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--Die gem-Dibromcyclopropaac trmrr-13.13.Dibrom-bicyclo(l0.1 .O~decadien-(4t,8t) 
(I) uad tronr-13.13~Dibrom-bicyclo[lO.l.O]trideum (2) erleiden bei der Solvolyst in Gegenwart von 
Silhionen leicht eine Ringerweitenmg. Reaktion von 1 und 2 mit Silbemitrat in Methanol ergab in 
hoh Ausbeuten 1-Methoxy-2-brom-cyclotridecatrien-(2t,6t,l0t) (3) bzw. I-Methoxy-2-bromcyclo- 
tridecan-(2t) (5). w&rend die Umsetzung mit Silbemitrat in Wasser glatt 2-Bromqclotridecatrien- 
(2t,6tJOt)-ol(4) bzw. 2-Brom_cyclotrideam-(2t)-oi (6) lieferte. In keinan Fall wurden Produkte mit cis- 
Doppclbindungen gefunden. Die Stereochemie von 3 und 6 wurde mittels NMR-Spektroskopie und 
durcb Reduktion bcstimmt. 

Abstract-The gemdibromocyclopropanes tran.s-13,13dibromobicyclo[lO.l.O]tridecadiene~4t,8t) (1) and 
tranr-13,13-dibromobicyclo[lO.l.O]tridecane (2) undergo facile ring expansion during silver ion assisted 
solvolysis. Reaction of 1 and 2 with mcthanolic silver nitrate gave high yields of I-methoxy-2-bromo- 
cyclolridecatricn~2f61,101) (3), and I-methoxy-2-bromo-cyclotridecene-(2t) (5) respectively, while reaction 
with aqueous silver nitrate yielded 2-bromo-cyclotridecatriene-(2t,6t,lOt)ol (4), and 2-bromo-cyclo- 
trideceneqtt)-ol(6) respectively. In no case were products found with cis double bonds. The stereochemistry 
of 36 was determined by NMR spectroscopy and by reduction. 

NACH dem Prinzip von der Erhaltung der Orbitalsymmetrie ‘M verlauft die elektro- 
cycliscbe Umwandlung eines Cyclopropylkations in ein Allylkation disrotatorisch 
(vgl. dazu such*). Die beiden denkbaren disrotatorischen Ring6ffnungen sollten 
dabei aus Symmetriegrtinden gleichwertig sein. Der nichtstereospezifische Verlauf 
der Ringiiffnung bei der Zersetzung der stereoisomeren N-Nitroso-N-[2-phenyl- 
cyclopropyll-hamstoffe bestatigt dies. ‘m6 Rei Solvolysen von Cyclopropyltosylaten 
und -halogeniden wird jedoch die energiereiche Zwischenstufe eines Cyclopropyl- 
katicms nicht durchlaufen. Ionisation und Ring6ffnung erfolgen hier synchron und 
liefem direkt das ’ Allylkation. - iz I3ei der disrotatorischen Ring6ffnung ist dann 
jene Drehrichtung bevorzugt, bei der sich die zur nucleofugen Abgangsgruppe 
tram+stiindigen Substituenten nach aussen, die urspriinglich cis-stanindigen Gruppen 
nach innen bewegen. EHT-Rechnungen von Woodward und Hoffmann’ sowie von 
Kutaelnig$ haben zu Ergebnissen geftlhrt, die mit diesen experimentellen Befimden 
iibereinstimmen. 

Im Einklang damit beobachtet man such bei der Solvolyse von gem-Dihalogen- 
cyclopropanen, die sich von cis-Olefinen ableiten, stereoselektive Ring6ffnung, 
die etrtweder unter Abliisung des xu den Wasserstoffatomen cis-stiindigen Halogen- 
atoms xu Produkten mit frMs-Doppelbindungen,i~i6 oder, wenn diese elektronisch 
gtinstige Disrotation wie in gem-Dihalogen-bicyclo[n.l.O]alkanen mit n = 3 oder 4 
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aus Spannungsgrilnden sehr erschwert und die Ausbildung von zrans-Doppel- 
bindungen im Produkt aus sterischen Grilnden unmiiglich ist, unter Abliisung des 
zu den Wasserstoffatomen @arts-sttidigen Halogenatoms zu cis-Olellnen fiihrt 
(vgl.z.B.*). 

