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6.7.8.9-Tetrahydrocyclohepta[4,5]benzo[1,2-d][1,3]dioxol-5-one,
7.8.9-Trihydrocyclohepta[4,5]benzo[1,2-d][1,3]dioxol-5-ene,
7,8,9-Trihydrocyclohepta[4,5]benzo[1,2-d][1,3]dioxol-5-en-5-chlorcarbaldehyd

A synthesis of substituted phenylvaleric acids 4a—e from 1,3-benzdioxolaldehyds 1a—d is
described. Treatment with PPA gave benzocycloheptanones Sa—e which gave by reduction and
dehydratisation benzocycloheptene 7a—d. Reactions of benzocycloheptanone 5a and of ben-

zocycloheptenaldehyds 10a—b are reported.

Einleitung

Tetrahydrobenzocycloheptanone sind wichtige
Zwischenstufen zur Darstellung von tetracyclischen
Diterpenen vom Kuaren Typ [2] und zur Synthese
des Colchicins, des Hauptalkaloids des Samens von
colchicum autumnale. Cornigerin, das Hauptalkaloid
der Knollen von Colchicum cornigerum [3] ist dem
Colchicin strukturell sehr dhnlich. Es besitzt an Stel-
le von zwei Methoxyl-Funktionen eine 1.3-Dioxol-
Gruppierung. Uber die physiologischen Eigenschaf-
ten des Cornigerins wurde bisher noch nichts be-
richtet.

In dieser Arbeit wird tiber die Darstellung von Te-
tramethoxy-, Mono- und Dimethoxymethylendioxy-
benzocycloheptanonen und Umsetzungen an diesen
Substraten berichtet.

Diskussion und Ergebnisse

6.7.8.9-Tetrahydrocyclohepta[4.5|benzo-
[1.2-d][1.3]dioxol-5-one

Von den Aldehyden 1a—e, die zur Darstellung der
Phenylvaleriansduren 4a—e bendtigt werden, sind
1a, b, c und e leicht erhéltlich [4]. 1d resultiert aus
der Einwirkung von Bis-(1.3-Diphenylimidazolidiny-

* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. F. Dallacker.
0340—5087/84/0700—0925/$ 01.00/0

lid-2) auf 5-Hyroxy-4-methoxybenzo[1.3]dioxol, an-
schlieBender Methylierung und Verseifung [5] in gu-
ter Ausbeute isomerenfrei.

Zur Darstellung der Phenyl-pentadien-sduren 2
bzw. ihrer Ester bot sich die Kondensation der Phe-
nylacrylaldehyde mit Malonsduremethylester nach J.
Schubert [6] an. Bei groBeren Ansitzen fiihrte diese
Methode zu einer Reihe von Nebenprodukten und
damit zu chromatographisch schwer auftrennbaren
Gemischen. Erfolgreicher verliefen die Umsetzun-
gen der Aldehyde 1a—e mit dem Ethylidenmalon-
ester [7], vor allem dann, wenn man an Stelle des
empfohlenen Triton B [8] Tetramethylammonium-
hydroxid als Base verwendete. Die hierbei erzielten
Ausbeuten an den Dicarbonsduren 2a—e lagen zwi-
schen 72 und 90%. Die nicht umgesetzten Aldehyde
koénnen aus dem basischen Reaktionsgemisch durch
Extraktion zuriickgewonnen werden. Durch Einlei-
ten von Wasserstoff in die unter Riickflu3 siedende
ethanolische Losung der Dicarbonsiduren 2a—e er-
hélt man in fast quantitativen Ausbeuten die gesit- ,
tigten 3-Phenylpropylmalonsduren 3a—e, die durch
Erhitzen auf 170 °C im Hochvakuum zunéchst decar-
boxyliert und dann fraktioniert destilliert wurden.
Hierbei fallen die 5-Phenylvaleriansduren 4a—e in
80- bis 90-proz. Ausbeuten an.

Nur die Einwirkung von Polyphosphorsdure/Dio-
xan auf die Sduren 4a—d fithrte bei 50—60 °C in gu-
ten Ausbeuten zu den entsprechenden Cyclohepta-
nonen Sa—d. Bei Anwendung anderer Reaktions-
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temperaturen oder durch Umsetzung der Sédure-
chloride mit Lewissduren vom Typ des Zinn- bzw.
Titantetrachlorids traten drastische Ausbeuteverrin-

gerungen ein. Nur die Darstellung von 5e konnte
durch Polyphosphorsdure ohne Dioxanzusatz reali-
siert werden.
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Schema 1

Umsetzung der 6.7.8.9-Tetrahydrocyclohepta-
[4.5]benzo[1.2-d][1.3]-dioxol-5-one

Die Cycloheptanone Sa—c wurden durch Lithium-
aluminiumhydrid in die Cycloheptanole 6a—d iiber-
gefiihrt. Diese sind bereits durch Erhitzen in Chloro-
form in Anwesenheit katalytischer Mengen von p-
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Schema 2

Toluolsulfonsdure in die Cycloheptene 7a—d tiber-
fiihrbar, wobei der Mesomerieenergiegewinn als
Treibkraft dieser Reaktion anzusehen ist. Sowohl die
Reduktion als auch die Dehydratisierungen erfolgten
in hohen Ausbeuten.

Zur Einfihrung weiterer Funktionen versuchten
wir zunichst, die Cycloheptene 7a—d nach Vilsmeier
zu formylieren. Dabei fielen die Aldehyde 8a, ¢ und
d in guten Ausbeuten an. Nur bei der Umsetzung
von 7b entstand im Verhiltnis von 3:1 ein
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Schema 3

Isomeren-Gemisch. Die Aldehyde 8b und 9 konnten
sdulenchromatographisch getrennt werden.
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Durch Einwirkung von POCIy/DMF auf die
Stammsubstanz 5a entstand bei 90 °C der Chlor-vi-
nylaldehyd 10a. Eine Kernformylierung wurde an
diesem Substrat nicht beobachtet. Gro3ere Schwie-
rigkeiten bereitete die Darstellung des Brom-vinylal-
dehyds 10b. Nur in siedendem Chloroform entstand
durch PBry/DMF der Aldehyd 10b in 55-proz. Aus-
beute. Durch Erhitzen von 10a mit Hydrazinhyrat
bzw. Phenylhydrazin bildeten sich in essigsaurem
wiBrigem Ethanol die Pyrazole 11a und 11b. Sowohl
10a als auch 10b sind acetalisierbar, so entstand 12a
durch Erhitzen mit Ethylenglykol in 85-proz. Aus-
beute. 12b wurde durch Umacetalisierung in hoher
Ausbeute erhalten. Weder durch n-Butyllithium
noch durch rert-Butyllithium konnte an 12a, b ein
Halogen-Metall-Austausch vorgenommen werden.

Die Carbonylverbindung 10a ging nur durch An-
wendung von Triethylamin als Base eine Knoeven-
nagel-Kondensation ein. In guten Ausbeuten fielen
die Kondensationsprodukte 13a, b, ¢ an. Der Ester
13c lieB sich in Dioxan durch Salzsdure zur Carbon-
sdure 13d hydrolysieren. Eine Reaktion beider
Funktionen wurde durch Erhitzen von 10a mit Na-
triumhydrid und Cyanessigsdure-zert-butylester in
Dioxan erzwungen. Sdurezusatz fiihrte zum tert-Bu-
tylester 14a, der in der Siedehitze durch Salzsdure in
das Dinitril 14b iibergefiihrt werden konnte. Das Di-
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nitril 14b erwies sich als duflerst stabil. Es konnte
weder durch Siure noch durch Baseneinwirkung zur
Mono- oder Dicarbonsiure hydrolysiert werden.

