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Enolether cyclischer Ketone 1 reagieren mit Malonyldichlorid (2) in Ether unter zweifacher
Acylierung zu [n}(2.4)Phloroglucinophanen bzw. deren Tautomeren oder Derivaten (Acetale,
Ether); nach nichtwifiriger Aufarbeitung resultieren die Bicyclen §, 6, nach wifiriger Aufarbei-
tung die Bicyclen 7— 10. Die unterschiedliche Produktbildung 148t sich mit den Kenntnissen der
Struktur- und Bindungsverhiltnisse in ungesittigten bicyclischen Systemen bzw. Metacyclo-
phanen plausibel deuten. Aus der nachgewiesenen benzoiden Struktur der tautomeriefshigen
Metacyclophane 9f und 10g ist zu folgern, daB auch noch [8]- bzw. [7]Metacyclophane relativ
spannungsfrei sind. Mittels 18O-Markierung konnte fiir die Etherspaltung am Beispiel der Methyl-
arylether 6d und 6h ein Additions-Eliminierungs-Mechanismus nachgewiesen werden. Fiir die
Verbindungen 7b,d und 10h wurden Réntgenstrukturanalysen durchgefiihrt.

Enol Ethers, XV D
Synthesis and Structure of [n](2.4)Phloroglucinophanes

Enol ethers of cyclic ketones 1 react with malony! dichloride (2) in ether by double acylation to
yield [n](2.4)phloroglucinophanes, their tautomers or derivatives (acetales, ethers) resp.; after
non aqueous workup the bicyclic compounds 5, 6, after workup in water the bicyclic compounds
T-10 resulted. The different product formation can be explained by the known relations of
structure and binding for unsaturated bicyclic systems and metacyclophanes, resp. From the
benzoic structures of the metacyclophanes 9f and 10¢g it can be concluded, that even [8]- and
[7Jmetacyclophanes are relatively free of strain. For the cleavage of the methyl aryl ethers 6d and
6h an addition elimination mechanism could be established with H,'®0. Crystal structure deter-
minations were carried out for 7b,d and 10h.

In der vorstehenden Arbeit'® haben wir eine neue Synthese von Phloroglucin bzw.
Phloroglucinderivaten, ausgehend von Ketonenolethern durch Umsetzung mit
Malonyldichlorid beschrieben. Diese cyclisierende Diacylierung 148t sich auch auf
Enolether cyclischer Ketone anwenden, wobei [n](2.4)Phloroglucinophane bzw. deren
Tautomere oder Derivate (Acetale, Ethet) entstehen, worliber in der vorliegenden Ar-
beit berichtet wird. Aufgrund der Tautomerieméglichkeiten sowie der Ringspannungen
in den bicyclischen Phloroglucinophanen waren interessante Riickschliisse auf Struktur
und Reaktionsverhalten von Metacyclophanen in Abhingigkeit von der RinggréfBe zu
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Enolether, XV 3281

erwarten, was durch die nachstehend angefiihrten Untersuchungen bestatigt werden
konnte.

Die Produktbildung bei der Acylierung der cyclischen Enolether 1 mit Malonyldi-
chlorid (2) wird von den Reaktionsbedingungen und Aufarbeitungsmethoden sowie
von den Spannungsverhiltnissen in den entstehenden Metacyclophanen stark beein-
flufit (Formelschema 1 und 2). So erhielten wir aus 1-Methoxycyclopenten (1a) und 2
bzw. dem durch HCl-Abspaltung primir entstehenden Ketencarbonylchlorid (3)
(s. nachstehend) nach 18 h Reaktionsdauer bei — 50°C in Diethylether nach Zugeben
von Methanol und Neutralisieren mit Triethylamin das Monoacylierungsprodukt 4
(Ausb. 61%), wihrend bei einer Erhdhung der Temperatur auf —30°C und analoger
Aufarbeitung das bicyclische Dimethylacetal Sa (Ausb. 15%) resultierte. Die Umset-
zungen von 1-Methoxycyclohexen (1b) sowie 1-Methoxycyclohepten (1¢) mit 2 in
Diethylether fiihrten bei 0°C und Aufarbeiten mit Methanol/Triethylamin zu den
Dimethylacetalen 5b (Ausb. 44%) und Sc (Ausb. 48%). Umsetzungen der héherglied-
rigen Ketonenolether 1d —h mit 2 in Diethylether bei — 10 bis 0°C ergaben die Meta-
cyclophanether-Hydrochloride 6.
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Neben der Aufarbeitung mit Methanol/Triethylamin bzw. der Isolierung der Reak-
tionsprodukte aus dem etherischen Reaktionsmedium als Hydrochloride haben wir
auch wifrig bzw. willrig-alkalisch aufgearbeitet. Ausgehend von den Enolethern
1b — d wurden nach der Umsetzung mit 2 in Ether bei —19°C und Zugeben von wiBri-
ger Kalilauge die Phloroglucinophane 7b—d erhalten, die als tautomere Cyclohexen-
dione vorliegen (s. Tabelle 1 und Formelschema 2). Die Umsetzung von 1a unter ver-
gleichbaren Bedingungen ergab ein nicht auftrennbares Produktgemisch, das jedoch
kein 7a enthielt; letzteres wird aus dem Acetal 5a durch Kochen mit Wasser in prak-
tisch quantitativer Ausbeute erhalten. Umsetzungen der hohergliedrigen Ketonenol-
ether mit n = 6-—9 ergaben nach wiBriger Aufarbeitung die Phloroglucinophane 8e,
9f und 10g,h, wihrend das Phloroglucinophan 8d mit n = 5 nur aus dem Hydro-
chlorid 6d durch Umsetzung mit wasserfreiem Natriumcarbonat in Dichlormethan ent-
stand.
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Der Reaktionsablauf der Acylierung von Enolethern cyclischer Ketone 1 mit
Malonyldichlorid (2) zu bicyclischen Verbindungen kann wie in der vorstehenden
Arbeit'® liber eine primire Chlorwasserstoffabspaltung aus 2 zum Ketencarbonyl-
chlorid (3) gedeutet werden. Dieses kann dann ~ wie in Formelschema 3 am Beispiel
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der Umsetzung von 1a— ¢ gezeigt — mit dem im Uberschuf vorliegenden Ketonenol-
ether 1 liber einen elektrophilen Angriff zu einer dipolaren Zwischenstufe A weiterre-
agieren; nach Umprotonierung zu B erfolgt dann der acylierende Ringschluf3 zum
Bicyclus.