Tn diesem Zusammenhang ist es von Interesse, den sterischen Verlauf der Solvolyse 
von trans-2,3-disubstituierten l,l-Dihalogen-cyclopropanen zu untersuchen. Die 
dabei durch Disrotation entstehende Zwischenstufe eines meSomeren Allylkations 
ist unsymmetrisch gebaut (vgl. Abb. 1) und sollte zu cis- und crans-Olefinen fiihren 
konnen. Bei dem Versuch, unter gleichen Bedingungen wie das cis-Isomere such 
rruns-13,13-Dichlorbicyclo[lO.l.O]tridecan der Solvolyse zu unterwerfen, erhielten 
Parham und Sperling diese Verbindung unumgesetzt zutiick.‘4 Die Beobachtung, 
dass sich im Gegensatz dazu trans-l3,13-Dibrom-bicyclo[10.1.0Jtridecadien-(4t,8t) 
(l), rr~n.s-13,13-Dibrombicyc1o[10.1.0]tridecadien-@, 8t) und suns-13,13-Dibrom- 
bicyclo[lO.l.O]tridecan (2) leicht unter Ringerweiterung umwandeln lassen,*i6 regte 
uns zu einer Untersuchung des sterischen Verlaufs dieser Solvolysen an. 

ERGEBNISSE 

Behandelt man das aus Cyclododecatrien4lt, 5t, St) und Dibromcarben einfach 
zugilngliche crans-l3,13-Dibrom-bicyclo[10.1.0]tridecadien(4t, 81) (1)‘6*‘7 nach Skell 
und Sandleri’ mit einer Liisung von Silbemitrat in Methanol, wandelt es sich unter 
Abspaltung eines Equivalents Silberbromid in l-Methoxy-2-brom-cyclotridecatrien- 
(2t, 6t, lot) (3)um. Venvendet man eine Liisung von Silbemitrat in einem Gemisch 
von Wasser und Dioxan oder Aceton, so bildet sich aus 1 in sehr guter Ausbeute 
2-Bromcyclotridecatrien-(2t, 6t, lot)-01 (4). Entsprechend liisst sich das aus 1 durch _ 
Hydrierung oder aus trans-Cyclododecen und Dibromcarben erhatliche rruns- 
13,13-Dibrombicyclo[ lO.l.O]tridecan (2)16. 1 ‘* lg in 1-Methoxy-2-bromcyclotridecen- 
(2t) (5) bzw. 2-Bromcyclotridecen-(2t)-ol(6) tiberfiihren. 

oB-‘- &OR -&OR t 3: R=CH, 7: R=CH, 
4. R = H R:R=H 

2 5: R=CHs 9: R = CH, 
6.R=H 10: R - H 

l Die bier ursptiglich ge&usserte Vermutung dass bei der solvolytischeu Ringerweiterung YOU cis- 
13,13-Dibrom-bicyclo[lO.l.O]trideaxiien~4t,&t) und cis-13,13-Dibrom-bicyclo[lO.l.O]trideuxn cis-Dop 
pelbindungen ausgebildet werden, basierte auf nicht eindeutiger Reaktionsmrung bei da Strukturauf- 
kl&ung da Produkte; neuere Versuche weisen aus, dass die Solvolyse dieaer gem. Dihalogen-cyclopropane 
nur zu trans-Oletinen mhrt. Cis-13,13-Dibrom-bicyclo[lO.l.O]tridecan wird so durch methanolische bzw. 
w%ssrige AgNO,-Ltisunp in 5 bzw. 6 umgewandelt.16 
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Fti das Auftreten der jeweiligen 2c-Verbindungen konnten keinerlei Anhaltspunkte 
gewonnen werden; die H-NMR-Spektren und die chemische Abwandlung der 
Reaktionsprodukte weisen darauf hin, dass die Bromlther 3 und 5 sowie die Brom- 
alkohole 4 und 6 ausschliesslich gebildet werden. 

Die 100 MHz-H-NMR-Spektren von 3 und 4 zeigen im Bereich von 6 = 5.65 bzw. 
5-69 ppm, die von 5 und 6 im Bereich von 6 = 5-89 bzw. 5.92 ppm jeweils ein Quad- 
ruplett mit einer relativen IntensitSit von 1.0, das einem Vinylproton zuzuordnen ist, 
dessen Signal durch Kopplung mit zwei chemisch nicht Bquivalenten Protonen einer 
benadhbarten Methylengruppe aufgespalten wird (X-Teil eines ABX-Spektrums). 
Die Lage dieser Signale spricht dafiir, dass dieses Vinylproton jeweils rruns-st&ndig 
zu dem Bromatom angeordnet ist; cis-sttidigen Protonen sollten griissere Werte 
von 6, zukommen. 

