetrie yon 10 nur zwSlf 
Signale fOr jeweils zwei ~quivalenfe C-Atome aufweist, sowie einen 
Vergleich des 1H-NMR-SpekLrums mit  dem yon 2 a (Kopp]ungskon- 
stanten yon H-2 und H-2'). Die dritte Komponente  konnte als 3 identi- 
fiziert werden. 

Ganz analog erh/ilt man aus 4 ein Gemiseh yon 65% cis-l-Acetoxy- 
2-bromeyelododecan (5 c), 30~o cis,cis-2,2'-Dibromdicyelododecylafher 
( l l )  und 5% 6 .5  c konnte auf unabh/~ngigem Wege durch Acetylierung 
yon 5 a d~rgestellf werden. Das 13C-NMR-Spektrum yon 11 zeigt 
wiederum nur zw61f Signale; die dem 1H-NMR-Spektrum zu entneh- 
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m e n d e n  Kopplungskons tan . t en  ftir H-2 u n d  H-2 '  s ind  yon e twa  gleicher 
GrSl3e wie die fiir H-2 in 5 a. 

Diese Versuehe zeigen, dab  die A e e t o x y b r o m i e r u n g  der diastereo-  
meren  Cyelododecene mi t  N B S  ebenfal ls  einen stereospezif ischen Ver- 
lauf n immt ,  l Jbe r ra schend  ist  dabe i  die Bi ldung  yon  11) und  11, znmal  
en t sprechende  P r o d u k t e  bei  der  A e e t o x y b r o m i e r u n g  anderer  Cycloalkene 
unseres  Wissens  bisher  n ich t  beobaeh te t  worden  sind. I n  Ubere ins t im-  
mung  m i t  Befnnden  yon  Movsumzabe et  al. ~1 karm m a n  vermnten ,  dab  
diese 2 ,2 ' -Dib romdieye lododeey lg the r  bei  der  l~eakt ion  der  aus 1 bzw. 
4 en t s t ehenden  cyel isehen Bromon iumionen  mi t  2 c bzw. 5 c gebi ldet  
werden.  

Den 3/[i tarbeitern der  Arbe i t sg ruppe  S t r u k t u r a n M y t i k  der  Sekt ion  
Chemie  der Kar l -Marx-Univer s i t / i t  Leipzig,  insbesondere  den He r r en  
Dr.  E. Kleinpeter und  Dr. Th. Welsch, gil t  unser  D a n k  fiir die Dureh-  
f i ihrung mikroanaly%ischer,  spek t roskopischer  und  g a s c h r o m a t o ~ a p h i -  
scher Untersuehungen .  

Experimenteller Teil 

Die (korr.) Sehmelzpunkte wm'den auf einem Mikroheiztiseh naeh 
Bo@tius bes t immt;  die Siedepunkte sind unkorrigiert .  F i i r  die Aufnahme 
tier llR-Spektren wurde ein Ul t rarot -Spektra lphotometer  UI~ 20 des VEB 
Carl-Zeiss, Jena,  verwendet.  Die 1H-NMt~-Spektren wurden n i t  einem 
Gergt H A  100 der Fa.  Varian aufgenommen, die laC-NMR-Spek~ren n i t  
einem Ger/it CH 90 der Fa.  Bruker bei 22,63 M~Iz; die ehemisehen Ver- 
schiebungen sind als S-Werte (ppm) gegen den inneren Standard H ~ D S  
angegeben. Die massenspektrometrisehen Untersuehungen erfolgten an 
einem Gergt CH 6 der Fa .  Varian-MAT bei 70 eV. 

Die gasehromatographischen AnMysen "~'urden an Gaschromatographen 
GCHF 18/3 des VEB Chromatron Berlin (10% PEG 20000 auf Varaport ,  
3 m, 160 ~ bzw. einem modifizierten Ger/~t des Typs Moduline 2700 der 
Fa.  Varian (Glaskapillare, UCON HB 228 X polar, 74 m, 120 ~ durehge- 
ffihrg. Bei allen Dreikomponentenaddi t ionen yon 1 und 4 konnten dadureh 
3 bzw. 6 als Nebenprodukt  naehgewiesen werden. 

trans-2.Bromcyclododecanol (2 a) 