Formelschema 3
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Die beobachtete Produktbildung kann mit den Kenntnissen tiber die Struktur-, Bin-
dungs- und Energieverhiltnisse in ungesattigten bicyclischen Systemen einerseits und in
Metacyclophanen andererseits plausibel gedeutet werden:

Wie bereits vorstehend erwédhnt, werden bei den Umsetzungen der Ketonenolether
1a—h mit 2 in Diethylether und nichtwifiriger Aufarbeitung in Abhéngigkeit von der
Ringgrofle drei unterschiedliche Reaktionsprodukte, namlich 4, 5 und 6 erhalten (For-
melschema 1). Die Bildung der Verbindungen 5 und 6 steht mit neueren Befunden iiber
die Giiltigkeit der Bredtschen Regel® ™, die in ihrer urspriinglichen Form Doppelbin-
dungen an Briickenkopfatomen verbot?®, in voller Ubereinstimmung. Bei Anwendung
des von Fawcert postulierten Stabilitatsparameters® sollte die Grenze einer isolierbaren
Verbindung mit Doppelbindung am Briickenkopfatom in den von uns untersuchten
Beispielen bei den Bicyclen mit n = 5 liegen. Diese Voraussage trifft, wie die Beispiele
in Formelschema 1 zeigen, weitgehend zu. Aus den Ketonenolethern 1a— ¢ werden die
Dimethylacetale 5a— ¢ (n = 2 —4) erhalten, die keine Doppelbindung am Briickenkopf
aufweisen, wihrend die Enolether 1d —h die Bicyclen 6d—h (n = 5-9) mit einer
Doppelbindung am Briickenkopf liefern. Diese Ergebnisse stimmen auch mit den von
Wiseman ™~ aufgestellten Stabilititskriterien fiir Ringsysteme mit trans-Doppelbin-
dung iiberein, wo als kleinster, isolierbarer Ring das trans-Cycloocten angegeben
wird**~ 9, Die Acetale 5a— ¢ sind beziiglich der Verkniipfung beider Ringe spannungs-
frei, wie auch aus den Rontgenstrukturdaten des entsprechenden Cyclohexendions '}
(s. nachstehend) hervorgeht. Es ist deshalb iberraschend, da} 5a im Vergleich zu
5b,c — wenn iiberhaupt — nur in sehr schlechter Ausbeute entsteht. Da die Stabiliti-
ten der Endprodukte 5a— ¢ nicht der Grund fiir das unterschiedliche Reaktionsverhal-
ten der Edukte 1a— ¢ sein kdnnen, nehmen wir an, dal die Ubergangszustiande dafiir
entscheidend sind. Die in Formelschema 3 angefiihrten Teilschritte der zweifachen
Acylierung der Ketonenolether 1 mit 3 zeigen, daB die Erstacylierung unabhingig von
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der Ringgr6fe der Ketonenolether 1 erfolgen kann, daf3 aber bei Annahme eines frithen
Ubergangszustandes (C in Formelschema 3) fiir die Zweitacylierung partieller Doppel-
bindungscharakter im Enolether anzunehmen ist, was gleichbedeutend mit einer par-
tiellen Doppelbindung am Briickenkopfatom im entstehenden Bicyclus ist. Firn = 3
bzw. n = 4 wiirde sich dabei eine frans-Cyclohexen- bzw. frans-Cyclohepten-Struktur
ergeben, die als kurzlebige Zwischenstufen bzw. Ubergangszustinde — in Ubereinstim-
mung mit den Literaturangaben®® — als nicht ungewohnlich angenommen werden
konnen. Bei n = 2 wird die Spannungsenergie jedoch offensichtlich zu grof}, so daf}
die Zweitacylierung weitgehend unterbleibt und als Hauptprodukt die monoacylierte
Verbindung 4 isoliert wird. Diese Abhéngigkeit der Produktbildung von der Ringglie-
derzahl n sowie der Ubergang zur benzoiden Struktur mit zunehmender Ringgrofe
wird auch bei den Umsetzungen von 1 mit 2 in Ether bei —19 bis 0°C und wélriger
bzw. wiBrig-alkalischer Aufarbeitung beobachtet (Formelschema 2).

Aus 'H-NMR-spektroskopischen Untersuchungen in [Dg]DMSO und CD;CN geht
hervor, daB3 die Hydrochloride 6 unter diesen Bedingungen als o-Komplexe vorliegen,
die freien Verbindungen als Cyclohexendione 7b —d und/oder als Cyclohexadienone
8d,e, wihrend die freien Phloroglucinophane 9f, 10g,h die H-Protonensignale der
benzoiden Struktur zeigen (Tab. 1 sowie Formelschema 1 und 2). Fir 10h wird die
weitgehende Planaritit im Aromatenteil auflerdem durch Rontgenstrukturanalyse
(siehe nachstehend) bewiesen.

Tab. 1. 1H-NMR-spektroskopische Daten der [n)(2.4)-Phloroglucinophane 510

Verbindung® 8 (ppm, TMS int. Standard) in [Dg]DMSO
n H? HP H®
Sa 2 3.2 (m, 2H) 5.54 (s, 1H) 3.07 (s, 3H)
3.11 (s, 3H)
5b 3 2.62 (1, 2H) 5.37 (s, 1H) 3.02 (s, 3H)
3.11 (s, 3H)
Sc 4 2.80 (1, 2H) 5.30 (s, 1H) 3.03 (s, 3H)
3.20 (s, 3H)
6d 5 3.87 (s, 1H) 6.16 (s, 1H) 4.04 (s, 3H)
6ed 6 3.92 (s, 1H) 6.45 (s, 1H) 4.02 (s, 3H)
6f° 7 3.93 (s, 1H) 6.23 (s, 1H) 3.58 (s, 3H)
6g° 8 390 (s, 1H) 6.17 (s, 1H) 3.47 (s, 3H)
6h°) 9 3.93 (s, 1H) 6.20 (s, 1H) 3.48 (s, 3H)
Ta 2 3.0-3.15 (s, 2H) 5.45 (s, 1H) -
7b 3 2.95 (t, 2H) . 5.66 (s, 1H) -
Tc 4 3.14 (t, 2H) 5.53 (s, 1H) -
7d 5 3.0(t, 2H) 5.73 (s, 1H) -
84 5 3.54 (t, 1H) 5.43 (s, 1H) 3.81 (s, 3H)
8e 6 3.58 (1, 1H) 5.46 (s, 1H) 3.82 (s, 3H)
9f 7 - 6.19 (s, 1H) 3.58 (s, 3H)
10g 8 - 6.0 (s, 1H) -
10h 9 - 6.0 (s, 1H)

a) Bezeichnung der Protonen H2, H®, H 5. Formelschema 1 und 2. ~ ® 300-MHz-Spektrum in
CD;CN. — 9 80-MHz-Spektrum.
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Neben der von der Ringgrofle abhidngigen Struktur der von uns dargestellten Bi-
cyclen war auch die Stabilitdt und der Spaltungsmechanismus der erhaltenen Methyl-
ether von Interesse. Von den Methylethern der Verbindungstypen 6 lassen sich 6d, 6g
und 6h bereits mit Wasser leicht zu den Hydroxyverbindungen 7d, 10g und 10h spal-
ten, wihrend in 6e und 6f eine Etherabspaltung auch unter drastischen Bedingungen
(48 h Riihren mit konz. Bromwasserstoffsaure bei Raumtemperatur) nicht erfolgt. Am
Beispiel von 6d und 6h konnten wir mit H'®0H eindeutig nachweisen, daB — im Ge-
gensatz zu der normalen Spaltung phenolischer Methylether, die unter O-Protonierung
und anschlieBender Sp2-Reaktion” abliuft — eine Protonierung am aromatischen
Ring erfolgt mit anschlieBender Addition von H'*0OH an das C-Atom, das die Methoxy-
gruppe trigt. Dieser Mechanismus der Methyletherspaltung wurde bereits friiher fiir
Phloroglucinmethylether vorgeschlagen, jedoch nicht nachgewiesen®.