Weiterhin lieB sich Sa durch Ameisensidureester/
Natriumethylat nach Claisen in die Hydroxymethy-
len-Verbindung 15 und durch Erhitzen mit Selendio-
xid in Dioxan in das Dion 16 iiberfiihren. SchlieBlich
gelang noch durch Erhitzen des Epoxids von 7a die
Umlagerung zum Cycloheptanon 17 in guter Aus-
beute.

Experimenteller Teil

Die Schmelzpunkte wurden mit einem Schmelz-
punktbestimmungsgerit nach Dr. Tottoli der Firma
Biichi, Flawil (Schweiz), bestimmt und sind ebenso
wie Siedepunkt- und Druckangaben nicht korrigiert.
Die IR-Spektren wurden mit einem Leitz-Spektro-
graphen ITIG aufgenommen. Die "TH-NMR-Spektren
sind mit einem VARIAN T 60-Gerdt bei einer
Sédulentemperatur von +34 °C mit Tetramethylsilan
(TMS) aufgenommen worden.

4.5-Dimethoxy-1.3-benzdioxol-6-carbaldehyd (1d)
6-(1.3-Diphenylimidazolidin-2yl)-4-hydroxy-
5-methoxy-1.3-benzodioxol:

Unter N, erhitzt man ein Gemisch von 50 g
(0,3 mol) 5-Hydroxy-4-methoxy-1.3-benzodioxol [4]
und 66 g (0,15 mol) Bis-(1.3-Diphenylimidazolidiny-
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lid-2) 15 min zum Sieden, laf3t abkiihlen, entfernt
das Losungsmittel und kristallisiert den dunkelbrau-
nen Rickstand aus Isopropanol um. 95.7 g (82%),
Schmp. 146—147 °C.

IR (KBr): voy 3400 cm™'. 'H-NMR (CDCl,):
3,5-3,9(m, 4 H, 2 x CH,), 3,9 (s, 3 H, OCHj;), 5.9
(s,2,2H),6,3-7,3 (m, 12 H, Ar—H, 7 H, 2’ H).

CxHpnN,0, (390,44)
Ber. C 70,75 H 5,68,
Gef. C 70,63 H 5.49.

6-(1.3-Diphenylimidazolidin-2-yl)-4.5-dimethoxy-
1.3-benzodioxol:

Man erhitzt 192 g (0,49 mol) 6-(1.3-Diphenylimi-
dazolidin-2-yl)-4-hydroxy-5-methoxy-1.3-benzodio-
xol, 11 Aceton, 73,4 g (0,58 mol) Dimethylsulfat
und 80 g (0,58 mol) Kaliumkarbonat 12 h unter
RiickfluB, destilliert das Losungsmittel ab, schlimmt
den braunen Riickstand mit Wasser auf, saugt ab
und kristallisiert aus Isopropanol um. 129 g (65%)
farblose Kristalle Schmp. 160 °C.

'H-NMR (CDCl;): 3,6—4,1 (m, 2 H, 2 x CH,),
3,93 (s,3 H, OCH;). 4.0 (s,3 H, OCH;), 5.7 (s.2 H,
2 H), 6,3-7,3 (m, 12 H, 7 H, Ar—H, 2’ H).
CysHyyN>O, (404,47)

Ber. C 71,27 H 5,98
Gef. C71,35 H 6.10.

4.5-Dimethoxybenzo-1.3-dioxol-6-carbaldehyd (1d)

Unter N, werden 128 g (0,32 mol) 6-(1.3-Diphe-
nylimidazolidin-2-yl)-4.5-dimethoxy-1.3-benzodio-
xol, 1 I Dioxan, 350 ml Wasser, 44 ml 95-proz. Phos-
phorsdure und 1 g Hydrochinon 16 h unter Riickflufl
erhitzt, man gief3t auf Eis, extrahiert mit Ether,
wischt mit verd. Salzsdure und anschlieBend mit
Wasser neutral, trocknet iiber MgSO, und destilliert
den Riickstand im Hochvakuum. Aus Ethanol 28,8 g
(43%) farblose Nadeln, Sdp. (s 125 °C, Schmp.
78—=79 °C (Lit. [4]: Schmp. 75 °C).

3t-(1.3-Benzodioxol-5-yl)allylidenmalonsdiure (2a)

Unter Feuchtigkeitsausschluf3 tropft man zu 37,5 g
(0,25 mol) 1.3-Benzodioxol-5-carbaldehyd (Pipero-
nal) und 350 ml 20-proz. methanolische Losung von
Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH) 51.,5¢g
(0,275 mol) Ethylidenmalonester, geldst in 100 ml
abs. Methanol, rihrt 2 h bei Raumtemp. und 2 h bei
50—-60 °C, versetzt mit 350 ml Wasser und erhitzt 1 h
unter Riickflu3. Nach dem Abkiihlen ethert man den
unumgesetzten Aldehyd aus, sduert die wiB3rige Pha-
se bis pH 1 an und saugt ab. 54 g (82%) rote Kristal-
le (aus Ethanol) Zers.-P. 206—209 °C. (Lit. [8]:
Schmp. 205 °C u. Zers.).

3t-Allylidenmalonsduren
3t(4-Methoxy-1.3-benzodioxol-5-yl)allylidenmalon-
sdure (2b)

Darstellung analog 2a aus 45 g (0.25 mol) 4-Me-
thoxy-1.3-benzodioxol-5-carbaldehyd, 350 ml 20-
proz. TMAH-Losung in Methanol und 51.2¢g
(0,275 mol) Ethylidenmalonester.

Aus Benzol 51,3 g (70%) orangerote Kristalle
Schmp. 202 °C.

IR (KBr1): vc—o 1724 cm™'. '"H-NMR (DMSO-dy):
4,0 (s, 3, OCH;), 6,08 (s, 2, 2 H), 6,6—=7,5 (m, 5
olefin. H, 6 H, 7 H), 11 (s, 2, 2 x COOH).

C,:H,0; (292,24)
Ber. C57.54 H 4,14,
Gef. C 57,33 H4,19.

3t(4.7-Dimethoxy-1.3-benzodioxol-5-yl)allyliden-
malonsdure (2¢)

Darstellung wie bei 2a beschrieben aus 30,3 g
(0,144 mol) 4.7-Dimethoxy-1.3-benzodioxol-5-car-
baldehyd, 250 ml 20-proz. TMAH-L6sung in Metha-
nol und 30,8 g (0,165 mol) Ethylidenmalonester.
Aus Ethanol 36,6 g (87% vom Umsatz, 3 g Aldehyd
wurden zuriickgewonnen) rote Kiristalle Zers.-P.
176 °C.

IR (KBr1): vc—o 1703 cm™!. '"H-NMR (DMSO-dy):
3,85 (s, 3, OCH;). 3,88 (s, 3, OCH,), 6,08 (s, 2,
2 H), 7,3-7,6 (m, 4, 7 H, olefin.-H).

CysH1405 (322,27)
Ber. C35591
Gef. C 56,07

H 4,38,
H 4.18.

3t(4.5-Dimethoxy-1.3-benzodioxol-6-yl)allyliden-
malonsdure (2d)

Darstellung analog 2a aus 20 g (0,095 mol) 4.5-
Dimethoxy-1.3-benzodioxol-6-carbaldehyd (1d),
190 ml 20-proz. methanolische TMAH-L6sung und
23,1 g (0,124 mol) Ethylidenmalonester.

Aus Benzol 22 g (71%) rote Kiristalle Zers.-P.
205 °C.