Zu einer LSsung yon 1.6,6 g (0,1 Mol) 1 in einer Mischung yon 200 ml 
Dioxan, 100 mt Wasser und 2 ml konz. Schwefelss gibt man unter  ~i ih-  
ren bei 10 bis 20 ~ innerhalb yon 30 Min. 17,8 g (0,1 Mo]) 2~7BS. Anschliel3end 
wird noch 1 Stde. bei dieser Temp. geriihrt.  Dann giel3t man das Reaktions- 
gemisch in 1 1 Wasser, extrabier t  mehrmals n i t  n~Hexan, w~seht die ver- 
einigten Ex t rak te  n i t  wggr. NaHCOs-L6sung sowie Wasser und t roeknet  
fiber Natriumsulfat .  Naeh d e n  Abdampfen des L6sungsmittels werden 
dutch Umkristal l isat ion des I~ohproduktes aus n-I-texan 19,4 g (74~o) 2 a 
Ms weil?e Kristal le  erhalten;  Sehmp. 66,5--68 ~ 

CluI-I23BrO (263,2). Ber. C 54,76, ]-I 8,81, Br 30,36. 
Gel. C 54,57, t t  8061, Br  30,25. 
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MS: m/e 262 (0,6%; M.+), 244 (9,5%), 183 (3,2%), 182 (6,5%), 165 
(13,0%), 164 (7,0%). 

I1% (CCI4): 3575 era-1 (OH-Valenzsehwingung einer intramolekular  
assoziierten 0H-Gruppe) .  

~H-1~351~ (CDC18): 4,29 (m, 1 H, CI-IBr, J1 = 6,8 Hz, J2 = J~ = 5,6 Hz); 
3,73 (m, 1H,  CHOH, W�89 ~ 20Hz) ;  2,21 (s, 1 H, 0H) ;  2,0--1,2 (m, 
20 H, CH2). 

~3C-NMI% (CDCI3): 68,4 (C-1); 60,7 (C-2); 30,7 (C-12); 28,9 (C-3); 21,7, 
20,8, 18,8 (i;~brige C-A~ome). 

cis- 2-Bromcyclododecanol (5 a) 

Die Darstel lung erfolgt analog zu der yon :$ a aus 16,6 g (0,1 Mol) 4. 
Dabei  entstehen 22,1 g (84%) 5 a;  weil~e Kristal le ,  Sehmp. 62--64 ~ (n-Iffexan) 
(Lit. 22. 64 65~ 

C12H23BrO (263,2). Ber. C 54,76, H 8,81, Br  30,36. 
Gef. C 54,92, ~I 8,5~, Br 30,~0. 

MS: m/e 262 (0,2%; M.+), 244 (2,1%), 183 (5,1%), 182 (31,9%), 165 
(5,1%), 164 (8,7%). 

I R  (CC14): 3581 em -1 (OH-Valenzschwingung einer intramolekular  
assoziierten 0H-Gruppe) .  

1H-NMI~ (CDCI~): 4,30 (m, 1 H, CHBr, J1 = 7,0 I-Iz, J~ = 6,6 Hz,  
J~ = 1,SI-Iz); 3,84 (m, I H ,  CHOH, W�89 = 16Hz);  2,27 (s, 1H,  OH); 
1,9--1,2 (m, 20 H, CH~). 

18C-1~35~ (CDC13): 70,9 (C-1); 59,6 (C-2); 28,8 (C-12); 27,9 (C-3); 23,4, 
23,2, 23,0, 22,6, 21,9, 21,6 (~ibrige C-Atome). 

trans-2-Brom-l-methoxycyclododecan (2 b) 

Zu einer LSsung yon 16,6 g (0,1 35ol) 1 in 200 ml Methanol gib~ man  
zun~chst 2 ml konz. Schwefels{iure und fiigt dann unter  Riihren bei 10 bis 
20 ~ innerhalb yon 30 Min. 17,8 g (0,1 35ol) N B S  hinzu. Anschlie2end wird 
noch 1 Stde. ger(ihrt. Das bei der Aufarbei tung (s. o.) erh~ltliche l%oh- 
produkt  ergibt bei der Umkris tal l isat ion aus 35ethanol 22,2g (80%) 2 b ;  
wei~e Kristalle,  Schrnp. 47--49 ~ 

C13H25BrO (277,2). Bet.  C 56,66, I-I 9,08, Br 28,82. 
Gef. C 56,58, H 8,80, Br 29,17. 

MS: m/e 276 (1,5%; M.+), 244 (4,3%), 197 (1,6%), 196 (5,2%), 165 
(9,5%), 164 (2,0%). 

I R  (CC14) : 2834 cm -1 (CH-Valenzsehwingung der OCH3-Gruppe) ; 
1118 cm -~ (CO-Valenzschwingung). 

1H-NMR (CCI4): 4,00 (m, 1 H, CHBr, J1 = 7,4Hz,  J~ = 7,2I-Iz, 
J3 = 4 ,9Hz) ;  3,32 (m, 1 H, CHOCH3); 3,25 (s, 3 H, 0CH3); 1,9--1,3 
(m, 20 H, CH2). 

