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Verschiedene y-Brom-B-oxonitrile 3 reagieren in Gegenwart von Silberoxid mit Furan stereoselek-
tiv zu den Titelverbindungen 7. Befriedigende Ausbeuten werden nur mit solchen Bromiden 3 er-
halten, deren y-Kohlenstoff tertidr ist oder die sowohl am «- als auch y-Kohlenstoff monoalky-
liert sind (3¢, e—h). Die Befunde werden durch eine [4 + 3]-Cycloaddition von intermedidren
1-Cyanallylium-2-olaten (14) an das 1,3-Dien-System des Furans erklirt. Mit cyclischen y-Brom-
B-oxonitrilen (6) wurden zwei Typen von Cycloaddukten beobachtet: 3-Brom-3-methyl-2-oxo-
cyclohexancarbonitril (6b) und 3-Brom-2-oxocyclododecancarbonitril (6d) reagieren zu den tri-
cyclischen [4 + 3]-Cycloaddukten 10b und d, Analoga der Bicyclen 7. Bei 3-Brom-2-oxocyclo-
hexancarbonitril (6a) und 3-Brom-5-fert-butyl-2-oxocyclohexancarbonitril (6¢) wurde jedoch der
Carbonyl-Sauerstoff mit einem a-Kohlenstoffatom des Furans verkniipft, wobei die tricyclischen
[3 + 2]-Cycloaddukte 12Aa und Ae entstanden. Die Struktur von endo-2,endo-4-Dimethyl-3-
oxo0-8-oxabicyclo[3.2.1]oct-6-en-exo-2-carbonitril (7ea) wurde durch eine Rontgenstrukturana-
lyse bestimmt.

Synthesis of 3-Oxo-8-oxabicyclo[3.2.1]oct-6-ene-2-carbonitriles from y-Bromo-p-oxonitriles and
Furan via {4 + 3] Cycloaddition of 1-Cyanoallylium-2-olates

Some y-bromo-B-oxonitriles 3 react with furan in the presence of silver oxide to form stereoselec-
tively the title compounds 7. Satisfying yields are obtained only with those bromides 3, whose
y-carbon ist tertiary or which are monoalkylated both at the o- and y-carbon atoms. The results
are explained by a [4 + 3] cycloaddition of 1-cyanoallylium-2-olate intermediates (14) to the
1,3-diene system of the furan. With cyclic y-bromo-p-oxonitriles (6) two types of cycloadducts
were observed: 3-bromo-3-methyl-2-oxocyclohexanecarbonitrile (6b) and 3-bromo-2-oxocyclo-
dodecanecarbonitrile (6d) form the tricyclic [4 + 3] cycloadducts 10b and d, analogs of the
bicyclic adducts 7. With 3-bromo-2-oxocyclohexanecarbonitrile (6a) and 3-bromo-5-fert-butyl-2-
oxocyclohexanecarbonitrile (6e), however, the carbonyl oxygen is connected with an a-carbon of
the furan to give the tricyclic [3 + 2] cycloadducts 12 Aa and Ae. The structure of endo-2,endo-4-
dimethyl-3-0x0-8-0xabicyclo[3.2.1]oct-6-ene-exo-2-carbonitrile (7ea) was determined by X-ray
analysis.

Die reduktive Enthalogenierung von o, o’-Dibromketonen in Gegenwart von 1,3-Di-
enen hat einen eleganten Weg zu Cycloheptenonen eréffnet*®. Als reaktive Zwischen-
stufen werden Allylium-2-olate — meist als ,,Oxallyle” bezeichnet — und 2-Hydroxy-
allyl-Kationen angenommen, welche mit dem 1,3-Dien in einer [4 + 3]-Cycloaddition
reagieren®.
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Allylium-2-olate wurden auch als Zwischenstufen bei Reaktionen einiger a-Mono-
halogenketone unter dehydrohalogenierenden Bedingungen diskutiert”. Zu Beginn un-
serer Arbeiten fanden wir jedoch nur ein einziges [4 + 3]-Cycloaddukt aus einem Mo-
nohalogenketon (1-Chlor-1,3-diphenyl-2-propanon mit Furan) in der Literatur
beschrieben®. Inzwischen gelang es uns® sowie Mann und Usmani'®, aus weiteren
o-Brom- und o-Chlorketonen [4 + 3]-Cycloaddukte zu erhalten. Matzinger und Eug-
ster berichteten iiber ein Cycloaddukt aus 2-Chlorcyclohexanon und dem hochreakti-
ven 3,4-Dimethoxyfuran!?.

Bei Versuchen, aus y-Halogen-[3-oxocarbonsdureestern und -nitrilen akzeptorsubsti-
tuierte Allylium-2-olate zu erzeugen, erhielten wir aus 4-Brom-2-methyl-3-oxopen-
tannitril und Furan in Gegenwart von Silberoxid ein Gemisch stereoisomerer 8-Oxobi-
cyclo[3.2.1]oct-6-ene, welches sich als Ergebnis einer [4 + 3]-Cycloaddition eines
1-Cyanallylium-2-olates (14, R! = R®> = CH,, R? = H) an Furan einordnen lie3'?.

Wir berichten jetzt iiber Reaktionen weiterer y-Brom-B-oxonitrile mit Furan in Ge-
genwart von Silberoxid, die zur Abgrenzung des Anwendungsbereichs untersucht wur-
den.

Synthese und Bromierung der -Oxonitrile

Das strukturell einfachste B-Oxonitril 1a ist sehr instabil und in analysenreiner Form
nicht bekannt!?; dennoch konnten wir eine Bromierung mit dem rohen 3-Oxobutan-
nitril durchfiihren, welches durch saure Hydrolyse von 3-Amino-2-butennitril einfach
zuginglich ist!¥. Verschiedene Synthesen von B-Oxonitrilen sind beschrieben!¥. Wir
stellten die Verbindungen 1b—h durch Kondensation eines Carbonsiure-ethylesters
R'R*CHCO,C,H; mit einem Alkannitril R’CH,CN in Gegenwart stochiometrischer
Mengen Natriumhydrid ' her. Zwar sind die Ausbeuten nach dieser Methode manch-
mal etwas niedriger als bei den in der Literatur beschriebenen Verfahren, doch ist der
experimentelle Aufwand geringer.

R?0 R? R%20 R3 R20 R®
Rl-(li—g-(lj-CN + Br, — Rl—é—é-(lj—CN + HBr —— Rl—é-g—é—CN + HBr

B f H  Br Br o
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b{CH; H H g|CH, H C,H,
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Die cyclischen B-Oxonitrile 4a, b und e wurden nach den in der Literatur beschriebe-
nen Synthesen gewonnen '6~!®, Zur Synthese von 4¢ und d wurden Cyclooctanon bzw.
Cyclododecanon mit Chlorsulfonylisocyanat/Dimethylformamid'® cyaniert.