IR (KBr): ve_o 1750 und 1675 cm™'. 'H-NMR
(DMSO-dg): 3.6 (s, 3, OCHj3), 3.9 (s, 3, OCH3), 6.0
(s,2,2H).6,8(s,1,7H),7.1-7.5 (m, 3, olefin. H).
CsH1405 (322,27)

Ber. 55,90 H 4.38,
Gef. 56,07 H 4.18.

31(2.3.4.5-Tetramethoxyphenyl)allylidenmalonsdure
(2e)

Darstellung wie bei 2a beschrieben aus 56,5 g
(0,25 mol) 2.3.4.5-Tetramethoxybenzaldehyd, 350 ml
20-proz. TMAH-Losung in Methanol und 51,5 g
(0,277 mol) Ethylidenmalonester.
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Aus Ethanol 76,1 g (90%) orangerote Kristalle
Zers.P 143—145 °C.

IR (KBr): vc_o 1700 cm™'. '"H-NMR (DMSO-dy):
3,63,3.97,4,0 (3 s, 12, 4 x OCHs;), 7,0 (s, 1, 6 H),
7,37—8,43 (m, 3, olefin.-H), 9,83 (s, 2,2 x COOH).
C,6H305 (338,31)

Ber. C 56,80 H 5,36,
Gef. C 56,95 H 5,36.

3-Aryl-propylmalonsduren
3-(1.3-Benzodioxol-5-yl)propylmalonsdure (3a)

Durch eine intensiv geriihrte Suspension von 144 g
(0,55 mol) 2a, 2 g Pd/C (10% Palladium) und
1500 ml Ethanol leitet man 10 min N,, erhitzt zum
Sieden und leitet bis zur Entfidrbung Wasserstoff ein.
Man erhitzt noch 30 min nach der Entfarbung im H,-
Strom, leitet nach dem Abkiihlen wiederum N,
durch und filtriert unter N, vom Katalysator ab.
Nach Abdestillieren des Losungsmittels wird ein
farbloses allmihlich kristallisierendes Ol erhalten.

Aus Toluol/Cyclohexan 140 g (96%) farbloses Pul-
ver Schmp. 143 °C. (Lit. [8]: Schm. 144 °C).

3-(4-Methoxy-1.3-benzodioxol-5-yl)propylmalon-
sdure (3b)

Darstellung analog 3a aus 72 g (0,25 mol) 2b,
1,5 g Pd/C (10%) und 600 ml Ethanol. 72 g (99%)
langsam aus Wasser kristallisierendes Ol vom
Schmp. 123 °C.

IR (CHCL): vc—o 1724 cm™'. 'H-NMR (DMSO-
dg): 1,13—2,72 (m, 6, (CH,);), 3,25 (t, 1, CH), 3,92
(s, 3, OCH3), 5,97 (s,2,2H),6,63(q,2,6 H,7H,J
= 8 Hz), 9,5 (s, 2, 2 x OH).

C4H 507 (296,28)
Ber. C 56,76 H 5,44,
Gef. C 56,67 H 5,63.

3-(4.7-Dimethoxy-1.3-benzodioxol-5-yl)propyl-
malonsdure (3¢)

Darstellung wie bei 3a beschrieben aus: 24 g
(0,074 mol) 2¢, 1 g Pd/C (10% Pd) und 600 ml
Ethanol.

Aus Toluol 22,9 g (97%) farblose Kristalle Schmp.
93 °C.

IR (CHCL): ve—p 1722 em™!. 'TH-NMR (CDCl;),
5,96 (s, 2, 2 H), 6,33 (s; 1, 6 H), 10,33 (s, 2, 2 X
OH).

C;sH 505 (326,30)
Ber. C€55,21 H 5,56;
Gef. C54,79 H5.,71.

3-(4.5-Dimethoxy-1.3-benzodioxol-6-yl)propyl-
malonsdure (3d)

Darstellung analog 3a aus 33 g (0,1 mol) 2d, 1 g
Pd/C (10% Pd) und 400 ml Ethanol.

Aus Toluol 31 g (93%) farblose Kristalle vom
Schmp. 121-124 °C.

IR (KBr): vc—p 1700 cm™!. '"H-NMR (DMSO-d;):
1,63—2.,5 (m, 6, (CH,)3, 3,23 (t, 1, CH,), 3,67 (s, 3,
OCHs;), 3,93 (s, 3, OCHj;), 5,93 (s, 2, 2 H), 6,43 (s,
1, 7 H).

CysHi30, (326,30)
Ber. C55,21 H 5,56
Gef. C 55,88 H 5,50.

3-(2.3.4.5-Tetramethoxyphenyl)propylmalonsdiure (3 e)

Darstellung wie bei 3a beschrieben aus 169,1 g
(0,5 mol) 2e, 2 g Pd/C (10% Pd) und 1500 ml
Ethanol.

166 g (97%) farbloses Ol, das nicht kristallisierte.

IR (CHCL): ve—p 1700 cm™!. 'TH-NMR (CDCl;):
1,1-2,9 (m, 7, (CH,);CH), 3,83,3,9,3,93(3s, 12,4
x OCHs), 6,47 (s, 1, 6 H), 10,63 (s, 2, 2 x OH).

Die Substanz wurde sofort weiterverarbeitet.

5-Aryl-valeriansduren
5-(1.3-Benzodioxol-5-yl)valeriansdure (4a)

In einer Kurzwegdestillationsapparatur werden
130 g (0,49 mol) 3a im Hochvakuum auf 170 °C bis
zur Beendigung der CO,-Entwicklung erhitzt und
anschlieSend bei 230—240 °C Badtemperatur abde-
stilliert.

Aus Benzin (Sdp. 40—80 °C) 100,1 g (92%) farb-
lose Nadeln, Sdp. ¢, 175—180 °C, Schmp. 9495 °C
(Lit. [8]: Schmp. 94—95 °C).

5-(4-Methoxy-1.3-benzodioxol-5-yl)valeriansdure
(4b)

Wie bei 4a beschrieben erhidlt man aus Benzin
(Sdp. 40—80 °C) aus 72 g (0,24 mol) 3b 51 g (83%)
farblose Nadeln, Sdp. (05 165 °C, Schmp. 61 °C.

IR (CHCL): ve—p 1724 cm™!. 'TH-NMR (CDCl;):
1,38—2,67 (m, 8, (CH,),), 3,92 (s, 3, OCH3;), 5,80 (s,
2,2 H), 6,47 (q,2,6 H,7H,J = 8 Hz), 11,56 (s, 1,
OH).

C3H 605 (252,27)
Ber. C61,90 H 6,39,
Gef. C 61,67 H 6,58.

5-(4.7-Dimethoxy-1.3-benzodioxol-5-yl)valerian-
sdure (4¢)

Darstellung analog 4a aus 22,9 g (0,07 mol) 3¢ er-
hilt man nach Umkristallisation aus Benzin (Sdp.
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40—80 °C) 18,2 g (92%) farblose Nadeln, Sdp.
186 °C, Schmp. 52 °C.

IR (CHCly): ve—g 1700 cm™!. 'H-NMR (CDCl,):
1,17-2,63 (m, 8, (CH,)s, 3,8 (s, 3, OCHj;), 3,83 (s, 3,
OChj), 5,97 (s, 2,2 H), 6,38 (s, 1, 6 H), 10,33 (s, 1,
OH).

C14H,405 (282,29)
Ber. C 59,57 H 6,43,
Gef. C59,29 H 6,29.

5-(4.5-Dimethoxy-1.3-benzodioxol-6-yl)valerian-
sdaure (4d)

Darstellung analog 4a aus 30 g (0,09 mol) 3d.

Aus Benzin (Sdp. 40—80 °C) 21 g (81%) farblose
Kristalle, Sdp. ¢ 182 °C, Schmp. 66—68 °C.