1~C-N351~ (CDC]3): 78,7 (C-t); 55,3 (C-13); 54,3 (C-2); 31,1 (C-12); 
26,0 (C-3); 22,5, 21,9, 21,3, 18,1 (fibrige C-Atome). 

cis-2-Brom-l-methoxycyclododecan (5 b) 

Die Darstel lung dieser Verbindung erfolgt entsprechend der yon 2 b 
aus 16,6 g (0,1 35o]) 4. ])as l%ohprodukt wird durch Vakuumdes~illation 



Hydroxybromierung,  Methoxybromierung und Aeetoxybromierung 659 

gereinigt. Dabei  fallen 25,1 g (90%) 5 b als farbl, viskose Fliissigkeit an;  

Sdp.o,7 116--117 ~ n~ ~ 1,5048. 

C13I-I25BrO (277,2). Ber. C 56,66, H 9,08, Br 28,82. 
Gef. C 56,98, t I  8,81, Br 28,67. 

MS: m/e 276 (0,9%; _ll.+), 244 (2,3%), 197 (1,1%), 196 (3,7%), 165 
(5,8~o), 164 (2,3~o). 

I ~  (Film): 2835 cm -1 (C~I-Valenzsehwingung der OCH3-Gruppe)~ 
1109 era-1 (CO-ValenzsehwingurLg). 

IH-NMR (CC14): 4,11 (m, 1 H, CHBr, J1 = 7 ,4Hz,  J2 = 5 ,8Hz,  
J3 = 1,8Hz);  3,30 (m, 4 H ,  CHOCHs, L~berlagerung der H an C-1 und 
C-13); 1,9--1,3 (m, 20 H, CH2). 

I~C-NMR (CDCls): 80,4 (C-l); 55,4 (C-13); 52,9 (C-2); 28,6 (C-12); 
25,5 (C-3); 22,8, 22,4, 22,0, 21,6, 20,3 (fibrige C-Atome). 

trans-l-Acetoxy-2-bromcyclododecan (2 c) 

16,6 g (0,1 Mol) 1 und 1 ml konz. Schwefels~ure in 200 ml Eisessig wer- 
den unter  Riihren bei 15 bis 20 ~ innerhalb yon 30 Min. mit  17,8 g (0,i Mol) 
NBS versetzt.  Das l~eaktionsgemiseh wird noch 1 Stde. bei 20 ~ geriihrt  
und wie iiblich aufgearbeitet.  Aus dem Rohprodukt  kristMlisiert beim 
Stehen 10 aus, das durch Fi l t ra t ion  abgetrennt  wird (s. u.). 

Die Destil lation des Fi l t ra t s  fiihrt zu 16,5 g (53%) 2 c; farbl. Fliissig- 

keit, Sdp.l,5 144--146 ~ n ~  1,5087. 

C14HzsBrO2 (305,3). Ber. C 55,44, I-I 8,25, Br 26,21. 
Gef. C 55,65, H 8,44, Br 26,16. 

MS: m/e 304 (0,1%; M+.), 244 (1,9%), 225 (35,4%), 224 (0,1~o), 165 
(7,8%), t64 (10,2%). 

�9 I R  (Film): 1738em -1 (C:-O-VMenzschwingung), 124 t cm -1 (C--O- 
Valenzschwingung). 

1H-NS{R (CDCls): 5,13 (m, 1 H, CHOCOCHa, J1 = 7,0 Hz, Ju = 5,6 Hz, 
Ja  = 5 ,0 t t z ) ;  4,21 (m, i N ,  CHBr, J1 = 7,0Hz,  J2 = J a  = 5 ,SHz);  2,02 
(s, 3 I{, OCOCH~) ; 1,9--1,2 (m, 20 H, CH2). 

Ein Produkt  mit  gleichen Eigenschaften entsteht  durch Umsetzung yon 
2 a mit  Acet~nhydrid in Gegenwart yon Schwefels/iure. 

trans,trans.2,2'-DibromdicyclododecylSther (10) 

Die bei der Acetoxybromierung yon 1 erhMtenen Kristal le werden aus 
einem Gemisch von Methanol, Essigester und n-Hexan ( 1 : 1 : 1 )  um- 
kristMlisiert. Die Ausb. an 10 betr{~gt 7,5 g (30%); weiBe Kristalle,  Schmp. 
96--97% 

C24H44Br20 (508,4). Ber. C 56,70, ill 8,72, Br 31,43. 
Gef. C 56,26, H 8,61, Br 31,10. 

MS: m/e 506 (0,2%; :F/.+), 427 (1,0%), 347 (6,0%), 346 (4,8%), 261 
(1,0%), 245 (3,0%), 244 (7,4%). 