Wedegaertner und Millam ” beobachteten, dass sich die chemischen Verschie- 
hungtm 6 der Vinylprotonen von tram- und cis-2.3-Dibrom-cyclononen deutlich 
unterscheiden und ersteres bei hiiherem Feld absorbiert (6,,m, = 5.89 ppm, 6,i, = 
6-l 1 ppm). Diese Zuordnung stimmt mit der Beobachtung i&rem, dass an Doppel- 
bindungen befindliche Substituenten mit grosser Anisotropie cis-sttidige Vinyl- 
protonen stHrker als trans-stBndige beeinflussen” und ist durch systematische 
NMR-Untersuchungen an Modellsubstanzen belegt. So konnten Bhacca, Johnson 
und Shoolery” zeigen, dass sich die chemischen Verschiebungen der Vinylprotonen 
von 2,3-Dibrom-propen urn 040 ppm unterscheiden, wobei das zum Brom crans- 
sttidige Proton bei hBherem Feld erscheint (&.,_ = 5.62 ppm); entsprechendes gilt 
such fiir 2,3-Dichlor-propen. Mortimer 23 hat, basierend auf den relativen chemischen 
Verschiebungen und den Kopplungskonstanten f?ir die isomeren 1,2,3-Trichlor- 
propene, Zuordnungen fiir die 2,3-Dichlor-propene getroffen, die denen von Bhacca 
et al. entsprechen. Weiterhin haben De Wolf und Baldeschwieler24 durch Analyse 
der NMR-Spektren isomerer 1-Halogen-propene zeigen kiinnen, dass bei diesen 
Verbindungen ebenfalls die Verschiebung des zum Halogenatom trans-st%ndigen 
Vinylprotons stets bei htiherem Feld als die des cis-stidigen liegt. Untersuchungen 
von Richards und BeachZS an den isomeren 2-Brombutenen-(2) sowie von Neumann 
und Hohnes26 an den isomeren 3-Jod-hexenen-(3) und 4-Jod-heptenen-(3) sind 
weitere Reweise dafiir, dass diese Regel zur Bestimmung der Struktur halogen- 
substituierter Doppelbindungen herangezogen werden kann. tibereinstimmend mit 
der von Wedegaertner und Millam2’ getroffenen Zuordnung, sind in Verbindungen 
wie 2,3-Dibrom-cyclohexen (a,, = 6.16 ppm), ” 2-Bromcyclohexen-(2)ol (&, = 
6.07 ppm)20 und 2-Brom-cyclohepten-(2)-yl-(1)-acetat (a,, = 6.37 ppm),27 in denen, 
bedingt durch die Ringgrlisse, die Doppelbindungen cis-Konfiguration haben, die 

chemischen Verschiebungen des Vinylprotons jeweils griisser als 6 ppm, wghrend 
sie bei nuns-Verbindungen wie l-Athoxy-2-chlor-cyclotridecen-(2t) (a,,,, = 5.71 
ppm)14 und 2-Chlor-cyclotridecen-(2t)-ol (&,,,, = 5.74 ppm)14 stets kleiner als 6 ppm 
sind. Die durch Bindungsanisotropie verursachten Feldeffekte in den letztgenannten 
Verbindungen und in trMs-2,3-Dibrom-cyclononen sollten mit denen in 3-6 ver- 
gleichbar sein, so dass den bei der Solvolyse von 1 und 2 gebildeten Doppelbindungen 
ebenmls truns-Konfiguration zukommen sollte. 

Unabhtigig von der aus den NMR-Daten folgenden Strukturzuordnung konnte 
die Stereochemie von 3-fj such durch Red&ion mit Natrium in fliissigem Ammoniak 
und IR-spektroskopische Untersuchung der entstehenden Reaktionsprodukte be- 
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stiitigt werden. Aus 3 und 4 wurden dabei lMethoxycyclotridecatrien~2t, St, lot) 
(7)bxw. Cyclotridecatrien42t. St, lOt)-ol (8). aus 5 und 6 entsprechend 1-Methoxy- 
cyclotridecen(2t) (9) bxw. Cyclotridecen(Zt)-ol (10) erhalten. 9 und 10 sind mit 
Praparaten identisch, die nach Bach’** 2g aus Cyclotridecadien-(l,2) durch Addition 
von Methanol bxw. Wasser hergestellt worden sind Die IR-Spektren von 7-10 
xeigen lediglich die filr fransolefine typischen out-of-planeSchwingungen im 
Bereich von 975 cm-‘, aber keine fllr cis-Olefme charakteristische Absorption bei 
ca. 700 cm_‘.30 Da nach Ho& Greenlee und Board” die Red&ion von Vinyl- 
halogeniden mit Natrium in fltissigem Ammoniak stereospexifisch unter Erhalt der 
Konliguration erfolgt, kann rilckwirkend von der Struktur der Verbindungen 
7-10 auf die von 36 geschlossen werden. 