IR (CHCI;): vc—o 1700 cm™. '"H-NMR (CDCl,):
1,5-1,9 (m, 4, (CH,),), 2,2-2.7 (m, 4, (Chy),), 3.8
(s, 3, OCH,;), 4,0 (s, 3, OCH;), 5,86 (s, 2, 2 H), 6,3
(s, 1, 7 H), 10,33 (s, 1, OH).

C1.H 505 (282.29)
Ber. C 59,57 H 6,43,
Gef. C€59.29 H 6.40.

5-(2.3.4.5-Tetramethoxyphenyl)valeriansdure (4e)

Aus 34 g (0,099 mol) 3e erhdlt man wie bei 4a
beschrieben 27,4 g (92%) farbloses Ol Sdp.
175—-180 °C.

IR (CHCl3): vc—o 1700 cm™!. 'TH-NMR (CDCl):
1,3—-1,9 (m, 4, (CH:)z), 2,2—-2,9 (m. 4, (CHz)z). 3,9,
3,92,3,95(4 s, 12,4 x OCH;), 7,46 (s, 1, 6 H), 9,65
(s, 1, OH).

C,sH»nOy (298.34)
Ber. C 60,39 H 7.43,
Gef. C 60,55 H 7.59.

Benzocycloheptanone
6.7.8.9-Tetrahydrocyclohepta[4.5]benzo-
[1.2-d][1.3]dioxol-5-on (5a)

Man versetzt unter Kithlung und Rithren 350 ml
abs. Dioxan mit 400 g Polyphosphorsdure (PPS),
tropft 33 g (0,15 mol) 4a, gelost in 50 ml abs. Dio-
xan zu, rihrt 2 h bei Raumtemp. und 4-5h bei
60 °C und gief3t auf Eis. Den etherischen Extrakt
schiittelt man mehrmals mit 2 N NaOH, wéscht mit
Wasser neutral und trocknet iiber MgSO,. 23,6 g
(78%) leicht gelbes Ol Sdp. (7 115—120 °C.

IR (CDCl3): ve—o 1666 cm™'. '"H-NMR (CDCl,):
1,5-2,97 (m, 8, 6 H, 7H, 8 H, 9 H), 5,95 (s, 2,
2 H), 6,58 (s, 1, 1 OH), 7,22 (s, 1, 4 H).

C,H,05 (204,23)
Ber. C 70,57 H 5,92,
Gef. C 70,50 H 5,62.

6.7.8.9-Tetrahydro-10-methoxycyclohepta-
[4.5]benzo[1.2-d][1.3]-dioxol-5-on (5b)

Darstellung wie bei Sa beschrieben aus 49 g
(0,19 mol) 4b, 600 ¢ PPS und 500 ml abs. Dioxan.
29,5 g (76% vom Umsatz, 7,5 g 4b wurden aus der
alkalischen Phase durch Ansduern zurtickgewonnen)
farbloses Ol Sdp. ¢ 135 °C.

IR (CHCls): vc—o 1664 cm™'. 'H-NMR (CDCl;):
1,53-1,93 (m, 4, 7 H, 8 H), 2,53-3,07 (m, 4, 6 H,
9 H), 3,97 (s, 3, 10-OCH;), 5,97 (s, 2, 2 H).

C:H,,0, (234,25)
Ber. C 66,65 H 6,02,
Gef. C 66,38 H 6,07.

6.7.8.9-Tetrahydro-4.10-dimethoxycyclohepta-
[3.4]benzo[1.2-d][1.3]dioxol-4-on (5¢)

Darstellung analog 5a aus 38 g (0,135 mol) 4e¢,
380 g PPS und 350 ml abs. Dioxan. 27 g (84% auf
den Umsatz bezogen, 3.5 g 4c wurden zurtickgewon-
nen) farbloses Ol Sdp. ¢, 145 °C.

IR (CDCl3): ve—p 1686 cm™!. 'H-NMR (CDCls):
1,63—2,00 (m, 4, 7H, 8 H), 2,4-2,9 (m, 4, 6 H,
9 H), 3,87 (s, 2, 10-OCH3;), 3.92 (s, 3, 4-OCH3), 5,87
(sy 2; 2 H):

C1:H 405 (264.,28)
Ber. C 63,63 H 6,10,
Gef. C 63,82 H6,11.

5.6.7.8-Tetrahydro-9.10-dimethoxycyclohepta-
[3.4]benzo[1.2-d][1.3]dioxol-4-on (5d)

Darstellung wie bei 5a beschrieben aus 20 g
(0,07 mol) 4d, 200 g PPS und 200 ml abs. Dioxan.
13,6 g (73%) farblose Kristalle (aus Benzin Sdp.
40—-80 °C), Sdp.gs 163 °C, Schmp. 87—89 °C.

IR (CDCls): ve—p 1690 cm™'. '"H-NMR (CDCls):
1,6—2,0(m, 4,6 H,7 H), 2,5-3,0 (m, 4,5 H, 8 H),
3,8 (s, 3, OCHs;), 4,1 (s, 3, OCH3), 6,0 (s, 2, 2 H).

C14H605 (264.28)
Ber. C 63,63 H 6,10,
Gef. C 63,53 H 6,07.

1.2.3.4-Tetramethoxy-6.7.8.9-tetrahydrobenzo-
heptenon-(5) (Se)

Man rihrt 74,5 g (0,25 mol) 4e und 750 g PPS 1 h
bei 70—80 °C, gief3t auf Eis und saugt nach 2-stiindi-
gem Stehen ab. Man wischt neutral und kristallisiert
aus Ethanol um. 47,6 g (68%) farblose Kristalle
Schmp. 88 °C.

IR (KBr): ve—o 16,90 cm™'. '"H-NMR (CDCl;):
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1,43—-2,0 (m, 4, 7H, 8 H), 2,4-3,0 (m, 4, 6 H,
9 H), 3.8, 3,87, 3,93, 4,0 (4 s, 12, 4 x OCH,).

C5H,,05 (280.32)
Ber. C6427 H7,19,
Gef. C 64,62 H7,14.

Benzocycloheptanole
5.6.7.8.9-Pentahydro-5-hydroxy-cyclohepta[4.5]-
benzo[l.2-d][1.3]-dioxol (6a)

In einem 500 ml Dreihalskolben tropft man unter
Feuchtigkeitsausschluf3 zu 3,7 g (97 mmol) LiAlH,,
suspensiert in 200 ml abs. Ether 40,1 g (196 mmol)
5a, gelost in 200 ml Ether, erhitzt nach beendeter
Zugabe 1 h unter Riickfluf3, kihlt auf 0 °C und zer-
setzt durch tropfenweise Zugabe von Wasser. Die
vereinigten etherischen Extrakte wischt man mit
Wasser neutral und trocknet tiber Na,SO,. Den all-
maébhlich erstarrenden 6ligen Riickstand kristallisiert
man aus Ethanol u. 40 g (98,8%) farblose Kristalle
Schmp. 105 °C. (Lit. [8]: Schmp. 107 °C).

5.6.7.8.9-Pentahydro-5-hydroxy-10-methoxycyclo-
hepta[4.5]-benzo[1.2-d][1.3]dioxol (6b)

Darstellung wie bei 6a beschrieben aus 1,8 g
(47 mmol) LiAlH,; in 100 ml abs. Ether und 15 g
(64 mmol) 5b in 150 ml abs. Ether.

14,8 g (98%) farbloses Ol, das allmihlich kristalli-
siert, Schmp. 110 °C (aus Ethanol).

IR (KBr): voy 3229 cm™!. 'H-NMR (CDCls):
1,28-2,67 (m, 8, 6 H, 7H, 8 H, 9 H), 2,98—3,42
(m, 1, 5 H), 3,88 (s, 3, OCHs;), 4,81 (s, 1, 5 OH),
5,87 (s, 2,2 H), 6,77 (s, 1, 4 H).