Die massenspektroskopische Untersuchung des bei der Hydrolyse von 6d mit H'*OH
frei werdenden Methanols ergab, daB ausschlieBlich CH;'*OH vorliegt, d. h. ein
nucleophiler Angriff von H'*OH an der Methoxygruppe von 6d kann ausgeschlossen
werden. AuBerdem zeigte ein Kontrollversuch, dafBl die bei der Hydrolyse von 6d ent-
stehende Hydroxyverbindung 7d mit H'*OH unter den Bedingungen der Hydrolyse
keine Austauschreaktion eingeht*’,

Entscheidend fiir den Ablauf der Etherspaltung der Verbindungen 6 {ber einen
Additions-Eliminierungs-Mechanismus ist die bevorzugte C-Protonierung unter Bil-
dung von Wheland-Zwischenstufen, die leichter eine Addition zu Cyclohexadien-Deri-
vaten eingehen als eine Entmethylierung nach einem Sy2-Mechanismus. Im Falle der
Verbindungen 6e und 6f ist der Additionsschritt offensichtlich sterisch gehindert.

Rontgenstrukturanalysen**

Die besonderen Eigenschaften der von uns hergestellten Bicyclen — wie z. B. ihre un-
terschiedliche Reaktionsfihigkeit in Abhidngigkeit von der Briickenlinge — lassen sich
mit ihrer Struktur erkldren, so daf3 wir fur einige Verbindungen (7b, 7d und 10h) die
genauen Bindungsverhiltnisse untersucht haben.

Die angefiihrten Verbindungen lassen sich dann als Metacyclophane betrachten,
wenn intakte, d. h. planare aromatische Systeme vorliegen, was durch Rontgenstruk-
turanalysen entschieden werden kann. Die jeweilige Spannungsenergie der Verbindun-
gen kann mit Hilfe von Bindungsldngen und -winkeln abgeschiatzt werden, wobei ein-
mal die in erster Ndherung als Cycloalkane auffaB3bare Briicke beriicksichtigt werden
muf}, zum anderen der 6-gliedrige Cyclus.

Fiir die untersuchten Verbindungen 7b, 7d und 10h sind in Tab. 2 die Daten fiir die
Charakterisierung der Kristalistrukturbestimmungen, in den Tabellen 3a, 4a und Sa die
Koordinaten und anisotropen Temperaturfaktoren fiir die C- und O-Atome, in den
Tabellen 3b, 4b und 5b die Koordinaten und isotropen Temperaturfaktoren fur die
H-Atome und in Tabelle 6 einige relevante, mit Hilfe der Methode der kleinsten Ab-

*) Wir danken Herrn Dipl.-Chem. Peter Bduerle fiir die Durchfithrung dieser Versuche.
**) Weitere Einzelheiten kénnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik,
D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 50650,
des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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Abb. 1b. Seitenansichten der Molekiile 7b, 7d und 10h
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standsquadrate berechnete Ebenen zusammengestellt. Stereoskopische Projektionen
der Molekiile 7b, 7d und 10h sind in Abb. 1a, ihre Seitenansichten in Abb. 1b darge-
stellt.

Tab. 2. Kristallographische Daten fiir 7b, 7d, 10h2.b

7b9 7d9 10h®
Kristallgrofe 03x05%x08mm 02x04x07mm 0.2x03Xx0.5mm
Raumgruppe P2,/c C2/c C2/c
zZ 8 ' 8 8
T ca. 120K ca. 120K ca. 120K
a 666.69(5) pm 1333.34(11) pm 2890.1(4) pm
b 1174.93(12) pm 669.08(5) pm 730.6(1) pm
¢ 2045.43(13) pm 2236.20(24) pm 1372.3(2) pm
B 92.517(6)° 101.028(6)° 98.50(1)°
Anzahl der 2®-Werte 87 39 44
Winkelbereich 38.00—50.80 26.88 —40.76 28.82-53.19
der 20-Werte
Formel pro C]SHZOOG C“H]403 C15H2203 X HZO
asymm. Einheit
Intensitiatsdatensatz
2 Omgy 70° 60° 60°
Scanbereich 0.75° 0.80° 0.85°
Scangeschwindigkeit 3.0—24.0°/min 2.0-24.0°/min 2.0-24.0°/min
Zahl der gemessenen 7031 2863 4110
unabhingigen Reflexe
Zahl der beobach- 5226 2179 3271
teten Reflexe
Verfeinerung
Zahl der Variablen 297 187 268
Zahl der verwendeten 6275 2863 3754
Reflexe
R 0.004 0.059 0.076
R, 0.058 0.057 0.129
Sigma 0.86 0.89 1.09

3 Alle kristallographischen Messungen wurden mit einem mit Tieftemperatureinrichtung (SYN-
TEX LT-1) ausgeriisteten computergesteuerten SYNTEX P 1-Vierkreisdiffraktometer unter Ver-
wendung von monochromatisierter Mo-K,-Strahlung (A = 71.069 pm) durchgefiihrt. Die Gitter-
konstanten wurden aus den 2®-Werten von automatisch zentrierten Reflexen mit Hilfe der klein-
sten Fehlerquadrate? bestimmt. Die Daten wurden im ®-Scan-Modus gemessen und einer
Lorentz- und Polarisationskorrektur unterworfen. — ? Zur Verfeinerung wurden zusitzlich zu
den beobachteten Reflexen diejenigen unbeobachteten Reflexe beniitzt [Kriterium /7 < 3.0a(/)],
deren berechnete Intensitidt groBer war als der Schwellenwert, — © Umbkristallisiert aus Ethyl-
acetat/m-Xylol. — 9 Umkristallisiert aus m-Xylol. — ¢ Umkristallisiert aus Acetonitril/ Wasser.