0 o 0
R CN R CN R CN
Bry HBr
H H — H Br > Br H
[CH,l, [CH,], [CH,l,
4 5 6
0 0
CN [ _CN H M _cN
H + Br, — Br + HBr — Br H + HBr
4e Se 6e

Alle B-Oxonitrile wurden durch elementares Brom in Benzol in kinetisch kontrollier-
ter Reaktion in a-Stellung bromiert. Die a-Bromide 2 bzw. 5 wurden jedoch nicht iso-
liert, sondern in der HBr-sauren Lésung gehalten, wobei sie sich zu den thermodyna-
misch stabileren y-Bromiden 3 bzw. 6 umlagerten'?. Das einzige y-Bromid, welches
nach dieser Methode nicht rein erhalten werden konnte, war das thermisch sehr labile
(HBr-Eliminierung) methylierte Cyclohexancarbonitril 6b. In diesem Fall fiihrten wir
die Bromierung in Gegenwart von Calciumcarbonat?® durch, um das entstehende HBr
zu binden, wobei laut 'H-NMR (Dublett der Methylprotonen) ausschlieflich das
o-Bromid 5b gebildet wurde. Beim Stehenlassen wihrend der Kristallisation lagerte
sich das o-Bromid 5b in das y-Bromid 6b um, welches allein auskristallisierte. Vermut-
lich reichen hier bereits Spuren von HBr aus, um die Umlagerung in Gang zu bringen.

Im Gegensatz zu 1a ist das Bromid 3a bemerkenswert stabil und kann in kristalliner
Form isoliert werden. Das o,y-Dibromid 3i wird am einfachsten aus 1b und zwei mol
Brom erhalten, doch beschritten wir auch den indirekten Weg 1b — 2b — 3b — 3i, der
die Moglichkeit selektiver Bromierungen von B-Oxonitrilen demonstriert.

Nach den 'H-NMR-Spektren (sieche Exp. Teil) liegen die Bromide 3e, f, g und i als
Gemische der erythro- und threo-Diastereomeren vor. Die cyclischen Bromide 6 sollten
im Prinzip als cis/trans-Isomere entstehen; gekldrt werden konnte die Frage jedoch
nicht, da die "TH-NMR-Spektren zu wenig aussagekriftig waren.

Die IR-Spektren der o-substituierten B-Oxonitrile 3d — g in fliissiger Phase zeigen ne-
ben der bei allen B-Oxonitrilen auftretenden Bande der N =C-Valenzschwingung bei
2240-2260 cm~! eine zweite Absorption geringerer Frequenz bei ca. 2200 cm ™!, die
sich der konjugierten Nitrilgruppe eines Enoltautomeren zuordnen 148t'®. AuBerdem
kann man bei 3d, e und f Absorptionen der enolischen C= C-Doppelbindung bei
1620 — 1650 und breite OH-Banden bei ca. 3300 cm~! erkennen. Die Enol-Banden, ins-
besondere die der OH-Valenzschwingung, treten besonders intensiv auf bei den im kri-
stallinen Zustand vorliegenden Verbindungen 3i, 6a und 6e (KBr-PreBling); diese Ver-
bindungen weisen auch in Losung (CDCl;, CD,CN) hohe Enolgehalte auf, wie die fla-
chen OH-Resonanzen in den 'H-NMR-Spektren zeigen.
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Dehydrobromierung der y-Brom-f-oxonitrile in Furan

Die y-Bromide wurden mit Silberoxid in Furan bei Raumtemperatur umgesetzt, den-
selben Bedingungen, unter denen wir aus 3e Cycloaddukte erhalten hatten!?. In allen
Fillen reagierten die y-Bromide laut Gaschromatogramm binnen 20 h quantitativ. Die
erwarteten 8-Oxabicyclo{3.2.1Joctene 7¢ und e — h konnten in Ausbeuten von 31 —85%
gewonnen werden. Aus dem o,y-Dibromid 3i entstand mit 19% Ausbeute der bromier-
te Bicyclus 7i, ein Stereoisomeren-Gemisch, das mit Zink-Kupfer-Paar in Methanol zu
den aus 3b nicht zuginglichen C-4-Epimeren 7by und 7bd enthalogeniert werden
konnte (Konfigurationsbeweis siehe unten).

Rr! R! rR? R?
R?0 R3 AB0 R?
Ritllen+ [V — @ . b|cH, H B
I ! o - HEr CN ¢|CH; CH; H
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8b|CH; H H R2 O. CN
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CH, H CH - O R? ©
€ 3 3
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Aus dem priméren Bromid 3a entstand ein zidhes, braunes Reaktionsprodukt, in dem
chromatographisch keine niedermolekularen Verbindungen nachzuweisen waren. Das
sekundire Bromid 3b lieferte ein komplexes Produktgemisch, aus dem lediglich das
1,4-Dioxanderivat 8b in winziger Menge abgetrennt werden konnte. Auch das in
2-Stellung methylsubstituierte primédre Bromid 3d lieferte kein 7d; in dem Gemisch vie-
ler Komponenten konnte lediglich 8d und ein Isomeres, dessen Spektren die Konstitu-
tion 9d beweisen, nachgewiesen werden.

Von den cyclischen Oxonitrilen lieferten nur das methylsubstituierte Cyclohexanon-
Derivat 6b und das Cyclododecanon-Derivat 6d in méfigen Ausbeuten die erwarteten
tricyclischen Verbindungen 10b und 10d. Aus dem Gemisch der Reaktionsprodukte
des Cyclohexan-Derivates 6a konnten zwar neben dem Dioxan-Derivat 11a (37%), ei-
nem Analogon der monocyclischen Dioxane 8, eine Spur einer Substanz erhalten wer-
den, deren Massenspektrum den Peak des erwarteten Molekiil-Ions fiur 10a
(C;;H;NO,, m/e =189) anzeigte, doch standen die Spektren nicht mit dieser Konstitu-
tionsformel in Einklang.
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12A 12B