C1sH,60; (236,71)
Ber. C 66,09 H 6,83,
Gef. C 66,08 H 7,04.

5.6.7.8.9-Pentahydro-5-hydroxy-4.10-dimethoxy-
cyclohepta[4.5]benzo[1.2-d][1.3]dioxol (6c¢)

Darstellung analog 6a aus 27 g (102 mmol) 5c¢ in
250 ml abs. Ether und 2,9 g (76 mmol) LiAlH, in
250 ml abs. Ether.

26,6 g (98%) farbloses allméhlich kristallisieren-
des Ol Schmp. 52 °C.

IR (CDCL): voy 3448 cm™!'. 'H-NMR (CDCls):
1,03-3,07 (m, 10, 5 H, 6 H, 7 H, 8 H, 9 H, 5 OH),
3,77 (s, 3, OCHs;), 3.83 (s, 3, OCH;), 5,87 (s, 2,
2 H).

C1.H 505 (266,29)

Ber. C 63,15 H 6,81,
Gef. C 62,98 H 7,06.

1.2.3.4-Tetramethoxy-5.6.7.8.9-pentahydro-
5-hydroxybenzocyclohepten (6d)

Darstellung analog 6a aus 13 g (46,4 mmol) 5d in
200 ml abs. Ether und 1,7 g (45 mmol) LiAlH; in
100 ml abs. Ether.

Aus Ethanol 12,8 g (98%) farblose Kristalle
Schmp. 98-99 °C.

IR (KBr): voy 3400 cm™!. 'H-NMR (CDCl):
1,0-3,3 (m, 10, 5H, 6 H, 7H, 8 H, 9 H, 5 OH),
3,73, 3,83, 3,88, 3,92 (4 s, 12, 4 x OCH3;).

C,sH»,05 (282.33)
Ber. C 63,81 H 785,
Gef. C 64,00 H 7.94.

Cycloheptene
7.8.9-Trihydro-cyclohepta[4.5]benzo[1.2-d][1.3]-
dioxol-5-en (7a)

40 g (194 mmol) 6a, 100 mg p-Toluolsulfonsdure
und 300 ml Chloroform werden 6 h am Wasserab-
scheider erhitzt. Man wischt mit Wasser neutral,
trocknet tiber CaCl, und destilliert den Riickstand.
33,5 g (92%) farbloses Ol Sdp. (s 92—95 °C. (Lit.
[9]: Sdp. ¢4 125 °C).

7.8.9-Trihydro-10-methoxycyclohepta[4.5 |benzo-
[1.2-d][1.3]dioxol-5-en (Tb)

Darstellung wie bei 7a beschrieben aus 14,5 g
(61 mmol) 6b, 100 mg p-Toluolsolfonsdure und
300 ml Chloroform. 12 g (89%) farbloses Ol. — b)
Unter Riihren versetzt man 2,6 g (69 mmol) NaBH,
und 500 ml Ethanol bei Raumtemperatur mit 48 g
(205 mmol) 5b, gelost in S00 ml Ethanol, erhitzt 3 h
zum Sieden, kihlt ab und tropft 100 ml 5 N H,SO,
zu. 15 min nach beendeter Zugabe destilliert man
den Alkohol ab und nimmt den Riickstand in Ether
auf. Man wischt den ether. Extrakt neutral, trocknet
iber CaCl, und destilliert den Riickstand i.Vak.
Ausbeute 42 g (94%).

'H-NMR (CDCl;): 1,67—2,48 (m, 4, 8 H, 9 H),
2,65—2,92 (m, 2,7 H), 3,88 (s, 3, OCH3), 5,83 (s, 2,
2 H), 5,47—6,40 (m, 2, 5 H, 6 H), 6,37 (s, 1, 4 H).

C3H 1405 (218,25)
Ber. C 71,54 H 6,47,
Gef. C71,74 H 6,52.

7.8.9-Trihydro-4.10-dimethoxycyclohepta[4.5]-
benzo[l.2-d][1.3]dioxol-5-en (T¢)

Darstellung wie bei 7a beschrieben aus 26,5 g
(100 mmol) 6¢, 100 mg p-Toluolsulfonsdure und
400 ml Chloroform. 22,5g (91%) farbloses Ol
Sdp. g 125—130 °C.
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'H-NMR (CDCly): 177-2.83 (m, 6, 7 H, 8 H,
9 H), 3.87 (s, 3, OCHa), 3.92 (s. 3, OCH3), 5.92 (s.
2,2 H), 5.80—6,77 (m, 2, S H, 6 H).

C14H 60, (248,28)
Ber. C67,75 H 6,50,
Gef. C67,90 H 6,60.

1.2.3.4-Tetramethoxy-7.8.9-trihydrobenzocyclo-
hepten-(5) (7d)

Darstellung analog 7a aus 15 g (53 mmol) 6d,
100 mg p-Toluolsulfonsidure und 300 ml Chloroform.

11 g (78%) farbloses Ol Sdp. ¢4, 110 °C.

"H-NMR (CDCls): 1,7-3.0 (m, 6,7 H, 8 H, 9 H),
3,72, 3,82, 3,93, 3,95 (45, 12,4 x OCH,), 5,7-6.,9
(m, 2,2 H, 5 H, 6 H).

C,sH0, (264.32)
Ber. C 68,16 H 7.63,
Gef. C 6822 H 7.66.

Benzocycloheptencarbaldehyde:
7.8.9-Trihydro-cyclohepta[4.5|benzo[1.2-d][1.3]-
dioxol-5-en-4-carbaldehyd (8a)

Unter Feuchtigkeitsausschluf3 tropft man bei 0 °C
zu 28,2 g (300 mmol) POCI; in 10 ml Chlorbenzol
40.7 g (300 mmol) N-Methylformanilid, rithrt 2 h bei
Raumtemp. und setzt 28,2 g (150 mol) 7a in 20 ml
Chlorbenzol zu. Man riithrt 4 d bei Raumtemp. und
3 d bei 40—45 °C, gief3t auf Eis, extrahiert mit Ether,
wischt mit Waser neutral, trocknet tiber MgSO,., de-
stilliert das Losungsmittel ab und reinigt den Riick-
stand durch Destillation i. Hochvak. Aus Ethanol
24 g (74%) farblose Kristalle Schmp. 76 °C, Sdp. (005
140—145 °C.

IR (KBr): ve_p 1658 cm™'. 'H-NMR (CDCls)
1,70—-2,88 (m, 6,7 H, 8 H,9 H) 5,99 (s, 2,2 H) 6,60
(s,1,4 H) 6,75 (s, 1,10 H) 7,04 (s, 1,5 H) 9,70 (s, 1,
CHO).

C3H .05 (216,24)
Ber. C 72,21
Gef. C 72,41

H 5,59,
H 5,75.

7.8.9-Trihydro-10-methoxycyclohepta[4.5 |benzo-
[1.2-d][1.3]dioxol-5-en-6-carbaldehyd (9)

und 7.8.9-Trihydro-10-methoxycyclohepta[4.5]-
benzo[l.2-d][1.3]dioxol-5-en-4-carbaldehyd (8b)

Darstellung wie bei 8a beschrieben aus 21 g
(137 mmol) POCI;, 18,6 g (137 mmol) N-Methyl-
formanilid und S5 ml Chlorbenzol und 15¢g
(68.7 mmol) 7b in 10 ml Chlorbenzol.