4-Hydroxybicyclo[3.3.1]non-3-en-2,9-dion (7b)
Die in Tab. 6 aufgefithrten Daten zeigen, daB} die Ebenen A (C', C2, C3, C4, C5, O?,
0% und B (C', C°, C°, 0O°% der Molekiile 1 und 11 Winkel von 135.4° und 134.4° ein-

schlieflen.

Eine Betrachtung der Bindungsverhiltnisse und der Vergleich mit dem spannungs-
freien Cyclohexan (C — C-Abstand = 152.8 pm, C~ C-Winkel = 111.5°)!% zeigt, daB
der Cyclohexanon-Teil von 7b aufgrund der Bindungslingen und -winkel in einer

Chem. Ber. /17 (1984)
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Sessel-Konformation als spannungsfreies System vorliegt. Die von uns beobachteten
Mittelwerte betragen fiir den C — C-Abstand 153.1 (Molekiil I) und 153.4 pm (Molekiil
IN), fiir die C — C — C-Winkel 110.1 (Molekiil I) und 110.3° (Molekil II) (s. Abb. 2).

Der Cyclohexendion-Teil der Verbindung 7b zeigt eine hervorragende Ubereinstim-
mung der Bindungslidngen und -winkel mit einem cyclischen Diketon, wie z. B. dem
Dimedon ' (s. Abb. 2). Nach diesen Befunden muB 7b spannungsfrei und nicht aro-
matisch sein.

-~ N,
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Abb. 2. Bindungslidngen (pm, o < 0.3 pm) und Bindungswinkel (°, 6 < 0.2°) von Dimedon !V
und 4-Hydroxybicyclo[3.3.1Inon-3-en-2,9-dion (7b)

10-Hydroxybicyclo[5.3.1]Jundec-9-en-8,11-dion (7d)

Der Cyclooctanon-Teil von 7d nimmt nach der Roéntgenstrukturanalyse anndhernd
die Sessel-Sessel-Konformation ein (s. Abb. 1b). Von den bekannten Konformations-
moglichkeiten des Cyclooctans unterscheidet sich die energiedrmste Sessel-Boot-Kon-
formation nur um ca. 2 kcal/mol von der Sessel-Sessel-Konformation!?. Ein Vergleich
der von uns fiir 7d bestimmten C— C-Bindungsldngen und C— C — C-Bindungswinkel
(s. Abb. 3) zeigt, dal — mit Ausnahme des Bereichs um das Briickenkopfatom — diese
Werte mit den entsprechenden Daten der stabilsten Konformationen des Cyclooctans
in etwa iibereinstimmen. Der zweite Teil von 7d ist analog dem von 7b. Die jeweils glei-
chen Bindungsabstinde von C®—C® und C°—-C'" (139.2 bzw. 138.9 pm) und die von

Chem. Ber. 117 (1984)



Enolether, XV 3289

4
4. 528 S
1537 3 5
3 Tg

/ "ra2 1176
on \
/5" on mx 2165 | 1636

2 Imo 6 \ 1202441200 /
\555 2} g %49 "Vnsa "y
1 1512 7
7

1001146 115371104

150 1506
ey 1223 49 sg1a2

01/0'2("“';/2“\08

10 8. 1261
aio: 3 A2 s
7d

Abb. 3. Bindungslingen (pm, o < 0.2 pm) und Bindungswinkel (°, o < .01 °) von 10-Hydroxy-
bicyclo{5.3.1]Jundec-9-en-8,11-dion (7d)

0
o
1 1184 120
V w /zz\
2 6g 182
138 I139
i
3097 1215121 1223117
1z >
0/5$44 \O O/"a\':/ m\O
PHLOROGLUCIN
1519 113554
%33 vszx /mo me
e B 9 e n27 13

/566 1545\ \

8 03 4 8 160 03 ' 134 14

\550 ‘m, \531/ \ | /
1M144 1212

7. 151 1141

3 15
7 3 1
\51; 1408 w: 518 TN224 37N~ 5

1399 139 2 ez w62 2za
1 5 172 4 1226 1227g 168
/334 1386 \‘39‘ s ] 5
39
of \6/9 05 01/\:0N165}/1205\05

10h

Abb. ‘4. Bindungslingen (pm, o < 0.3 pm) und Bindungswinkel (°, 6 < 0.2°) von Phloro-
glucin!3 und (9](2.4)Phloroglucinophan (10h)

Chem. Ber. 117 (1984)

220



3290

K.-H. Schénwilder, P. Kollat, J. J. Stezowskiund F. Effenberger

Tab. 3a, 4a, 5a. Koordinaten in Bruchteilen der Zellkanten (mit geschitzten Standardabweichungen)
und anisotrope Temperaturfaktoren Uj; fir C- und O-Atome von 7b, 7d und 10h.

Die Parameter Uj; beziehen sich auf den Ansatz
exp[ —2n2(Uy h2a*2 + Uppk2b*? + Usgyl2c*? + Uphka*b* + 2 Upshla*c* + 2 Uyklb*c*)]