Da das IR-Spektrum keine Carbonylbande aufwies, jedoch die charakteristischen
Frequenzen einer konjugierten Nitril-Gruppe bei 2200 und einer Enolether-Doppelbin-
dung bei 1655 cm~! zeigte (vgl. die Verbindungen 8 und 11a), muBite der Carbonyl-
sauerstoff des B-Oxonitrils 6a mit dem Furan verkniipft worden sein. Das 'H-NMR-
Spektrum entschied zwischen den beiden moglichen konstitutionsisomeren Enolethern
12Aa und Ba zugunsten des ersteren: Das bei tiefstem Feld (§ = 6.60) auftretende
Dublett (J = 2.76 Hz) ist nach dem Betrag der chemischen Verschiebung und der
Kopplungskonstanten charakteristisch fir das 2-H des Dihydrofuran-Teils von 12 Aa.
Ein Triplett bei 8 = 5.31 1aBt sich 3-H zuordnen, welches — typisch fiir 2,3-Dihydro-
furane?" — mit beiden benachbarten Protonen (2- und 3a-H) praktisch gleich stark ge-
koppelt ist (J,3 = Jy3, = 2.7 Hz). Das Proton 3a-H kommt als doppeltes Dublett bei
8 = 5.65(Jy3, = 2.76 Hz, J;, 3, = 5.2 Hz), das Proton 8b-H als Triplett bei § = 4.90
(/30,80 = Jga 9o = 5.6 Hz) zur Resonanz; die chemischen Verschiebungen und die Vici-
nal-Kopplungskonstante (J3, ) dieser Signale stehen mit den bei cis-verkntipften
hydrierten Furo[3,2-b]furanen beobachteten Werten im Einklang??. Da Jg, 4, densel-
ben Wert hat wie J3, 4, ist die cis-Stellung von 8a- und 8b-H wahrscheinlich; das breite
Multiplett von 8a-H (8 = 2.85) liBt sich jedoch nicht analysieren, so daB3 die Konfigu-
ration an C-8a nicht sicher ist. Die Protonen an C-6, -7 und -8 erzeugen ein linienrei-
ches Multiplett bei 1.4—2.4 ppm.

Gegen die Struktur 12B sprechen vor allem die Kopplungskonstanten (vgl. die Ver-
bindungen 7, Tab. 6). Ein weiteres Indiz fiir 12A ist die intensive IR-Bande bei
1600 cm !, die der Doppelbindung im Dihydrofuran-Teil von 12 A zugeordnet werden
kann.

Aus 3-Brom-5-fert-butyl-2-oxocyclohexancarbonitril (6e) bildete sich der analoge
Tricyclus 12 Ae in wesentlich hoherer Ausbeute (17%). Die Reaktion des Cyclooctan-
Derivates 6 ¢ unter denselben Bedingungen fiihrte zu einem Gemisch, das wir nicht tren-
nen konnten. Neben einem zu 11a oder 9d analogen Produkt einer Dehydrohalo-
genierung konnte darin eine Spur des erwarteten Tricyclus 10c nur spektroskopisch
nachgewiesen werden (Ausbeute < 1%, Details siche Lit. V).

Konfiguration der 8-Oxabicyclo[3.2.1]oct-6-ene 7

Von den einzelnen 8-Oxabicyclo[3.2.1]octenen kénnen im Prinzip vier Stereoisomere
entstehen, die sich in der Konfiguration an C-2 und/oder C-4, d. h. der endo- oder
exo-Stellung der Substituenten, unterscheiden.
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Eine Produktanalyse der Reaktion von 3e mit Furan durch GC-MS und 'H-NMR
zeigte, daf in diesem Falle alle vier Stereoisomere entstanden waren; nur zwei davon
konnten jedoch durch préparative Mitteldruckflissigkeitschromatographie isoliert
werden, die beiden anderen lagen in einer sehr geringen Menge vor. Auch aus den Bro-
miden 3f, g und i erhielten wir durch Chromatographie jeweils zwei stereoisomere
8-Oxabicyclo[3.2.1]octene. Die Reaktionen verlaufen mit deutlicher Stereoselektivitit,
indem ein Diastereomeres iiberwiegt (Tab. 1). Nur ein Stereoisomeres fanden wir als
Reaktionsprodukt der Bromide 3¢ und h.

Tab. 1. Ausbeuten und ungefiahre Isomerenverhiltnisse der 8-Oxabicyclo[3.2.1]oct-6-en-2-carbo-

nitrile 7
Ver- Gesamt- Prozentuales Isomerenverhéltnis
bindung ausb. {%] o B ¥ [
Tc k)| - - 100 -
Te 84 832) 179 Spur®) Spur?
7t 85 76 - 233) 19
g 83 802) - 189 29
7h 75 100 - - —
7i 19 959) 59

a) Aus dem 'H-NMR-Spektrum ermittelt. — b Durch GC/MS identifiziert. — © Durch Chro-
matographie isoliert.

Abb. 1. Struktur von 7ee. Die Schwingungsellipsoide der Nichtwasserstoffatome entsprechen ei-
ner Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 60%
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Um die anschliefiend beschriebene Zuordnung der Konfigurationen auf eine sichere
Basis zu stellen, wurde von dem Hauptprodukt der Reaktion von 3e mit Furan (Schmp.
106 - 108 °C) eine Rontgenstrukturanalyse angefertigt. Sie ergab, daf} die Methylgrup-
pen an C-2 und C-4 endo-stindig sind, die Cyan-Gruppe die exo-Stellung einnimmt 2%,
so daf} dieses Stereoisomere durch die Strukturformel 7ea beschrieben wird. Abb. 1
zeigt eine stereoskopische Projektion des Molekiils.

Tab. 2 enthilt die Atomkoordinaten und die anisotropen Temperaturfaktoren fiir
C-, O- und N-Atome, Tab. 3 die Atomkoordinaten und isotropen Temperaturfaktoren
fir die H-Atome. Tab. 4 enthilt ausgewihlte Bindungsabstinde, die zum Teil entspre-
chend der thermischen Bewegung der Atome korrigiert wurden (riding motion correc-
tion?#). In Tab. 5 sind ausgewihlte Bindungs- und Torsionwinkel dargestellt.

Tab. 2. Koordinaten in Bruchteilen der Zellkanten (mit geschitzten Standardabweichungen) und

anisotrope Temperaturfaktoren U;; fiir C, O und N-Atome. Die Parameter Uj; ;; beziehen sich auf

den Ansatz exp[ —2n2(Uy h%a*? + Upk?b*? + Uylc*? + 2 Uphka*b* + 2 Upshla*c* +
2 U23k1b*c*)]

Atom X Y Z U11 u22 u33 ui2 U13 u23

c (1 .7725(2) .6577(1) .3602(1) .01452 .01564 .01401 -.000143 .004168 .001660

c (2) .5146(2) .6820(1) .2964 (1) .01472 .01385 .01180 .000915 .005290 .001058

C (3) .4019(2) .5975(1) .2032(1) .01328 .01802 .01389 .000721 .005687 -.001132
o (3) .2753(2) .6103(1) .0860(1) .01795 .02618 .01463 .002809 .000905 -.002299
C (4) .4729(2) .5015(1) .2658(1) .01846 .01559 .01592 -.001202 .008064 -.000179
c (5) .7343(2) .5029(1) .3362(1) .01876 .01580 .01692 .002371 .006040 .001704