15.6 g (92%) allméhlich erstarrendes Ol Sdp. o
145—160 °C, Schmelzintervall: 60—80 °C. Jeweils
2 g Gemisch werden in einer Sdule (30 mm Durch-

messer) an 45 cm Silicagel (Silica Woelm 32—100)
mit Methylenchlorid als Fliefmittel chromatrogra-
phiert. Die Losungen werden eingeengt und der
Rickstand aus Ethanol umkristallisiert.

Von 2 g Gemisch sind 1,2 g (60%) 8b und 0,3 g
(15%) 9.

8b: Farblose Nadeln Schmp. 86 °C.

IR (KBr): ve—o 1667 cm™!. 'H-NMR (CDCls):
1,73-2,18 (m, 4, 8 H, 9 H), 2,37-3,00 (m, 2, 7 H),
3,96 (s, 3, OCH3;), 5,98 (s, 2, 2 H), 6,60 (s, 1, 4 H),
7,07 (s, 1, 5 H), 9,47 (s, 1, CHO).

C1.H,,0, (246.26)
Ber. C 6828 H 5,73,
Gef. C 6822 HS5.71.

9: Farblose Kristalle Schmp. 60 °C

IR (KBr): ve—p 1672 cm™'. 'H-NMR (CDCl;):
1,73-2,18 (m, 4, 8 H, 9 H), 2,37-3,0 (m, 2, 7 H),
4,08 (s, 3, OCH,), 6,05 (s, 2,2 H), 6,93—7,27 (m, 2,
5 H, 6 H), 10,20 (s, 1, CHO).

CsH,40,4 (246.26)
Ber. C 68,28 H 5,73,
Gef. C 68,18 H 5.82.

7.8.9-Trihydro-4.10-dimethoxycyclohepta[4.5]-
benzo[l.2-d][1.3]-dioxol-5-en-6-carbaldehyd (8¢)

Darstellung wie bei 8a beschrieben aus 22 g
(89 mmol) 7¢, 30,8 g (201 mmol) POCl;, 27,2 ¢
(201 mmol) N-Methylformanilid und 25 ml Chlor-
benzol.

Aus Ethanol 21,1 g (86%) farblose Kristalle
Schmp. 106—107 °C.

IR (KBr): ve_o 1658 cm™!'. 'H-NMR (CDCls):
1,73-2,83 (m, 6,7 H, 8 H. 9 H), 3,85 (s, 3, OCH,),
3,98 (s, 3, OCHs3), 5,97 (s, 2, 2 H), 7,58 (s, 1, 5 H),
9,58 (s, 1, CHO).

C,sH,,05 (276.29)
Ber. C 65,21
Gef. C 65,51

H 5,84,
H 5,94

1.2.3.4-Tetramethoxy-7.8.9-trihydrobenzoxyclo-
hept-5-en-6-carbaldehyd (8d)

Darstellung analog 8a aus 11,8 g (45 mmol) 7d,
16.9 g (110 mmol) POCl;, 14,9 g (110 mmol) N-Me-
thylformanilid und 25 ml Chlorbenzol.

12,1 g (93%) gelbes Ol Sdp. (o, 140—143 °C.

IR (CHCL): ve_o 1680 cm™'. 'TH-NMR (CDCls):
1,67-3,0 (m, 6, 7 H, 8 H, 9 H) 3.8, 3,9, 3,95, 4,0
(4s, 12, 4 x OCH;), 7.65 (s. 1. 5H), 9.7 (s, 1,
CHO).

Ci6H20Os (292,33)

Ber. C 65.74 H 6.90.
Gef. C65,92 H 7,01.
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Verbindungen des Schemas 3:
7.8.9-Trihydrocyclohepta[4.5]benzo[1.2-d][1.3]-
dioxol-5-en-5-chlor-6-carbaldehyd (10a)

Unter Feuchtigkeitsausschluf3 werden bei 0 °C zu
26,3 g (172 mmol) POCI; und 16 ml Chlorbenzol
12,2 ¢ (167 mmol) Dimethylformamid in 17 ml
Chlorbenzol getropft. Man riihrt 2 h bei Raum-
temp., tropft bei 0° bis 5 °C 33,5 g (164 mmol) Sa in
20 ml Chlorbenzol zu, rithrt 45 min bei 0-5°C, 1 h
bei Raumtemp. und 12 h bei 90 °C. Nach dem Ab-
kiihlen hydrolysiert man mit 300 ml ges. wiBr. Na-
triumacetatlosung, extrahiert mit Chloroform,
wischt den Extrakt mit NaHCO; und mit Wasser
neutral. Man schiittelt mit 3 g Aktivkohle und trock-
net iiber CaCl,. Aus Isopropanol 27,1 g (66%) farb-
lose Kristalle Schmp. 94 °C, Spd. 0 133—135 °C.

—IR (CHCly): vc—o 1667 cm™!. 'TH-NMR (CDCl;):
1,83—2.,68 (m, 6, 7 H, 8 H, 9 H), 6,03 (s, 2, 2 H),
6,73 (s, 1,10 H), 7,13 (s, 1, 4 H), 10,3 (s, 1, CHO).

C,:H,,ClO; (250.68)
Ber. C 6229 H 4,42,
Gef. C 62,45 H 4,59.

7.8.9-Trihydro-5-bromcyclohepta[4.5]benzo-
[1.2-d][1.3]dioxol-6-carbaldehyd (10b)

Zu 10,95 g (150 mmol) abs. Dimethylformamid in
40 ml abs. CHCl; werden bei 0 °C 34 g (126 mmol)
Phosphortribromid getropft. Nach 15 min tropft man
10,2 g (50 mmol) 5a in 20 ml abs. CHCI; zu, rihrt
3 h bei 60 °C. Aufarbeitung wie bei 10a beschrieben.
Aus Isopropanol 8,1 g (55%) farblose Nadeln
Schmp. 103 °C.

IR (KBr): ve—o 1667 cm™'. 'H-NMR (CDCls):
1,77-2,63 (m, 6, 7 H, 8 H, 9 H), 5,92 (s, 2, 2 H),
6,60 (s, 1, 1 OH), 7,05 (s, 1, 4 H), 10,03 (s, 1,
CHO).

C13H“Br03 (295,14)
Ber. C 52,91 H 3,76,
Gef. C 53,14 H 3,91.

4.5.6-Trihydrocycloheptal6.7-d]benzo-
[8.9-d][1.3]dioxol[1.2-c]-pyrazol (11a)

Eine Mischung von 2,5 g (10 mmol) 10a, 0,6 g
(12 mmol) Hydrazinhydrat, 5 ml Eisessig, 7 ml Was-
ser und 30 ml Ethanol wird 16 h unter RiickfluB er-
hitzt. Aus Ethanol 2,1 g (92%) zitronengelbe Kri-
stalle Schmp. 228 °C.

IR (KBr): vy 3448 cm™!. 'H-NMR (CDCl;):
2,2-2,7 (m, 6,4 H, 5 H, 6 H), 6,0 (s, 2, OCH;0),

6,7(s,1,7H),7,1(s,1,1 OH), 7,27 (s, 1,1 H), 8,27

(s, 1, 3 H).

C3H15N,0, (228,25)
Ber. C 68,41
Gef. C 68,56

H 5,30 N 12,27,
H 536 N 12,24

1-Phenyl-4.5.6-trihydrocyclohepta[6.7]benzo-
[8.9-d][1.3]dioxol[1.2-c]pyrazol (11b)

5,1 g (20 mmol) 10a werden in 50 ml Ethanol ge-
16st und unter Rithren mit einer Mischung von 2,5 g
(23 mmol) Phenylhydrazin, 2,5 ml Eisessig und
8,4 ml Wasser versetzt und 16 h unter Rickfluf3 er-
hitzt. Man saugt ab und kristallisiert aus Ethanol/
Wasser (9:1) um. 5,8 (94%) blaBBgelbe Nadeln
Schmp. 164 °C.