I R  (KBr):  987, 938 und 918 em -1 (C--0-VMenzschwingungen). 
1H-NM~ (CDCI3): 4,81 (m, 2 H, C H - - O - - C H ,  J1 = 8,8 Hz, J2 - - J 3  

4,0 t t z ) ;  4,21 (m, 2 H, CHBr, J1 ~ 7,5 Hz, J2 = 6,5 Hz, J~ --  4,0 Hz);  
2,1--1,2 (m, 40 H, CH2). 

~3C-NMR (CDC13): 81,4 (C-1, C-1 ' ) ;48,6 (C-2, C-2'); 31,6 (C-12, C-12'); 
28,4 (C-3, C-3'); 22,5, 21,6, 21,2, 20,4, 18,7 (fibrige C-Atome). 
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cis-l-Acetoxy.2.bromcyclododecan (5 c) 

Analog zu 2 c sind aus 16,6 g (0,1 Mol) 4 naeh der Abtrennung yon 11 

12,8g (42%) 5 c  zug~ng]ich; farbl. Flfissigkeit, Sdp.0,4 116--118 ~ n ~  
1,5135. 

C14H~sBr02 (305,3). Ber. C 55,44, I-I 8,25, Br 26,21. 
Gef. C 55,60, H 8,22, Br 26,50. 

MS: m/e 304 (0,1%; M.+), 244 (1,1~o), 225 (13,5~o), 165 (8,0%), 164 
(5,9%), 

I g  (Film): 1743em -1 (C=O-Valenzschwingung), 1243cm -1 (C--O- 
Valenzschwingung). 

1H-NMI~ (CDC13) : 5,07 (m, 1 H, CHOCOCHs, J1 -- 6,4 ]:[z, J2 = 5,8 Hz, 
Js = 1,8 Hz); 4,28 (m, 1 It, CHBr, J1 = 7,6 I-Iz, J2 = 6,6 Hz, Ja = 2,0 Hz); 
2,04 (s, 3 H, OCOCI-I3) ; 2,0--1,0 (m, 20 It,  CH2). 

Eine Verbindung mif gleichen Eigenschaften kann durch Acetylierung 
yon 5 a mi~ Acetanhydrid in Gegenwart von Schwefels~ure hergestellt 
werden. 

cis,cis.2,2".Dibromdicyclododecyl~tther (11) 

Bei der Aeeboxybromierung von 4 scheiden sich aus dem Rohprodukt 
7,2 g (29%) 11, weil]e Kristalle, ab; Schmp. 112--113 ~ (Gemiseh yon Metha- 
nol, Essiges~er und  n-Hexan, 1 : 1 : 1). 

C24H44Br20 (508,4). Ber. C 56,70, H 8,72, Br 31,43. 
Gef. C 56,42, H 8,45, Br 31,08. 

MS: m/e 347 (0,4%), 346 (0,3%), 261 (0,2%), 245 (3,0%), 244 (7,4%). 
IR  (KBr) : 990, 965, 940 und 922 cm-1 (C--O-Valenzschwingungen). 
1H-NMR (CDCI3): 4,87 (m, 2 H, CH- -O- -CH,  J1 = J2 = 6,2 Hz, 

J~ = 1,SHz);  4,41 (m, 2 H ,  CHBr, J1 = J u  = 7,6 Hz, J3 = 1,6 Hz); 
2,0--1,2 (m, 40 ~ ,  CH~). 

lsC-NMg (CDC]8): 82,3 (C-I, C-1'); 51,4 (C-2, C-2'); 30~ (C-12, C-12'); 
25,2 (C-3, C-3'); 23,0, 21,6, 21,2, 19,3 (fibrige C-Afome). 

cis-13-OxabiGyclo [10.l.0 ]tridecan (7) 

2,6 g (0,01 Mol) 2 a werden mit  2,8 g (0,05 Mol) KOI{ in 50 ml Metha- 
nol 30 Min. unter  l~fickflul3 erhitzt. Nach dem Abkfihlen giel~t man in 250 nal 
Wasser und  extrahiert mehrmals mit  n-Hexan. Die vereinigten Extrakte  
werden mit  Wasser gewaschen, fiber Na2SO4 gefrocknet und  eingedampft: 
1,7g (93%) eines Gemisehes aus 93% 7, Schmp. 33--34 ~ (Lit. ffir 715: 

Sdp.l,5 88--90 ~ n ~  1,4837) und  7% 8. 

trans-13-Oxabicyclo [10.1.0 ]tridecan (9) 

Aus 2,6 g (0,01 Mol) 5 a enfstehen auf vorstehend besehriebene Weise 

1,6 g (90%) eines Gemisehes yon 98% 9, Sdp-1 90--91 ~ n~ 0 1,4785 (Lit. 

~fir 916:Sdp.3 t00 - - i02  ~ n 2~ 1,4775) und  2% 8. 
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