Aus den NMR-Spektren kiinnen noch xutitxliche Informationen tlber die Stereo- 
chemie von 3-6 abgeleitet werden. Bekanntlich ist die Kopplungskonstante J f(lr 
die 1,3-Allylkopplung abhangig vom Winkel-xwischen der Ebene der Doppel- 
bindung und der Richtung der Allyl-Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindung.32-34. Die 
Tatsache, dass die Signale der xu den Bromatomen bans-stilndigen Vinylprotonen 
von 36 lediglich zu Quadrupletts aufgespalten sind, also keine 1,3AIlylkopplung 
beobachtet wird, weist darauf hin, dass die dominierenden Konformationen dieser 
Verbindungen eine Geometrie be&en, in der 8 nahe 0” oder 180” liegt, wodurch 
die 1,3-Allylkopplung vermittehrde a-&berlappung minimal ist. 

DISKUSSION 

Eingangs wurde erwiihnt, dass die bei der Solvolyse von trcns-2,3disubstituierten 
l,l-Dihalogen-cyclopropanen infolge Disrotation durchlaufenen mesomeren Inter- 
mediate unsymmetrisch gebaut sind und deshalb prinxipiell cis- und rrarts-Olefme 
gebildet werden ktinnten. Wie diese Untersuchungen xeigen, entstehen bei der 
Solvolyse von 1 und 2 in Gegenwart von Silberionen ausschliesslich 2 und 4 bzw. 
5 und 6, nicht aber die entsprechenden Zc-Verbindungen. Diese Befunde entsprechen 
denen, die inzwischen such bei der Solvolyse anderer trun+2,3disubstituierter 
l,l-Dihalogen-cyclopropane aufgefunden worden sind. So liefert rrans-l,l-Dichlor- 
2-athoxy-3-methyl-cyclopropan bei Behandlung mit Basen in Athanol l,l-Diiithoxy- 
2-chlor-buten-(2t),13 wtihrend trams-l,l-Dichlor-2,3-dipropyl-cyclopropan unter Ein- 
wirkung einer iithanolischen Silbemitrat-Losung in 5-Chlor-6-glthoxynonen44t) 
umgewandelt wird. ls Auch aus bans-l,l-Dibrom-2,3-dimethyl-cyclopropan werden 
unter Ringijffnung lediglich Produkte mit trans-Doppelbindungen erhalten.27 
Die Tatsache, dass in allen diesen F&Ben keine cis-Isomeren beobachtet werden, 
kann entweder Folge einer Isomerisation des ursprtinglich gebildeten cis-Prod&s 
unter den Reaktionsbedingungen sein oder durch bevorxugten Angriff von Inter- 
mediaten durch das Solvens bedingt sein. Obwohl die erste MCiglichkeit ohne 
weitere Untersuchungen nicht viillig ausgeschlossen werden kann-bekanntlich 
entsteht bei der Isomerisation einiger a,y-Dimethylallyl-Verbindungen vorwiegend 
das rrm-Produkt”-neigen wir doch mehr daxu, der xweiten Moglichkeit den 
Vorxug xu geben. Gleich, ob bei der Reaktion als Intermediat ein isomeres Allylka- 
tion aufiritt (vgl. Abb. l), oder in obereinstimmung mit Vorstelhmgen von Parham 
und Yong is Ringiiffmmg, Ionisation und Angriff des Solvens synchron erfolgen- 
der Obergangsxustand sollte dann mehr dem Endprodukt denn einem Allylkation 
%hneln-, sollte aus sterischen Griinden ein zum truns-Olefin ftlhrender Proxess 
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begibtigter sein als ein zum cis-Ol& f&e&r, bei dem zwei volumin6se Gruppen 
miteinander in Wechselwirkung tmten. Eine eventuell in Erwllgung zu ziehende 
Isomerisation eines intermedillren Allylkations kann wohl ausgeschlossen werden, 
da ein solches nach Untersuchungen von GoeringJ6vJ7 seine Kotiguration im 
allgemeinen erh&lt. 