Tb

7d

10h

Atom x ¥ z Ut u22 EE] v12 ut3 u23
c{3A) .5540(1)  .40602(7) .18137{4) .0197(4} .0178{3) .0217(4)  .0009(3) =-.0002(3) =-.0029(3}
ctzn L6978({1)  .14048(7) .21897(4) .0205(3)  .0147(3)  .0203(3) ~-.0002(3) .0051¢3)  .0021(3)
oza .7875¢1)  .25756(6) .19577(3) .0322(3)  .0173(3)  .0251(3)  .0064(3) .007543)  .0019(2)
ctin) L7518(1)  .37281(8) .28935(4) .0283(4)  .0202(4)  .01B2(3}  .0039(3} .0028¢3)  .0037(3)
c(In) L5948(1)  .44789(8) .31726(4) .0289(4)  .0233(d}  .0192(4)  .0006(3) .007443)  .0007(3)
0{9A} .5291(2)  .43593(8) .37121(4) .0598(6)  .03B9(d)  .0266(d4)  .004B(4) .0229(4)  .0050(3)
ci5A) .5424(1)  .S4812(8) .27327(4) .0251(4)  .0204(4}  .01B9(3}  ,0047(3) .0029¢3) -.0022(3)
clan) .4813(1)  .50559(7) .20598(4) .0175(3) .0199(3)  .0211(3)  .0025(3) .000743) | -.0017(3)
o(4a) L3573(1)  .S57529(6) .17349(4) .0261(3)  .0266(3)  .0252(3) .0101(3) ~-.0046(3) =-.0040(3)
C{8A} L9472(2) © .4455(1) .29023(5) .0230(4) +0354/(5) <0263 (4) .0026 (4) =,0051(3) -.0024(4}
cira) .9176(2)  .55411(9) .25000(5) .0257(4)  .0293(5)  .0264(4) -.0101{4) .0002(3) -.0028(4)
C(6a) .7360(2)  .62234(8) .27078(5) .0369(5)  .01B4(4)  .0232(4} ~-.0037(4) =-.0021(4) ~-.0023(3)
c(18) L0578{1)  .15166(7) .57174(4) .0195(3)  .0186(3)  .0188(3}  .0022(3} .0020¢31  .0019(3)
c{28) .2013(1)  .09067(7) .53505(4) .0188(3)  .0155(3)  .0171(3)  .0008(3) -.0015¢(3) ~.0010(3)
o(28) .2845(1)  .00145(6) .55518(3) .0286{3)  .0161(3}  .0232(3)  .0058(2) .0000¢2)  .0019(2)
c(1B) .2616(1)  .138Y1(7) .46967(4} .0236{4}  .016B(3}  .0159(3)  .0032(3} .0009(3) -,0012(3)
c(98) L0948(1)  .20824(8) .43829(4) .0237{4)  .0212(4)  .0172(3)  .0011{3} =-.0023(3}  .0005(3}
0(9B) L0333 (1} .19780(8) .38197(4) .0462(5)  .0365(4)  .0191(3)  .0069(4) -.0112{3) -.0026{3)
c(s8) L0256 (1}  .30114(7) .48333(4} .0185(3)  .0383(3)  .0185(3)  .0040(3} -.0014{3}  .0027(})
cus) -.0241(1)  ,25131{7) .54827(4) .0144(3)  .0191(3)  .0197(3}  .0014(d) .0002(3)  .0001(3)
0(48) -.1501(1)  .31546(6) .58013(4) .0207(3)  .0241{3)  .0256(3)  .0069(2) .0058(2}  .0020(2}
c(88) L4447(1)  .22014(8) .47982(5) .0198(4)  .0191(3)  .0255(4)  .0031(3} .0048(3)  .0006 (3}
c{78) .3952(1)  .32709(8) .51891(5) .0187{(3) .0177(3)  .0272({4)  .0008{3} .0008(3) -.0007(3)
c(6B) .2043(1)  .38624(7) .49227{(5) .0210{4)  .0161(3)  .0257(4)  .0028(3) .0030(3)  ,0024(3)
Atom X Y z Ul v22 u33 vi12 msi v23
c9 L1563(1)  ,5797(2) .01733(6) .0268(6}  .0296(7)  .0215(6) =-.0020{6} .0021(5) -.0009{5)
ctto) L1083(1)  .7567(2) .02818(7) .0243{6)  .0240(6)  .0317{7)  .0011(S} ~-,0006(S)  .0025(6)
0(10) .0340(1)  .8245(2) -.01166(7) .0591(8)  .0296(6)  .0464(7)  .0135(6) =-.0254{6) ~-.0020(5)
ct .1380(1)  .B716¢2) L08687(7)  .0236(6)  .0212(6)  .0296{7)  .0037(5)  .0018(5)  .0003(5)
c(in) L2410(1)  .8157(2) .12437(7)  .0219(6)  .0251(6)  .0256(6)  .0011{5)  .0050{5) ~-.0012(5)
o(11) .28564(9) .9305(2) .16210(6) .0317(6)  .0329(6)  .0381(6) -.0010(5)  .0006(S) =.0105(5)
cin L2867(1)  .6136(2) L11581(6) .0186(6)  .0277(7)  .0252(6)  .0049(5}  ,0015(5) ~.0044(5}
c(8) L2411(13 .5071(2) .05763(6) .0210(6)  .0264(6)  .0247(6)  .0041(5)  .0056{5) =-.0037(5)
o8} .28786(9) .3463(2) .04827(7) .0291(6)  -0471(7)  .0490(7)  .0117(5)  .0028(S) ~-.0241{6)
ci2) .0531(1)  .8515(3) .12545(9) .0252(7)  .0341(8)  .0458(9)  .0120(6)}  .0096(6)  .0036(7}
¢ L0284 (1) .6399¢(}) .14382(9) .0230(7)  .0408(9)  .0465(9)  .0038(6)  .0098(6)  .0073(B)
c{4) L01041(1)  .5416(3) L19598(8) ,0409({3)  ,0435(9)  .0295{7)  ,0096(8}  .0148(7)  .0071(7}
ci(s) L01811(1) 3946 (3) .17828(8) .0432(9)  .0307{(8)  .0365(8)  .0105(7}  .0124(7}  .0087(7)
cis) .02853(1)  .4766(3) L17149(7)  .0330(7)  .0346(8)  .0259(7)  .0142{6) =-.0001(6) .0010(6}
Atom x ¥ z Ut v22 u33 u12 u13 u23

c{6) .20378(6)  .7077(2} L3711(1)  .0187(8)  .0131(8)  .0138(7)  .0007(6)  .0037(6) -.0005{6)
c{5) .18556(6) .8808(2) L3442(1)  .0157(7)  .013B(8)  .0106(7} =-.0017(6)  .0022(6)  .0007(6)
o(5) .19223(5) . 9588 (2) .25484(9) .0253(7)  .0148(6)  .0125(5)  .0044(5)  .0076(5)  .0033(5)
cl4) .16149(6) .9854(2) .4051(1)  .0146(7)  .0115(7)  .0128(7) ~-.0003(6) .0009{6} ~-.0004(6}
c(3) L15869(6) .9122(2) L4985(1)  .0163(7}  .0133(7)  .0120(7} ~-.0008(6)  .0036(6) -.0028(6)
0(3) .13767(5) 1.0245(2) .5602(1)  .0287(7)  .0163(6)  .0128(6)  .0041(5)  .0057(5) -.0037(5)
ci2) 1739506} .7350(2) .5279(1)  .0206(B)  .0126(8)  .0109(7) -.0019(7)  .0029(6) =-.0008(&)
cy L19690(6)  .6372(2) L4616(1)  .0174(B)  .0099(7)  .0138(7) ~-.0006{6} .0019(6)  .0004 (6}
o1} .21283(5) . 4637(2) .4897(1)  .0303(7)  .0117(6)  .0145(6)  .0047(5)  .0065(5}  .0018(5)
cits) L13667(7) 1.1620(3) .3705(1)  .0228(3)  .0178(9)  .0147(8)  .0067(7)  .0049(7)  .0023(7}
c(14) .08827(7) 1,1340(4) .3090(2)  .022(1) L035(1) L025¢1) L0016(9)  .0018(B}  .0126(9)
c(13) .0533448) 1,0332(4) .3653(2)  .024(1) .036(1) L0361} .0028(9)  .0055(9)  .001(1)
ct12) .05293(9) .B267(4) L3484(2)  .025(1) L041(1} L037(1)  -.003(1}) =-.0017(9) =-.005(1)
cn .02497(8)  .7195(4) L4183(2)  .022(1) L035(1) .043(1)  -.0068(3)  .0071(9) ~.003(1)
ci10) .05328(9) .6B16(4) .5186(2)  .033(1) ,028(1) L044{1)  -.005(1) L017(1) .000(1)
c(9) L0B640(9) .5190(3) .5139(2)  .039(1) .027(1) .044(1)  -.009(1) L021(1)  -.009(1)
ce8) .12540(8) .4945(3} .6052(2)  .037(1) .0166{9)  .034(1) .0012(9)  .018(1) 0080 (8)
cmn .16288(8)  .64761(3) L621511)  .043(1) .0134(8)  ,0130(8)  .0009(8)  .0109(8)  ,0012(7)
oW (245761(5) .7519(2} L14B8(1)  .0241{7)  .0143(6)  .0149(6) ~-.0004(6}  .0044(5) -.0019(5)
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Tab. 3b, 4b, 5b. Koordinaten in Bruchteilen der Zellkanten (mit geschitzten Standardabweichungen)
und isotrope Temperaturfaktoren U fir die H-Atome von 7b, 7d und 10h. Die Parameter U
beziehen sich auf den Ansatz exp[—8n2 U (sin 0/M))