'H-NMR (CDCly): 1,97-2,67 (m, 6, 4 H, 5H,
6 H), 5,92 (s, 2, OCH,O), 6,65 (s, 1, 7H),
6,77—7,33 (m, 6, 10 H, ArH), 8,0 (s, 1, 3 H).

CoHsN,O, (304,35)
Ber. C 74,98 HS5,30 N 9,20,
Gef. C74,89 HS5,17 NO9,17.

2-(7.8.9-Trihydrocyclohepta[4,5]benzo-
[1.2-d][1.3]dioxol-5-chlor-6-yl)-1.3-dioxolan (12a)

Diethylacetal

Man erhitzt unter FeuchtigkeitsausschluB 10 g
(40 mmol) 10a, 80 ml Ethanol, 7.4 g (50 mmol)
Orthoameisensauretriethylester und 15 mg p-Toluol-
sulfonsidure 1 h unter Rickfluf3, destilliert ab, nimmt
den Riickstand in Ether auf, wischt neutral und
trocknet iiber K;COj3. Da beim Versuch, das Diethyl-
acetal durch Vak.-Destillation zu reinigen, der Kol-
beninhalt verharzte, wurde es sofort zu 12a weiter-
verarbeitet. — In einem Rundkolben, versehen mit
einer 30 cm langen Vigreuxkolonne und einer Destil-
lationsbriicke, werden 9,75 g (30 mmol) des Diethyl-
acetals (Rohprodukte), 18,6 g (0,3 mol) Ethylen-
glykol und 10 mg p-Toluolsulfonsidure auf 50 °C er-
hitzt. Dabei wird der entstehende Alkohol im Was-
serstrahlvakuum abgezogen. Nach Beendigung der
Reaktion, kiihlt man ab, nimmt in Ether auf, wascht
mit Wasser, trocknet tber K,CO;, destilliert ab und
kristallisiert den Riickstand aus Isopropanol um.
8,5 g (85%) farblose Spiee Schmp. 106 °C.

'H-NMR (CDCl3):1,97—2,70 (m, 6, 7H, 8 H,
9 H), 3,57—-4,20 (m, 4,4 H, 5 H), 5,97 (s, 2, 2 H),
6,03 (s, 2' H), 6,67 (s, 1, 10 H), 7,03 (s, 1, 4 H).
CsHsClO, (294,74)

Ber. C61,13 H 5,13,
Gef. C 61,03 H 5,23.
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2-(7.8.9-Trihydrocyclohepta[4.5]benzo-
[1.2-d][1.3]dioxol-5-brom-6-yl)-1.3-dioxolan (12b)

Diethylacetal

4,7 g -19,9 mmol) 10b, 2,9 g (18 mmol) Ortho-
ameisensduretriethylester, 10 mg p-Toluolsulfonséu-
re und 60 ml Ethanol werden 1 h unter Rickflufl
erhitzt. Das Losungsmittel wird abgezogen, der
Riickstand in Ether aufgenommen, der Extrakt neu-
tral gewaschen und tber K,COj; getrocknet. Das
nach Abrotieren des Ethers zuriickbleibende gelbe
Ol wird ohne Reinigung weiterverarbeitet. Ausbeu-
te: 5,9 g (100%). — 7,4 g (20 mmol) Diethylacetal
(Rohprodukt), 18,6 g (0,3 mol) Ethylenglykol und
20 mg p-Toluolsulfonsdure werden bei 50 °C ge-
rithrt, bis bei 20 Torr kein Ethanol mehr iiberdestil-
liert. Man arbeitet wie bei 12a beschrieben auf. Aus
Isopropanol 5,7 g (84%) farblose Kristalle Schmp.
96 °C.

'H-NMR (CDCls): 1,93-2,70 (m, 6, 7 H, 8 H,
9 H), 3,88—4,18 (m, 4,4' H, 5’ H), 5,95 (s, 2, 2 H),
6,33 (s, 1, 10 H), 7,03 (s, 1, 4 H).

C15H15Br04 (339.19)
Ber. C 53,12 H 4,46,
Gef. € 353,29 H 4,65.

3'-(7.8.9-Trihydro-5-chlorcyclohepta[4.5]benzo-
[1.2-d][1.3]dioxol-6-yl)-2-cyanoacrylnitril (13a)

Man riihrt eine Losung von 2.5 g (10 mmol) 10a,
0,66 g (10 mmol) Malondinitril, 1 g Triethylamin
und 25 ml Methylenchlorid 12 h bei Raumtemp.,
nimmt in 100 ml Methylenchlorid auf, wischt mit
Wasser neutral, trocknet tiber MgSO, und kristalli-
siert den Destillationsriickstand aus Eisessig um. 2 g
(67%) rote Kristalle Schmp.: 184 °C.

IR (KBr): ven 2220 cem™'. 'H-NMR (CDCls):
2,0-2,4(m, 6,7 H,8 H,9 H), 6,03 (s, 2,2 H), 6,73
(s; 1, 10 H), 7,12 (s; 1, 4 H}, 8,2 (s; 1, 3" H).
CisH;,CIN,O, (298.73)

Ber. C 64,33 H 3,71
Gef. C63,94 H 3,81

N 9,38,
N 9,08.

3'-(7.8.9-Trihydro-5-chlorcyclohepta-
[4.5]benzo[l.2-d][1.3]dioxol-6-yl)-
2-cyanacrylsdureethylester (13b)

Darstellung wie bei 13a beschrieben aus 2.5 g
(10 mmol) 10a, 1,1 g (10 mmol) Cyanessigsdure-
ethylester, 1 g Triethylamin und 25 ml Methylen-
chlorid. Aus Isopropanol 2,65 g (77%) gelbe Nadeln
Schmp.: 161 °C.

IR (KBr): veny 2222 ecm™, veo 1715 em™. 'H-
NMR (CDCl;): 1,37 (t, 3, —CHj;). 2.13-2.4 (m. 6,
7 H, 8 H, 9 H), 4,37 (q. 2. —CH,—CHs;). 6.0 (s. 2.

2 H), 6.7 (s, 1, 10 H), 7.08 (s, 1, 4 H), 8,67 (s, 1,
3' H).
C1sH sCINO, (345.79)

Ber. C 62,52 H4.66 N 4,05,

Gef. C62,23 H4,64 N4.ll.

3'-(7.8.9-Trihydro-5-chlorocyclohepta-
[4.5]benzo[1.2-d][1.3]dioxol-6-yl)-
2-cyanoacrylsdure-tert-butylester (13 ¢)

Darstellung analog 13a aus 2,5 g (10 mmol) 10a,
1,5 g (10,6 mmol) Cyanessigsdure-tert-butylester,
1 g Triethylamin und 25 ml Methylenchlorid. Aus
Isopropanol 2 g (54%) gelbe Nadeln Schmp.: 123 bis
125 °C.

IR (KBr): vey 2210 cm™, veo 1710 em™!. 'H-
NMR (CDCl3): 0,8—1,0 (m, 2, 8 H), 1,6 (s, 9,
C(CHs)3), 2,1-2,7 (m, 4, 6 H, 9 H), 6,0 (s, 2,2 H),
6.8 (s, 1,1 OH). 7.1 (s. 1, 4 H), 8,6 (s, 1, 3" H).

CyHyCINO, (373,84)
Ber. C 64,26
Gef. C 64,18

H 5,39 N 3,75,
H 5,55 N 3,6l.