ABB. 1 Cyclopropyl-Aiiyl-Dmlagerung eines traru+2,3disubstitrten 1.1~Dihalogen- 
cyclopropans in Gegenwart van Siber(&ionen (synchron). 

EXPERIMENTELLES 

Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte mit einem Spektrometer HA-100 (varian Associates, Palo 
Alto); als innerer Standard diente HMDS. als Ldsungsmittel wurde CCl, verwendet. Die Angabe der 
chemischen Verschiebungen erfolgt in der GSkala (TMS = 0). Die Form der Signale wird gekcnnocichnet 
mit s (Singulett), d (Dublett), t (TripkttX q (Quadrupktt) und m (Multiplett) Die Aufnahme der IR-Spektren 
erfol~miteinemGeriltvomTypUR20(VEBCarlZcisa.J~~DieSchmelzpunlrtewurdcnmitdem 
Mikrcbeiztixh Boetius bestimmt. Die Siedepunkte sind unkorrigiert. 

l-Msthoxy-2-brom-cycfo~e~~2~6~1~) (3) Zu cina Lbsung von 501 g (15 mMo1) rrans-I in 
150 ccm abs Methanol wurden 334g (20 mMol) Silbernitrat gegeben. Dabei begann bereits die Abscheidung 
von Silherbromid, zu deren Vervollstilndigung das Gemisch unter Rtlhren 10 Std. auf 60” erhitzt wurde. 
Dana& wurde vom Silberbromid (2.8 g) abfrltriert und das F&at mit Wasser verdtlmtt. DieL&ung wurde 
mehrmals mit Ather extrahiert, die vemin@n Extrak& mit einer w&ssrigen L&rung von Natriumhydrogen- 
carbonat sow& mit Wasser gewaschen und Gber Natriumsulfat getrocknet. Das nach Abdampfen des 
&hers verbleibende Produkt wurde awe&s Rein&mg an Aluminiumoxid (Aktivitilt I, neutral) chromato- 
graph&; als Elutionsmittel wurde n-Pentan verwendet. Nach geringen Mengen 1 wurden dabei 3.72 g 
(87%) 3 erhalten. Sdp.,.,, 10>105”; Go 1.5291. (Clef: C, 58.85; II, 7.27; 0,569. C,,Hs,BrO erfordert: 
C, 5896; H, 7.42; 0,5.61x) 

2-Brom-cycbrr&fecarr&m-(2t,6t,1Ot)-ol(4). 5G1 g (15 mMol) 1 wurden mit 3.34 g (20 mMo1) Silbemitrat 
und einer Mischung von 125 am Aceton (baw. Dioxan) und 25 ccm Wasser 10 Std. unter Rtlckfluss erhitzt. 
Dana& wurde vom ausges&iedenen Silberbromid (2.7 a) ab6ltriert. Bei da sich anschliessenden Auf- 
arbeitung (vgl. vorstehend) wurde nach dem Abdampfen dar L&umgsmittels ein festes Produkt erhalten, 
das durch Chromatographie an Aluminiumoxid (Aktivitilt I, neutral) gereinigt wurde. Durch Elution 
mit n-Pentan wurden unumgesetztes I und Nebenprodukte abgetrennt; durch Elution mit n-Pentan/ 
Ather (4: 1) wurden damr 338 g (83%) 4 erhalteu Schmp 6464.5” (n-Hexan) (Clef: C. 57.61; H, 720; 0, 
5.83. C, ,H rsBrQ erfordert : C, 57.58 ; H, 706 : 0,5wA) 

I-Methoxy-2-brom-cyclotridece@t) (5) Dk Darstdlung crfolgte analog dcr von 3 aus 5G7 g (15 mMol) 
trans-2 Dal?& wurden 3.70 g (85%) 5 erhalten. Schmp. %5” (n-Hexan); Sdp.,.,, 104-105”. (Gef: C, 5830; 
II, 8.49; 0,563. Ci,H,,BrQ erfordcrt: C, 5812; H, 8.71; 0.554%). 