Th Atom * ¥ z v 7d atom b ¥ z u PP
R(3A) .516(2) .381{1) .13681(7) .026 (3} B{9) -130{W) .504{3) -.0201(8} .029(5)
H(1A) 769(2)  .304(1)  .3142(7) 033 (4) (010 S00404) - .545(5)  .004(2)  .03(D) -s000
H{5A) .432(2) .593¢(1) .29014{7) L0303} H(1} L143(1) 1.014(3) .0761(9) .031(5)
H(O4R) L323(3] .S45(23  .1337(9)  .0S7(5) BT L363(2)  .640(3)  .1137{9)  .033(5)
H(81R) .930(2) L466(1}  .3381(8)  .041(4) B{08) +25343) -26746)  .010(1) -024(9) »5000
H(82A) 1.060(2) L394(1) .2725(7) .03 (4) R(21) =.010(2) .907(3) .099 (1} .04416)
B(11R) .898(2) .531(N) .2026(7)  .035(4) H{22) -076(2) -935(3) -163(1) -041(6
R(12R) 1.03612) L601(1)  .2559(8)  .041{4) uan --04012) -64614)  .159(1) -052(7)
R(61A} .708(2) .684(1) .239747) .035(4) H(32} .01612) 54143} .106(1) .042(6)
R(62A) L760(2)  .655(1)  .3149(8)  .04" (4) B M2y L6520 L223(1) .047(6)
R(3B) L025(2)  .123(1)  .6133(7)  .030(3) He42) -08342)  .46BL4)  .22303)  .048(6)
R(1B) .295(2)  .074(1)  .4411(6)  .025(3} BN 19642} .20903) L2311 L041(6)
H(5B) -.084(2) .338(1) 4842(7)  .028(3) Hi52) - 148(2) .320(3) .138(1) .040 (6}
H(04B) -.175(3) .2B4(2)  .6194(3)  .052(S) Hie S37(2) .552(3) .20800) -037(5}
H{81B) .408(2) L242(1) L4345(8) 040 (4) Hi62) -33542) -358(3) -189(1) -040¢6)
H(82B) .556(2) LA7741) .50114{7) 023(

H{71B) .377(2) .306{1) .5656(7) .026(3)

H(72B) .513(2) .381 (1) -5163(7) 030 (3)

H(61B} .228(2}) .420(1) L4494 (7) .033(3)

H{62B) L161{2) .448{1) .5228(7) L035 (4}

10h atom X ¥ 2 u

H{6) .2247(8) -632(3) .324(2) 017 {5)
H{05} .203(2) .878¢(8) .220(3) L12(2)
H{03) LM6(1) 1.000(4)  .617(21  .035(8)
H{01) .229(1) .418(5) .456(2) L06(1)
H{151) L156(1) 1.236(4)  .329(2)  .035(7)
H{152) L1321 1.235(4) 424(2) L0317
RO .0888(9) 1.072(4)  .244(2)  .026(6)
H{142) .076(1) 1.264(4) .294(2) L034(T)
H{131} 064 (2} 1.047(8) .451(3) .08(1)
H{132) 019 (1) 1.074 (4) .340(2) .036(7)
H{121) .085(1) L7174 (4) .349(2) L0307}
H{122) .043{1}) .817(5) .27142) .048{B)
R{111) L00C (1) .801(6} .437(3) .08{1})
H{112} L013(1) 606 (6) .369(3) .08(1}
H{101} L078(1)  .793(5)  .55142)  .06(1)
R{102) L035{1} .640(5) L573(0) L07¢1}
H(91) 094 (1) 544 (5) .445(2) .06 (1)
R(92} .064(1) <390 (4) ) .506(2) .034(7)
K81} .138(1) .378(5) .597(2) .036(8)
K(82) .1098(9)  .469(4)  .667(2)  .038(8)
H(71) L5141 L732(4) .660(2)  .045(9)
H(72) L1986(9)  .S9B(4)  .660(2)  .026(6)
H{W1) L231(1) .693(5) .102(2) .046(9)
H(W2) (268010 .697(4)  .177(2)  .033(8)

C'— 0% und C""- 0" (128.1 bzw. 128.2 pm) (s. Abb. 3) reflektieren eine Unordnung in
der Kristallpackung, so daB es sich bei den von uns gemessenen Werten um Mittelwerte
handeln muB}. Dies zeigt auch der Vergleich mit den errechneten Mittelwerten fiir
Dimedon (C— C-Abstand = 138.5 pm und C— O-Abstand = 128.5 pm) (s. Abb. 2).
Zusammenfassend kann man festhalten, daB in 7d im Vergleich zu 7b die Span-
nungsenergie des Cyclooctans steckt, zusitzlich eines konformativen Anteils der nur
minimal sein kann.

Chem. Ber. 117 (1984)

220*



3292 K.-H. Schonwdlder, P. Kollat, J. J. Stezowski und F. Effenberger

Die Ebenen A (C!, C'°, C°, C8, C7, 0%, 0'% und B (C', C", C7, O") der Verbindung
7d schlieBen einen Winkel von 162.4° ein (s. Tab. 6), d. h. die Verbindung 7d ist nicht
aromatisch, jedoch schon stirker eingeebnet als 7b.

191(2.4)Phloroglucinophan (10h)

Der Vergleich der Bindungsverhéltnisse des 6-gliedrigen Cyclus von 10h mit denen
von Phloroglucin'® zeigt, daB der Sechsring von 10h als 1,3,5-Trihydroxy-Aromat vor-
liegt. Der von den beiden Ebenen A (C?, C', C%, C?, C%, O', O°) und B (C%, C%, C%, O
eingeschlossene Winkel von 175.4° (s. Tab. 6.) ergibt eine nur geringe Abweichung
(4.6°) von der Planaritit eines Aromaten. Aus der Ebene D (C!, C%, C?, C4, C, CS, O!,
o’, Os) ragen die Atome C*> und C* um 0.3 pm bzw. —1.7 pm heraus.