3'-(7.8.9-Trihydro-5-chlorcyclohepta[4.5]benzo-
[1.2-d][1.3]-dioxol-6-yl)-2-cyanoacrylsdure (13d)

Man erhitzt 1,1 g (2,9 mmol) 13¢, 1 ml konz. Salz-
sdure, 5 ml Wasser und 15 ml Dioxan 6 h unter
RuckfluB, 1aB3t erkalten, saugt ab und wischt neutral.

Aus Isopropanol 0,75 g (80%) gelbe Kristalle
Schmp.: 218 °C.
IR (KBr): voy 3300 cm™', vex 2200 cm™', veo

1710 cm™'. '"H-NMR (DMSO-dy): 0,7—3.0 (m, 6,
7H,8 H,9 H), 6,1(s,2,2H).6,9(s.1,10H),7.1
(s. 1.4 H), 8.2 (s, 1, 3’ H), 8.6 (s. 1, OH).

C,eH,,CINO, (317.73)
Ber. C 60,48 H 3.81
Gef. C60,31 H3.,74

N 4,41,
N 4.21.

3'-(7.8.9-Trihydrocyclohepta[4.5]benzo-
[1.2-d][1.3]dioxol-5-(2-cyanethyl)-6-yl)-
2-cyanoacrylsdure-tert-butylester (14a)

Man suspendiert 1,2 g 80-proz. NaH in Weif36l in
50 ml abs. Dioxan und tropft unter N, und Feuchtig-
keitsausschlu3 5,7 g (40 mmol) Cyanessigsdure-zert-
butylester zu und erhitzt zum Sieden. Man tropft ei-
ne Losung von 5 g (20 mmol) 10a in 150 ml abs.
Dioxan zu. Dabei schlédgt die Farbe nach karmesin-
rot um. Nach 12-stdg. Erhitzen unter RickfluB tropft
man bis zum Farbumschlag nach gelb Eisessig zu und
fallt das Produkt durch Wasserzusatz aus. Man saugt
ab und kristallisiert aus Methanol unter Zusatz von
5% 2 N Salzsdure um. Leicht gelb gefdrbte Kristalle
(2,65 g = 35%) Schmp.: 174 °C.
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IR (KBr) VeN 2217 Cm_l, YVco 1721 cm'l. IH- CHHIQO_; (232,23)

NMR (CDCly): 1,57 (s, 9, C(CHas)3), 2,0—2.,77 (m, 6, Ber. C 67,24 H 5,21,

7H, 8 H, 9 H), 3,67 (s, 2, CH,—CN), 5,97 (s, 2, Gef. C 67,45 H 5,01.

2 H), 6,83 (s, 1, 10 H), 7,27 (s, 1, 4 H), 8,57 (s, 1,

3" H). 7.8.8-Trihydrocyclohepta[4.5]benzo-

CyHpN,0, (378,43) [1.2-d][1.3]dioxol-5.6-dion (16)
Ber. C69,83 H 5,86 N 7,40, Man erhitzt 20,4 ¢ (100 mmol) 5a, 139 g
Gef. C69,56 H 5,76 N 7,20. (125 mmol) Selendioxid, 140 ml Dioxan und 8 ml

3'-(7.8.9-Trihydrocyclohepta-
[4.5]benzo[1.2-d][1.3]dioxol-5-(2-cyanethyl)-6-yl)-
acrylnitril (14b)

In 200 ml Methanol und 50 ml konz. Salzsdure
werden 7,6 g (20 mmol) 14a 4 h unter Riickfluf3 er-
hitzt, man versetzt bis zur beginnenden Triibung mit
Wasser und stellt zur Kristallisation. Aus Methanol
unter Zusatz von A-Kohle 2,85 g (51%) farblose
Kristalle Schmp.: 164—165 °C.

IR (KBr): ncy 2212 cm™'. 'H-NMR (CDCly):
1,93-26 (m, 6, 7H, 8H, 9H), 3,62 (s, 2,
CH,—CN), 5,62 (d, 3’ H, J=18 Hz), 6,0 (s, 2, 2 H),
6,7 (s, 1, 10 H), 6,77 (s, 1, 4 H), 7,52 (d, 1, 2' H,
J=18 Hz).
C;H14N,O, (278,31)

Ber. C 73,37
Gef. C 73,07

H 5,07 N 10,07,
H 5,24 N 10,00.

7.8.9-Trihydro-6-hydroxymethylen-cyclohepta-
[4.5]benzo[1.2-d]-dioxol-5-on (15)

Zu 4,6 g (200 mmol) kleingeschnittenem Natrium
in 100 ml abs. Ether tropft man unter Feuchtigkeits-
ausschlul im Verlaufe von 2 h eine Mischung von
20,4 g (10 mmol) Sa und 27,4 g (310 mmol) Amei-
sensdureethylester in 300 ml abs. Ether, rihrt 1 h bei
Raumtemp. und erhitzt 12 h unter Rickflu. Das
abgekiihlte Reaktionsgemisch wird hydrolysiert, die
ether. Phase 3X mit Wasser gewaschen, die vereinig-
ten waBr. Phasen mit verd. Salzsdure angesauert und
abgesaugt. Aus Benzin (Sdp. 40—-80°C) 21,5¢g
(93%) sandfarbene Kristalle Schmp. 108 °C.

IR (KBr): vco 1613 cm™'. 'H-NMR (CDCl,):
1,7-2,27 (m, 4, 7 H, 8 H), 24,0—-2,78 (m, 2, 9 H),
5,97 (s, 2, 2 H), 6,65 (s, 1, 10 H), 7,08 (s, 1, 4 H),
7,97 (8 (b), 1, 6 =CH—OH), 14,83 (s, (b) 1,
=CHOH).

Wasser 6 h unter Rickflu3, filtriert noch hei3 vom
Selen ab, wischt mit Dioxan nach und zieht das Lo-
sungsmittel ab. Aus Toluol/Cyclohexan 4,8 g (22%)
rote Blédttchen Schmp. 108 °C.

IR (KBr): vco 1715 und 1661 cm™!. 'H-NMR
(CDClLy): 1,77-2,40 (m, 2, 8 H), 2,67—3,1 (m, 4,
7 H,9 H), 6,07 (s, 2,2 H), 6,73 (s, 1, 10 H), 7,37 (s,
1, 4 H).

C,H,0, (218.21)
Ber. C 66,05 H 5,04,
Gef. C 66,07 H 4,66.

5.7.8.9-Tetrahydrocyclohepta[4.5benzo-
[1.2-d][1.3]dioxol-6-on (17)

Man stellt eine Losung von 18,8 g (100 mmol) 7a,
25 g techn. 3-Chlorperoxybenzoesdure und 300 ml
Chloroform 24 h in den Kiihlschrank (Temp. ca.
0 °C), wischt mit Wasser mehrmals mit verd. KOH
und wieder mit Wasser neutral, trocknet tuber
MgSO, und fraktioniert, wobei man zunéchst das (e)|
auf 200 °C erhitzt und nach dem Abkiihlen bei
100 °C im Hochvakuum destilliert. 14,7 g (72%) Ol
vom Sdp.gns 140—145 °C, das allméhlich kristalli-
siert und aus Benzin (Sdp. 40—80 °C) umkristallisiert
werden kann Schmp. 48 °C.

IR (CDCl;): veo 1701 cm™. 'H-NMR (CDCls):
1,60—2,97 (m, 6, 7 H, 8 H, 9 H), 3,57 (s, 2, 5 H),
5,87 (s, 2,2 H), 6,60 (s, 2, 4 H, 10 H).

C,H,,0; (204,23)
Ber. C 70,47 H 592,
Gef. C 70,51 H5,67.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie
fiir die Forderung dieser Arbeit. Weiterhin sind wir
Frau M. Prinz fiir die Unterstiitzung bei den experi-
mentellen Arbeiten dankbar.
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