C (6) .8457(2) 25371 (1) .2327(1) .01609 .01911 .01888 .003000 .007842 .001568

Cc (7) .8652(2) .6293(1) .2453(1) .01340 .02012 .01713 .001036 .006051 .002078

O (8) .7887(2) .5752(1) .4401 (1) .01889 .01728 .01281 .002140 .003089 .002850

C (9) .4201(2) .6893(1) .4114(1) .01623 .01504 .01428 .000371 .005165 -.000248
N (9) .3448(2) .6973(1) .5007 (1) .02397 .02081 .01935 -.001483 .011550 -.002276
c (10) .4812(3) .7737(1) .2164(2) .02200 .01718 .01734 .003810 .007865 .004262

c {11 .3971(3) .4242(1) .1582(2) .02635 .01822 .02310 -.005462 .011030 -.004518

Nachdem die Struktur von 7ea feststand, konnten die Konfigurationen der {ibrigen
8-Oxabicyclo[3.2.1]octene durch Vergleich von Kopplungskonstanten und chemischen
Verschiebungen der !H-NMR-Spektren abgeleitet werden??.

Die Resonanzlagen der Protonen 1-, 2-, 4- und 5-H des bicyclischen Geriistes und die
der Substituenten sind hinreichend verschieden, so daf} die 90 MHz-'H-NMR-Spektren
als Spektren erster Ordnung behandelt werden konnen. Die ,,olefinischen® Protonen
an C-6 und -7 unterscheiden sich jedoch in ihrer chemischen Verschiebung nur wenig;
sie erzeugen ein AB-System, dessen Linien durch Kopplung mit den Briickenkopfpro-
tonen 1- und 5-H verdoppelt sind, manchmal jedoch zusammenfallen. In diesem Falle
ist eine vollstindige Analyse des AB-Teilspektrums nicht méglich.

Chem. Ber. 115 (1982)



362

B. Fohlisch, R. Herter, E. Wolf, J. J. Stezowski und E. Eckle

Tab. 3. Koordinaten in Bruchteilen der Zellkanten (mit geschitzten Standardabweichungen) und
isotrope Temperaturfaktoren U fir H-Atome, Die Parameter U bezichen sich auf den Ansatz
exp[ - 8n2U(sin ©/1)7]

Atom X Y zZ U

H (1) .859(3) .709(1) .423(2) .01820
H (4) .409(4) .493(1) .338(2) .02280
H (5) .789(3) .441(1) .384(2) .01860
H (6) .872(4) .499(2) .167(2) .03180
H (7) .913(4) .674(2) .191(2) .02700
B (101) .558(4) .825(2) .281(2) .02590
H (102) .564(3) .772(1) .150(2) .02070
H (103) .314(4) .785(2) .165(2) .03290
H (111) -462(4) .430(2) .084(2) .02900
H (112) .446(4) .361(2) .202(3) .03680
H (113) .225(5) .427(2) .112(3) .03920

Tab. 4. Ausgewihlte Bindungsabstidnde in pm. In runden Klammern geschitzte Standardabwei-
chung in der letzten Stelle. Die Werte in eckigen Klammern sind die hinsichtlich der thermischen

Bewegung 24 korrigierten Bindungslidngen

c (1)
c (1
c (1)
c (2)
c (2)
Cc (2)

c (3)

C (2)
c (7
O (8)
c (3)
c (9)

c (10)

156.8(2)

151.4(2)

142.3(2)

156.2(2)

147.1(2)

153.0(2)

121.1(2)

[147.6]
[154.9]

[125.7]

C

C

(3)
(4)
(4)
(5)
(3)
(6)

9)

Cc (4)

c (5)

c (11)

152.6(2)
155.6(2)
152.4(2)
151.,5(2)
144.2(2)
133.6(2)

115.3(2)

[154.9]

[119.1}

Bei 7ea wurde durch ein Doppelresonanz-Experiment die Zuordnung der Signale
von 6- und 7-H entschieden. Obwohl sich die chemischen Verschiebungen der Briicken-
kopf-Protonen nur um 0.06 ppm unterscheiden, gelang eine selektive Entkopplung von
den ,,olefinischen* Protonen 6- und 7-H, mit dem Ergebnis, da3 7-H stirker abge-
schirmt ist (& = 6.24) als 6-H (8 = 6.49). Fiir die AB-Systeme der iibrigen Bicyclen
wurde dieselbe Gesetzmilligkeit angenommen. Tab. 6 zeigt die spektroskopischen

Parameter.

Sind die 8-Oxabicyclof3.2.1]octene an C-2 und -4 nur monosubstituiert, so kann die
Konfiguration an diesen Zentren unmittelbar aus den Vicinalkopplungskonstanten J, ,
und J, 5 abgeleitet werden, die bei exo-Stellung von 2-H (4-H) 4.5-5 Hz, bei endo-
Stellung < 1.5 Hz betragen’26-30,
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Tab. 5. Ausgewihlte Bindungs- und Torsionswinkel in [°] (mit geschédtzten Standardabwei-

chungen)
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51.7(1)
~60.5(1)
168.0(1)
55.8(1)
-63.4(14)
-71.7(1}
176.2(1)
56.9(14)
-92.1(1)
22.3(1)
-43.7(19)
79.0(1)
-37.2(1}
-132.1(1)
112.0(1)
-10.1(2)
44.3(2)
-71.6(1)
166.3(1)
~43.5(2)
132.7(2)
-167.4(1)
8.9(2)
~52.7(1)
71.3(1)
58.5(1)
-177.5(1)
-58.5(14)
62,7(19)
90.4(1)
~24.3(1)
44.1(19)
-77.9(1)
37.7(1)
1.5(1}
-1.2(19)

Bei den Bicyclen 7b und ¢, die an C-2 auller der Cyangruppe noch Wasserstoff tra-
H), erscheint im 'H-NMR-Spektrum das Signal von 2-H als Dublett mit ei-
ner Kopplungskonstanten J; , = ca. 4.5 Hz; fiir die Cyangruppe wird daraus die endo-
Position abgeleitet. Die beiden Stereoisomeren von 7b unterscheiden sich in der chemi-
schen Verschiebung und in den Kopplungskonstanten des Protons an C-4 sowie in der
chemischen Verschiebung des 4-Methyls. Das bei der Chromatographie zuerst eluierte
Stereoisomere (7b38) zeigt im 'H-NMR ein Dublett der 4-Methylprotonen bei § = 1.06

gen (R3
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mit der Kopplungskonstanten J, y ¢y, = 7.0 Hz. Mit dieser Methylgruppe koppelt 4-H,
welches als verdoppeltes Quartett erscheint (6 = 2.88, Joncu, = 7, Js5 = 4.7Hz). Die
Grofle der Kopplungskonstante J, s, die auch dem Signal des Briickenkopfprotons 5-H,
einem doppelten Dublett, zu entnehmen ist, beweist die endo-Stellung der Methyl-
gruppe an C-4,