Der andere Teil der Verbindung 10h, der Cyclododecenring, zeigt keine grofien Ab-
weichungen seiner Bindungsverhiltnisse von denen des 2,12-Dibromcyclododecanons '¥;
seine Konformation weicht stark von der fast spannungsfreien Quadratform ab, man
kénnte sie als verzerrte {2343 |[Konformation auffassen. Nachdem fiir die |2343 |Konfor-
mation von Cyclododecan eine Spannungsenergie von 4.4 kcal berechnet und bestimmt

Tab. 6. Gemittelte Ebenen fiir die angegebenen Atome der Verbindungen 7b, 7d, 10h

4-Hydroxybicyclo- bilg-gg([j; %x)ﬁ_
[3.3.1]non-3-en-2,9- undgc-9-er;-§ 11- [9]1(2.4)Phloroglucinophan (10)
dion (7b) dion (7d)
A?) Ebene A% Ebene A® Ebene A
Ebene Moll Moll
r C! 6.2 2.0 r C! 6.0 c? 2.5 ct -21.3 )
c? 24 —13 clo _o2 c! 0.6 ct -363
c: 80 -—28 cz 3.4 c‘: 1.1 c; 51.7
C 1.6 —14 C 0.5 C -1.3 C ~0.6
AYC  —69 -15 AV —e1 Ayt 22 & —s64 [ C
o? ~9.4 1.5 of 1.4 o' -2.0 clo 463
o* -1.9 3.4 o _s0 o’ 1.4 ct! -—224
\ ob 6.5 2.3 \ ob 4.3 o 1.8 c? o314
c* —153
r ! 0.9 0.9 r C! 0.3 cs 230
c’ -32 -29 c —09 o 365 )
B c? 0.9 08 c’ 0.3
o’ 1.3 1.2 o" 0.3 c? -0.5 c 0.2
ob 2.1 1.9 ob 0.6 g c 1.4 c: —23 1 D
¢ xo 44.6 45.6 L X 17.6 ct -0.5 c? 0.3
o’ -0.5 ¢t —174
ab 1.0 c 17
xd 4.6 cs 2.9
o! 0.2
o’ 4.7
o’ 3.0
o? 35
x& 731 J

2) Atomabstand in pm von der mit den aufgelisteten Atomen berechneten Ebene. — b Standardabwei-
chung von der Planaritit. — © ¥ zwischen den Ebenen A und B. — 9 & zwischen den Ebenen C und D.
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wurde'”, kann man unter Beriicksichtigung der gefundenen Bindungsverhiltnisse in
10h zu dem Schlufl kommen, dafl die Spannungsenergie von 10h den Wert von 4 kcal
nicht tiberschreitet.

Der von uns ermittelte Befund, daB die mittlere Ebene C aus C?, C*und-C’ - C'* und
die Ebene D (C' — C5 und O!, 0%, O°) einen Winkel von 73.1° einschlieBen (s. Tab. 6)
bedeutet, daBl auch im 2,6-Nonamethylen-4-nitrophenol — entgegen der frither gedu-
Berten Vermutung, die Methylenbriicke konnte koplanar liegen'® — die Methylen-
briicke nahezu senkrecht zum Aromaten stehen muf3.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deutschen Forschungsgemeinschaft
fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil *’

!H-NMR-Spektren: Gerite EM 360 und T 60 der Firma Varian sowie WP 80 und HX 90 der
Firma Bruker. 8 (ppm), bezogen auf TMS als int. Standard. — R&ntgenstrukturanalysen: Auto-
diffractometer Syntex P 1. EI-Massenspektren: Massenspektrometer MAT 711 der Firma Varian
(70 eV).

Umsetzung von 1-Methoxy-1-cyclopenten (1a) mit Malonyldichlorid (2): a) Man 14t zu der
Losung von 19.63 g (200 mmol) 1a in 40 ml absol. Ether die L8sung von 7.05 g (50 mmol) 2 in
40 ml absol. Ether unter Riihren bei — 50°C zutropfen, 14t nach 18 h Rithren 30 ml Methanol
und anschliefend die Lésung von 10.2 g (100 mmol) Triethylamin in 40 ml absol. Ether zutrop-
fen, 148t auf Raumtemp. erwirmen, saugt vom ausgefallenen Triethylaminhydrochlorid ab, de-
stilliert den Ether am Rotationsverdampfer ab und fraktioniert den Rickstand i. Vak. Ausb. 6.0g
(61%) 3-(2-Methoxy-I-cyclopenten-1-yl)-3-oxopropansiure-methylester (4), Sdp. 104 -106°C/
2-107% Torr. — 'H-NMR (CDCly): & = 1.7-3 (m, 6H, —[CHy;-), 3.60-3.71 (5H,
COCH,CO und CO,CHj3) und 3.89 (s, 3H, = é—OCH;).

CoH,40, (198.2) Ber. C60.59 H7.12 Gef. C60.79 H 7.41

b) Wie vorstehend aus 3.92 g (40.0 mmol) 1ain 10 ml absol. Ether, 2.84 g (20 mmol) 2in 10 ml
absol. Ether, 20 ml Methanol und 4.05 g (40 mmol) Triethylamin in 20 ml absol. Ether, jedoch
nach 3 h Rithren bei —30°C. Nach Aufarbeiten wie unter a) und Abdestillieren des Ethers wird
der Riickstand 8 hi. Vak. bei 0.1 Torr belassen. Der hierbei entstehende Feststoff wird mit Ether,
dann mit wenig Wasser gewaschen und i. Vak. iiber Phosphorpentoxid getrocknet. Ausb. 0.6 g
(15%) 4-Hydroxy-8,8-dimethoxybicyclof3.2. 1]oct-3-en-2-on (5a), Schmp. 169°C.

CioH 404 (198.2) Gef. C 60.47 H 7.20

Umsetzung von Ketonenolethern 1 mit 2 unter verschiedenen Bedingungen

Methode A: Man 148t zu der Ldsung von 40 mmol 1 in 10 ml absol. Ether die L&sung von
2.84 g (20 mmol) 2 in 10 ml absol. Ether unter Rithren bei 0°C langsam zutropfen, rithrt 2 h, 143t
20 ml absol. Methanol, anschlieflend die Lésung von 4.05 g (40 mmol) Triethylamin in 20 ml ab-
sol. Ether zutropfen und arbeitet wie vorstehend unter b) beschrieben auf.