2-Brurn-cyclotridecen-(2t~0l (a). Diese Verbindung wurde analog 4 aus 507 g (15 mh401) 2 dargestcllt. 
Die Ausbeute betrug 3.55 g (86%). Schmp. 6262.5” (n-Hexan). (4%: C, 5680; II, 840; 0,585. C,,H,,BrO 
erfordert : C. 5673 ; H. 8.42 ; 0.5.ET/,). 

l-Merhoxy_cyclorridecarrien+t, 6t, lot) (7). Zu einer L&sung von 2.3 g (@l g-Atom) Natrium in 150 ccm 
fltlssigem Ammoniak wurde unter Rtlhren bei -70” inncrhalb 1 Std_ eine L&sung von 428 g (15 mMol) 
3 in 75 ccm Pentan zugetropft. Anschliessend wurde nodr 2 Std. bei -70” gerUhrt. Nach Zugabe von 
Ammoniumchlorid, Abdampfen des Ammoniaks und Ublicher Aufarbeittmg w-urden 253 g (85%) 7 
erhaltei. Sdp.,., 99-100”; 4’ 15Cr20. (Gef: C, 8154; H. 1060; 0. 7.70. C,,H,,O erfordert: C, 81.49; 
H. 1@75: 0.7.76O/,). 
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T~ttr 1. NMR-DATEN VON 3-6 

3 

q 5-65 

(1 H) 

m 5.15 

(4H) 

q 3.43 

(1H) 

s 305 

(3H) 

4 

q 5.69 

(IH) 

m 5.11 

(4H) 

t 393 

(1H) 
.> = 7 Hz 

- 

S 

q 589 

(1H) 

- 

q 3.47 

(1H) 

s3.11 

(3H) 

6 Zuordnung 

q 5.92 

(IH) 
H;C<Br 

H>C=O;H 

t 3-98 > CHAR 

(1H) 
3J = 65 Hz 

- -0CHs 

Cycfotridecarrien-(2t, 61, lOt)-ol (8). Zu einer Losung von V97 g (0042 g-Atom) Natrium in 125 ccm 
fliissigem Ammo&k wurdenunter Rflhrenbei -70”in3OMin. 1~63g(6mMol)4in75ccm~therxugetropft. 
Die M&hung wurde anschliessend noch 1.5 Std. bei -70’ gerilhrt und nach Zugabe von 225 g (42 mMo1) 
Ammoniumchlorid sowie Verdampfen da Ammoniaks wie Oblich aufgearbeitet und dann fiber Aluminium- 
oxid (Aktivitllt II, neutral) chromatographiert; durch Elution mit n-Pet&an/dither (3: 1) wurden lO2 g 
(88%) 8 erhalten. Sdp.,., 105”; go 15221. (Gef: C, 81-25; H, lV4O; 0,829. CfSHrOO erfordert: C, 81.20; 
H, 1048 ; 98.32%). 

1-Methoxy_cyctotridecen-(2t) (9). Die Darstellung erfolgte analog xu 7 aus 4.34 g (15 mMo1) 5 durch 
Reduktion mit Natrium in lliissigem Ammoniak. Ausbeute: 284 g (QV’!). Sdp.,, 135” (Lit.: Sdp.o.ss 
92”29): n$’ 14810. (Gef: C. 79.80; H. 1244; 0,757. C,,Hr,O erfordert: C, 79.93; I-I, 1246; 0.7.61x). 

7 

TABELL~ 2. NMR- UND IR-DATEN VON 7-10 

8 9 10 Zuordnung 

m 529 m 535 m 525 m 5.33 

(6H) (6H) (2H) (2H) 
.)C=C<H 

m 3-M m 3.82 m 3.33 m 3.86 )CH~R 

(1H) (1H) (1H) (1H) 

s 3O5 - s 3.11 - --OCH3 
(3H) (3H) 

975 cm“ 976 cm- ’ 975 cm-’ 978 cm-’ &==c;H 

11OOCttl-’ - 1OQ7cm-’ - 
2819 cm-’ --OCH, - 282Ocm’ -1 

1665 cm-’ 166Ocm-’ 1661 cm-’ 166Ocm- >C=C: 

335Ocnl-i* - - - 3380 cm ‘7 &H 

* Film 
t KBr 

Cyclorridecen-(tt)-ot (10). Darstellung analog xu 8 aus 1.93 g (7 mMol) 6. Ausbeute: 1.27 g {92%). Schmp. 
39.5” (n-Pentan) (Lit.: 38-39”“). (Gef: C, 7960; H, 12.33; 0,812. C,sH,,O erfordert: C, 7953; H, 12.32; 
0.8.15x). 

D~~~-F~ die Aufn~me der NMR-Spektren m6chten wir Herrn Dipl-Cbem. H. J. KBhler, Mr 
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die Aufnahme der IR-Spektren Herm Dr. R. Borsdorf, und filr die Anfertigung der Mikroanalysen den 
Herren DipL-Chem. R. Martin und Dipl.-Chem P. DBrtler herzlich danken. 
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