Beim spiter eluierten Stereoisomeren (7by) kommt 4-Methyl bei niedrigerer Feld-
stiarke zur Resonanz (8 = 1.36) und ist mit dem vicinalen Proton etwas stirker gekop-
pelt (Jy y e, = 7.4 Hz)*Y. Das Proton an C-4 erzeugt bei diesem Stereoisomeren ledig-
lich ein Quartett (& = 2.57, J, y cy, = 7.4 Hz), dessen Linien jedoch verbreitert sind
(Halbwertsbreite 2.1 Hz). Die sehr kleine und deshalb nicht exakt meBbare Kopplungs-
konstante (J,5; <2 Hz) zum Briickenkopfproton 5-H beweist die exo-Stellung der
Methylgruppe an C-4. Die beiden Stereoisomeren 7by und b8 sind also C-4-Epimere.

Bei den an C-2 disubstituierten 8-Oxabicyclo[3.2.1]Joctenen ist eine Konfigurations-
bestimmung iiber die Kopplungskonstanten nicht moglich. Sie gelang, indem wir die
chemischen Verschiebungen der Substituenten an C-2 und -4 verglichen. Die Methyl-
protonen des Bicyclus 7ea, dessen Struktur durch Réntgenbeugung gesichert ist, erzeu-
gen im 'H-NMR-Spektrum Signale bei & = 1.33 (Singulett) und 1.03 (Dublett, J =
7.0 Hz). Da beide Methylgruppen in endo-Position sitzen, mufl die Tieffeldverschie-
bung des 2-Methyl-Signals auf den Einfluf8 der Cyangruppe zuriickgefithrt werden.

Der zu 7e a stereoisomere Bicyclus 7ef zeigt das 2-Methyl-Singulett bei gleicher Feld-
stirke wie 7ea (8 = 1.33), was fir dieselbe, also endo-Stellung des 2-Methyls spricht.
Aus der Kopplungskonstanten J, s = 0.7 Hz ergibt sich, daB das 4-Methyl exo steht,
das zweite Stereoisomere also das C-4-Epimere von 7ea ist (Formel 7ep).

Die beiden stereoisomeren, bromierten Bicyclen 7i unterscheiden sich sicher in der
Konfiguration an C-4, wie aus den Kopplungskonstanten J, 5 hervorgeht (Tab. 6). In
dem als Hauptprodukt gebildeten Stereoisomeren ist das 4-Methyl endo-, im Neben-
produkt exo-orientiert. Die Konfiguration an C-2 148t sich nicht mit Sicherheit aus den
'H-NMR-Spektren ermitteln. Im IR-Spektrum der Stereoisomeren 7i tritt jedoch die
Carbonyl-Valenzschwingung (v, = 1740 cm™!) bei wesentlich hoherer Frequenz auf
als bei den uibrigen Bicyclen 7, fiir die, in Einklang mit dem ,,normalen* Carbonyl-
Valenzwinkel (7ea: 116.0°), vo_o = 1710— 1725 cm~! gemessen wird.

Dieser Effekt steht mit der dquatorialen, d. h. endo-Stellung des Broms, in Ein-
klang??, so daB wir den beiden Stereoisomeren die Konfiguration 7ia (Hauptprodukt)
und 7ip (Nebenprodukt) zuordnen kénnen.

Fiir die aus den cyclischen y-Brom-B-oxonitrilen 6b und d gebildeten tricyclischen
Verbindungen 10b und d leiten wir aus den 'H-NMR-Spektren die Strukturen 10bd
und 10dy ab.

10f
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Die Methylprotonen von 10b8é kommen bei 8§ = 0.97 zur Resonanz; die Grofie der
chemischen Verschiebung spricht fiir die endo-Stellung des Methyls (vgl. Tab. 6). Da
die Trimethylenbriicke mit der exo-C-4-Valenz verkniipft ist, muf} sie aus geometri-
schen Griinden auch mit C-2 exo-verkntipft sein.

Beim Tricyclus 10dy beobachtet man eine Kopplungskonstante J, s = 3.8 Hz, wel-
che die exo-Stellung von 4-H anzeigt (vgl. 10f: J, 5 = 3.0, J;, = ca. 0 Hz*Y). Wir neh-
men an, daf} die Cyangruppe endo-orientiert ist, da sie die chemische Verschiebung von
exo-4-H (vgl. dazu 10f, § = 3.28 in CCl,*¥) kaum beeinflufit.

Weitere Dehydrobromierungs-Reagentien

Anstelle des Silberoxids wurden auch andere Dehydrobromierungs-Reagentien erprobt. Wie
bereits beschrieben, entstand mit Triethylamin aus 3e und Furan kein 8-Oxabicyclo[3.2.1]octen-
Derivat 7e; bei einigen Ansidtzen wurde das Dioxan-Derivat 8e isoliert12, Um eine durch Ag™-
Ionen induzierte homogene Reaktion zu erreichen, haben wir versucht, die Bromide 3b—eund h
in Gegenwart loslicher Silbersalze (Silberperchlorat, -trifluormethansulfonat, -nonafluorbutan-
sulfonat) mit Triethylamin in Furan umzusetzen. An der Abscheidung von Silberbromid war
zwar selbst bei —20°C eine rasche Reaktion zu beobachten, doch die Ausbeuten an den ent-
sprechenden Bicyclen 7¢, e und h lagen wesentlich niedriger — im Mittel 25% — als bei Verwen-
dung von Silberoxid; der Anteil schwerfliichtiger Reaktionsprodukte nahm zu. Wie bei der Reak-
tion mit Silberoxid, ergab das primére Bromid 3d auch unter diesen Bedingungen kein 7d, son-
dern lediglich die cyclischen Kondensationsprodukte 8d und 9d. Die Umsetzung des sekundiren
Bromids 3b in Furan mit Silbernonafluorbutansulfonat/Triethylamin fiihrte zu einem Gemisch
zahlreicher Komponenten, aus dem chromatographisch die Isomeren 7by und bd in Spuren ange-
reichert werden konnten. Wir konnten die Verbindungen auf diesem Wege nicht rein erhalten,
wiesen sie jedoch einwandfrei nach durch Vergleich der Massenspektren mit den aus 7i gewonne-
nen reinen Substanzen. Quecksilber(1l)-oxid erzeugt, wie mit dem Bromid 3h gezeigt wurde,
ebenfalls den erwarteten Bicyclus 7h, doch ist die Reaktion wesentlich langsamer als mit Silber-
oxid; Magnesiumoxid, Zinkoxid, Kupfer(Il)-oxid, Calciumcarbonat und Cadmiumcarbonat er-
zeugen kein 7h.