Methode B: Man 1df3t zu der Lésung von 40 mmol 1in 10 ml absol. Ether die L6sung von1.42 g
(10 mmol) 2 in 10 ml absol. Ether unter Rithren bei — 19°C langsam zutropfen, riithrt 2 h, 143t die
Lésung von 2.24 g (40 mmol) Kaliumhydroxid in 10 ml Wasser sowie 0.1 g Benzyltriethyl-
ammoniumchlorid (als Phasentransferkatalysator) in 10 m] Wasser zutropfen, a8t unter hefti-

*) Wir danken Frau cand. chem. Ana Luque fiir priparative Mitarbeit.
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gem Rithren auf Raumtemp. erwidrmen und rithrt dann noch 4 h. Nach Abtrennen der Etherphase
wird die wilrige Ldsung mit Ether extrahiert und dann mit Salzsiure angesduert. Ein evtl. aus-
fallender Niederschlag wird abgetrennt, die wilirige Phase wird Smal mit Ether extrahiert. Aus
den vereinigten Etherextrakten wird der Ether abdestilliert, der Riickstand mit dem evtl. ausgefal-
lenen Niederschlag vereinigt, im Vak. iiber Phosphorpentoxid getrocknet und aus Benzol, Toluol
oder Xylol umkristallisiert.

Methode C: Man ldft die Lésung von 2.82 g (20 mmol) 2 in 10 ml absol. Ether zu 40 mmol 1
unter Rithren bei 0°C (bzw. — 10°C) zutropfen, rithrt § h, 148t auf Raumtemp. erwérmen, saugt
das ausgefallene Produkt ab und wischt es mit Ether.

Methode D: Wie unter C), jedoch wird das ausgefallene Hydrbchlorid nach Waschen mit Ether
sofort in 10 ml Wasser suspendiert. Nach 4 h Rithren bei Raumtemp. wird der Feststoff abgesaugt
und im Vak. iiber Phosphorpentoxid getrocknet.

4-Hydroxybicyclof3.2.1]Joct-3-en-2,8-dion (7a): 0.3 g (1.5 mmol) 5a werden mit 10 ml Wasser
bis zur vollstindigen Losung zum Sieden erhitzt. Nach Abdampfen des Wassers und Trocknen
des Riickstandes {iber Phosphorpentoxid Ausb. 0.228 g (100%) 7a, Schmp. 147.5~-148°C (Ben-
zol). — 1l-l-NMR-spektroskopische Daten, s. Tab. 1.

CgHgO; (152.1) Ber. C63.15 H5.30 Gef. C63.39 H5.45

10-Hydroxy-11-methoxybicyclo[5.3.1Jundeca-1(11},9-dien-8-on (8d): Man gibt zu der Suspen-
sion von 0.5 g (2 mmol) 6d in 20 ml absol. Dichlormethan 0.25 g (2 mmol) wasserfreies Natrium-
carbonat, rithrt 2—3 h bei Raumtemp., filtriert vom Feststoff ab, entfernt das Lgsungsmittel am
Rotationsverdampfer und wischt den Riickstand mit Ether. Ausb. 0.25 g (60%), Schmp.
163°C. — '"H-NMR-spektroskopische Daten, s. Tab. 1. — MS (70 eV, EI): M® 208.

Cy,H,0; (208.3) Ber. C69.20 H7.74 Gef. C 68.55 H7.22

Etherspaltung

A) von 10-Hydroxy-11-methoxybicyclof5.3.1Jundeca-1(11),9-dien-8-on-Hydrochlorid (64d):
a) 5.0 g (20 mmol) 6d werden in 40 mi Wasser 4 h bei Raumtemp. gerithrt, der Feststoff wird ab-
filtriert, i. Vak. iiber Phosphorpentoxid getrocknet (Ausb. 3.52 g, Schmp. 172 °C) und aus Benzol
umkristallisiert. Ausb. 3.32 g (90%). 10-Hydroxybicyclo{S5.3.1Jundec-9-en-8,11-dion (7d),
Schmp. 174-175°C, '"H-NMR-spektroskopisch iibereinstimmend mit 7d aus 1d nach B (s.
Tab. 7).

b) 0.056 g 64 und 0.4 g H,'80 (Isotopenmarkierung: 53.41 Atom-% '%0, 8.26 Atom-% "0
und 0.04 Atom-% Deuterium) werden 4 h bei Raumtemp. geriihrt, der Feststoff wird abgesaugt
und i. Vak. iiber Phosphorpentoxid getrocknet. Ausb. 30.0 mg Cy;H4,03; Cy: 87.9% 2C und
12.1% C.

MS (70 eV): Masse ber. (%) gef. (%)
194 12cl%0 33.7 38.0
195 2¢cY0 + Bc'%o 11.9 12.2
196 c'®%0 + Yc'o 47.9 445
197  B¢'®o 6.5 5.3

Das Filtrat wird zur Entfernung von Schwebeteilchen mehrfach filtriert und im Massenspektro-
graphen bei 215 K Direkteinlaf3 (20 eV) und bei 205 K DirekteinlaB (70 eV) untersucht. Das priméar
abdampfende Methanol zeigt ausschliellich CH3‘6OH mit der Masse 32. Das Fragmentierungs-
muster stimmt mit dem von reinem CH;OH iiberein.

B) von [9](2.4)-Phloroglucinophan-3-methylether-Hydrochlorid (6h): a) 1.9 g (6.3 mmol) 6h
werden in 5 ml mit Argon begastem Wasser 4 h bei Raumtemp. geriihrt. Nach Abfiltrieren wird
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das Produkt bei 50°C i. Hochvak. Uber Phosphorpentoxid getrocknet. Ausb. 1.3 g [9](2.4)-
Phloroglucinophan (10h), Schmp. 148°C, ‘H-NMR-spektroskopisch iibereinstimmend mit 10h
aus 1h nach D (s. Tab. 7).

b) 0.15 g (6.0 mmol) 6hund 0.5 g HZ’BO (Isotopenmarkierung s. vorstehend) werden wie vor-
stehend unter b) beschrieben behandelt. Ausb. 130 mg CsH,;05: 83.5% 12C und 16.5% 1C.

MS (70 eV): Masse ber. (%) gef. (%)
250 '’cio 31.98 34.9
251 2¢Vo + Vclbo 13.2 13.2
252 ct3o 4+ ¥¢c'o 459 43.5
253 3ct8o 8.8 8.4

Kontrollversuch: 44.62 mg (0.12 mmol) 10-Hydroxybicyclo[5.3.1]undec-9-en-8,11-dion (7d)
werden mit 0.2 ml H2‘80 (Isotopenmarkierung s. vorstehend) und 10 ul konz. Salzsiure (= 0.12
mmol) 4 h bei Raumtemp. geriihrt, der Feststoff wird abgesaugt und i. Vak. tiber Phosphor-
pentoxid getrocknet. Die massenspektroskopische Untersuchung bei 20 eV und 70 eV ergibt ein-
deutig die Masse 194 von 7d.
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