Schlufifolgerungen

8-Oxabicyclo[3.2.1]octene werden in nennenswerten Ausbeuten nur von solchen
y-Brom-B-oxonitrilen gebildet, deren y-Kohlenstoff sekundar oder tertidr ist. Durch
Alkyl-Substituenten am a-Kohlenstoff werden die Ausbeuten erhoht. Silberoxid ist fiir
das Gelingen der Reaktionen optimal.

Diese Befunde deuten auf einen carbokationischen oder carbokation-dhnlichen
Mechanismus hin. Sie lassen sich durch eine [4 + 3]-Cycloaddition von intermedidren
1-Cyanallylium-2-olaten (14) erkldren, welche aus den y-Brom-B-oxonitrilen entstehen
(Schema 1). Im ersten Schritt sollte das Oxonitril am a-Kohlenstoff deprotoniert wer-
den. Offenbar kann aus dem Halogenenolat 13 nur dann unter der Assistenz von Ag*
Bromid abdissoziieren, wenn Substituenten den Ubergangszustand zum Allyliumolat
stabilisieren. Zwei Alkylreste sind nach unseren Befunden dazu mindestens nétig.

Die beobachtete Stereoselektivitiat der Cycloaddition (Tab. 1) spricht dafiir, daB
Allyliumolate mit der thermodynamisch stabilsten W-Konfiguration&b349 (EZ-14,
ZZ-14 bei Tv) bevorzugt gebildet und iiber einen kompakten Ubergangszustand® an
das Furan cycloaddiert werden.
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Schema 1 (on \ IIXZ%) 1}3 o‘
R ..Cxn.R 1 RY /C\ _CN
Beof, G Tw NN T el Y
rR? CN Br H R2 R
-13 3 Z-13
/—Br‘ \ /‘Br' \
O— (om O— o-
|
1
(l:/ (!:/R R\C/ \C/R \(lz,/S\C/CN R\Q'/'%‘\‘C/CN
R? CN RUCN R! RSP RZ R
EZ-14 EE-14 ZE-14 zz-14

In die mit den Bromiden 6a und e beobachteten [3 + 2]-Cycloaddukte 12Aaund Ae
wurden die Cyanallylium-2-olate 15 als 1,3-Dipol® eingebaut. Obwohl diese [3 + 2]-
Cycloaddition im Prinzip konzertiert ablaufen kann?®, nehmen wir nach unseren Er-
fahrungen mit Enolethern3® eine nichtkonzertierte Cycloaddition iiber die Zwischen-
stufe 16 an.

CN
0 %
[N~ @ £8 N — 12A
T~ R O R
© H
15 16

Wenn auch unsere Befunde durch die Annahme intermedidrer 1-Cyanallylium-2-
olate erkliart werden konnen, darf doch nicht ibersehen werden, dal} die Reaktionen
nur im heterogenen System, d. h. mit Silberoxid/Furan, befriedigende Ausbeuten an
Cycloaddukten ergaben. Mit hoher Wahrscheinlichkeit liuft die Erzeugung und Cyclo-
addition der Spezies 14 und 15 an der Oberfliche des Silberoxids ab.

In einigen Fillen wurden als Nebenprodukte 1,4-Dioxane isoliert (8b, d, e, 114). Sie
sind, wie auch das Nebenprodukt 9d, formal dimerisierte 1-Cyanallylium-2-olate (14,
15), lassen sich jedoch plausibler durch gegenseitige nucleophile Substitution zweier
Bromenolat-Molekiile 13 erkliaren; denn man beobachtet diese Produkte vorwiegend
bei den wenig substituierten Bromiden 3b und d, die ein weniger stabilisiertes Allylium-
Ton liefern sollten. In relativ hoher Ausbeute wurde 8¢ mit der Base Triethylamin erhal-
ten, in Abwesenheit von Silberoxid; unter diesen Bedingungen ist ein Ionisationsprozef3
13 — 14 unwahrscheinlich.
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Manche Bromide, vor allem die wenig substituierten (3a, b, d), liefern bei der Reak-
tion mit Silberoxid in Furan viel hdhermolekulares Produkt (Harz). Wir nehmen an,
daB es durch Polykondensation der Bromenolate 13 entsteht. Als weitere Nebenpro-
dukte beobachteten wir mit den tertidren Bromiden 3¢ und h und Silberoxid/Furan
3-Methyl-2-butennitril bzw. 2,3-Dimethyl-2-butennitril; diese Reaktion wird in der fol-
genden Mitteilung3” behandelt.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir
fir die finanzielle Forderung dieser Untersuchung. Den Firmen Degussa, Hoechst Aktiengesell-
schaft und Chemische Werke Hiils gilt unser Dank fiir Chemikalienspenden. Fiir die Aufnahme
von NMR- und IR-Spektren danken wir Herrn Prof. Dr. P. Fischer, fiir die Massenspektren und
Analysen Herrn Dr. W. Rozdzinski und ihren Mitarbeitern.

Experimenteller Teil

1H-NMR-Spektren: Varian T 60; 90-MHz-1H-NMR-Spektren: Gerit Bruker HX 90 E; bei allen
NMR-Spektren Tetramethylsilan als innerer Standard. — IR-Spektren: Gerit Perkin-Elmer 457,
— Massenspektren: Gerdat MAT 711 in Verbindung mit dem Datensystem SS 100 der Firma
Varian. — Schmelzpunkte: Kupferblock, unkorrigiert.

Kugelrohr-Destillationen: Kugelrohrofen-Gerdt GKR-50 der Firma Biichi Laboratoriumstech-
nik AG., Flawil/Schweiz. — Gaschromatographie: Geridt 5710 A der Firma Hewlett-Packard,
Flammenionisationsdetektor, OV 101 oder OV 210 (5% auf Gas-Chrom Q), gepackte Glassidule
von 2.3 m effektiver Lange, Stickstoff als Trégergas; Stromungsgeschwindigkeit 30 mi/min. —
GC/MS-Analysen: CI-Technik (Methan als Reaktandgas) mit einem nach Blum und Richter38)
modifizierten Finnigan GC/MS-System, bestehend aus einem Carlo-Erba-Fractovap 2151 AC-
Special Gaschromatograph der Firma Brechbiihler AG., Urdorf/Schweiz, mit Doppelsplitter und
septumfreier Direkteinspritzung nach Grob39), direkt gekoppelt mit einem Finnigan 4023 Mas-
senspektrometer mit Incos-Datensystem 2300, Massenspektren: 110 eV, Reaktandgasdruck von
0.2 Torr in der Ionenquelle. — Analytische Diinnschichtchromatographie (DC): Kieselgel-Fertig-
folien der Firma Macherey-Nagel & Co., Typ Polygram SIL G/UV,,, Identifizierung durch Be-
sprithen mit Vanillin-Schwefelsdure-Reagens40). Die Substanzen wurden als rotbraune oder rot-
violette Flecken sichtbar. — Préparative Schichtchromatographie (PSC): PSC-Fertigplatten Kie-
selgel 60 F 254 der Firma Macherey-Nagel & Co., Diiren. — Filtration an Kieselgel: 20 g Kieselgel
60 der Firma Merck, Korngréfie 0.063 — 0.200 mm, Sdulenlidnge 20 cm, Durchmesser 1.7 cm. —
Fliissigkeitschromatographische Trennungen: von Helmchen und Glatz4) entwickelte
Mitteldruck-Apparatur (3 — 7 bar). Trennsdulen: Sdule A: windgesichtetes Kieselgel 60 der Firma
Merck, KorngréBe 40—63 pm, / = 40 cm, & = 4 cm, Trennstufenzahi4D) n = 1700; Siule B:
Lichroprep Si 60 der Firma Merck, KorngroBe 15—25 um, / = 20 cm, & = 2 ¢m, n =
5000 —6847. Die Trennungen wurden durch DC (siehe oben) verfolgt.

Silberoxid wurde aus wiBriger Silbernitrat-Losung mit 5 N KOH frisch bereitet, neutralgewa-
schen und 12 h bei 100°C im Feinvakuum getrocknet. Im Handel erhiltliches Silberoxid ergab
schlechtere Ausbeuten. Furan der Firma Merck wurde mit Sproz. wéBriger KOH gewaschen, iiber
festem KOH getrocknet und iiber Calciumhydrid destilliert.

Aligemeine Vorschrift zur Synthese von f-Oxonitrilen aus Carbonsdure-ethylestern und Alkan-
nitrilen: Man erhitzt 1.0 mol einer Suspension von Natriumhydrid in Paraffinél (55proz.) mit
200 ml trockenem Benzol zum Sieden und l4Bt zuerst das mit demselben Volumen Benzol ver-
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dinnte Alkannitril (1.0 mol) rasch zutropfen, dann den mit demselben Volumen Benzol verdiinnten
Carbonsaure-ethylester (0.50 mol) in solcher Geschwindigkeit, dal die Reaktion nicht zu heftig
wird (15 min—1 h). AnschlieBend wird unter Rithren gekocht, bis die Wasserstoffentwicklung
beendet ist (ca. S—6 h). Nach dem Erkalten wird das Gemisch auf ca. 400 g zerstoBenes Eis gegos-
sen. Die organische Phase wird abgetrennt und zweimal mit je 100 ml geséttigter Natriumcarbo-
nat-Losung extrahiert. Die vereinigten wafirigen Phasen werden mit konz. Salzsdure auf pH 1 -2
angesduert, mit Natriumchlorid geséttigt (Vorsicht, starkes Schiumen!) und vier- bis fitnfmal mit
je 150 m! Diethylether ausgeschiittelt. Die vereinigten Etherphasen werden einmal mit 200 ml ge-
sattigter Natriumchlorid-Losung gewaschen und itber Magnesiumsulfat getrocknet. Man destil-
liert das Losungsmittel im Rotationsverdampfer ab und destilliert den fliissigen Riickstand im
Wasserstrahlvak. iiber eine 25-cm-Vigreux-Kolonne. Die Oxonitrile neigen zur Autoxidation42).

3-Oxopentannitril (1b): Sdp. 40 —43 °C/0.16 Torr (Lit.43 60— 80°C/0.3 Torr), Ausb. 53%. ~
'H-NMR (CDCly): & = 1.09 (t, J = 7 Hz, 5-H), 2.64 (q, J = 7 Hz, 4-H), 3.70 (s, 2-H). — IR
(Film): 2260 (C=N), 1725 cm ! (C= 0).

4-Methyl-3-oxopentannitril (1¢): Sdp. 54—55°C/0.9 Torr (Lit.4% 102—104°C/12 Torr),
Ausb. 59%. - '"H-NMR (CDCly): & = 1.18(d, J = 7 Hz, 5-H und 4-CHj), 2.82 (Heptuplett,
4-H), 3.78 (s, 2-H). — IR (Film): 2259 (C=N), 1725 cm ! (C=0).

2-Methyl-3-oxobutannitril (1d): Das nach der obigen Vorschrift synthetisierte Produkt enthielt
neben 1d noch Acetessigsiure-ethylester, der durch selektive Verseifung und Decarboxylierung
entfernt wurde: Das Gemisch (27 g) wurde mit 30 ml Essigsaure, 20 ml Wasser und 3.5 m! konz.
Schwefelsdure unter Riickfluf} erhitzt, bis der aufgesetzte Blasenzahler keine CO,-Entwicklung
mehr anzeigte (ca. 3 h). Nach dem Erkalten wurde mit 0.1 N NaOH auf pH 3 eingestellt und fiinf-
mal mit je 100 ml Ether ausgeschiittelt. Weitere Aufarbeitung nach der allgemeinen Vorschrift.
Sdp. 63°C/12 Torr (Lit. 45 89 — 90°C/20 Torr), Ausb. 34%. — 'H-NMR (CDCl;): & = 1.49(d, J
= 7 Hz, 2-CH,), 2.36 (s, 4-H), 3.72 (g, / = 7 Hz, 2-H).

2-Methyl-3-oxopentannitril (1e): Sdp. 90°C/12 Torr (Lit.45 90—-92°C/20 Torr), Ausb. 45%.
- 'H-NMR (CDCly): 8 = 1.13(t, J, s = 7Hz, 5-H), 1.49 (d, /5 5.cy, = 7 Hz, 2-CH3),2.73(q,
J4’5 = 7 Hz, 4-H), 3.52 (q, J2-H,2-CH3 = 7 Hz, 2-H). — IR (Film): 2240 (CN) und 2200 (CN eines
Enols?), 1720 cm ~ ' (C=0).

2-Methyl-3-oxohexannitril (1f): Sdp. 46 —48°C/0.3 Torr, Ausb. 33%. — 'H-NMR (CDCly):
8 =097(,J = THz, 6-H), 1.3-2.1 (m, 5-H), 1.51 (d, J = 7 Hz, 2-CH,), 2.70(t, J = 7 Hz, 4-H),
3.63(q,J = 7Hz, 2-H). — IR (Film): 2240 (C=N), 2200 (C =N eines Enols?), 1725 cm~ ' (C=0).

C,H;NO (125.2) Ber. C66.17 H8.86 N11.19 Gef. C66.64 H 8.98 N 10.96

2-Ethyl-3-oxopentannitril (1g): Sdp. 29--32°C/0.005 Torr (Lit.4® Sdp. 88°C/12 Torr), Ausb.
29%. — 'H-NMR (CDCly): & = 1.07 (t, J = 7 Hz, 5-H + 2-CH,CH), 1.88 (mnc, 2-CH,, diaste-
reotop), 2.74 (q, J = 7 Hz, 4-H), 3.67 (Zentrum von 4 Linien des X-Teils eines A;B,X-Systems,
2-H).

2,4-Dimethyl-3-oxopentannitril (1h): Sdp. 33-34°C/0.1 Torr (Lit.4? 95-96°C/24 Torr),
Ausb. 55%. — '"H-NMR (CDCly): 8 = 1.21 (d, J = 7 Hz, 4-CH; und 5-H), 1.50 (d, J = 7 Hz,
2-CHy), 3.07 (Heptuplett, J = 7 Hz, 4-H), 3.78 (q, J/ = 7 Hz, 2-H).

2-Oxocyclooctancarbonitril (4¢): Zu einer Lésung von 23.0 g (0.182 mol) Cyclooctanon in
100 ml trockenem Dichlormethan lieB man unter Feuchtigkeitsausschlufl 24.8 g (0.175 mol)
Chlorsulfonylisocyanat tropfen und rithrte dann 66 h bei Raumtemperatur. Man tropfte 29.3 g
(0.40 mol) trockenes Dimethyiformamid zu, riihrte weitere 1.5 h und goB dann in 200 ml Eiswas-
ser. Die organische Phase wurde abgetrennt und die wifirige zweimal mit je 75 ml Dichlormethan
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extrahiert. Man extrahierte die vereinigten organischen Phasen fiinfmal mit je 60 ml 15proz. wal-
riger Kaliumhydroxid-Losung, schiittelte die vereinigten wéBrigen Phasen mit 100 ml Dichlor-
methan aus, siduerte die wilrigen Phasen mit konz. Salzsdure bis pH 1 an, extrahierte viermal mit
je 50 ml Dichlormethan und trocknete den Dichlormethan-Extrakt tiber Magnesiumsuifat. Das
Losungsmittel wurde im Rotationsverdampfer verjagt und der feste Riickstand im Kugelrohr bei
80—85°C/10~3 Torr destilliert. Die farblose Substanz erstarrte wihrend der Destillation.
Schmp. 53— 54°C (Lit.1? 55— 56°C), Ausb. 7.16 g (27%). — 'H-NMR (CDCl,): § = 1.0-2.8
(m, 3- bis 8-H), 3.63 — 3.83 (4 Signale, 1-H). — IR (KBr): 2245 (C=N), 1705 cm ! (C=0).

2-Oxocyclododecancarbonitril (4d): Aus 45.6 g (0.25 mol) Cyclododecanon, 35.4 g (0.25 mol)
Chlorsulfonylisocyanat und 40.2 g (0.55 mol) Dimethylformamid analog 4c¢ dargestellt. Nach
dem Abdestillieren des Dichlormethans blieben 28.4 g (55%) reines 4d zuriick, das aus Dichlor-
methan/Petrolether umkristallisiert wurde. Schmp. 97-98°C. — !'H-NMR (CDCly): & =
1.1 -2.3 (m, 4- bis 12-H), 2.70 (mc, 3-H), 3.60 (t, J = 6 Hz, 1-H). — IR (KBr): 2240 (C=N),
1715 em~ 1 (C=0).
Cy3H5NO (207.3) Ber. C75.32 H10.21 N 6.76 Gef. C75.16 H 10.07 N 6.36

4-Brom-3-oxobutannitril (3a): 48 g (0.58 mol) 3-Amino-3-butennitril4® wurden geschmolzen
und in 450 ml 4.6 N HCl eingeriihrt. Die Lésung wurde 15 min gerithrt und darauf 3 d im Perfora-
tor mit Diethylether extrahiert. Der Etherextrakt wurde mit Calciumchlorid getrocknet und im
Rotationsverdampfer eingeengt. Der Riickstand (19.9 g), ein rotes Ol, wurde in 200 ml trockenem
Benzol gelost, das "TH-NMR-Spektrum dieser Losung zeigte die fiir 1a13 erwarteten Singuletts bei
—249 und - 323 Hz relativ zum Signal des Benzols (8ryg = ca. 3.05 und 1.82 ppm).

Zur benzolischen Losung lie man langsam (ca. 8 h) unter Rithren 32.0 g (0.20 mol) Brom in
150 ml trockenem Benzol tropfen; gleichzeitig lie man trockenen Stickstoff durch das Reaktions-
gemisch perlen (ca. 3 Blasen/s). Zur Umlagerung und Entfernung des Bromwasserstoffs wurde
weitere 40 h unter Durchleiten von Stickstoff geriihrt. Die klare, rote Losung wurde von dem ent-
standenen klebrigen Niederschlag dekantiert und im Rotationsverdampfer eingeengt. Der braune,
feste Riickstand wurde mehrfach aus Chloroform/Petrolether umkristallisiert. Ausb. 14.2 g 3a
als farblose Nadeln vom Schmp. 58 -59°C. — IH-NMR (CDCly): & = 4.06 (s, 2H) und 4.23 (s,
2H). — IR (KBr): 2250 mit Schulter bei 2270 (C=N), 1730 cm ™! (C=0).

C,H,BrNO (162.05) Ber. C29.65 H 2.49 Br 49.35 N 8.64
Gef. C29.56 H 2.54 Br 49.15 N 8.46

Allgemeine Vorschrift zur y-Bromierung von B-Oxonitrilen: Durch die Losung des B-Oxonitrils
(1 bzw. 4, 0.10 mol) in trockenem Benzol (100— 400 ml) liBt man unter magnetischem Riihren
trockenen Stickstoff perlen (ca. 1 Blase/s) und 148t die dquimolare Menge Brom in trockenem
Benzol (70— 160 ml) in solcher Geschwindigkeit zutropfen, daf sich das Brom nicht anreichert,
sondern die Bromfarbe rasch verschwindet, wozu mehrere Stunden bendétigt werden. Dabei
scheidet sich hdufig ein Feststoff ab. Nach der Zugabe des Broms wird unter stindigem Einleiten
von trockenem Stickstoff solange geriihrt, bis die Umlagerung 2 — 3 bzw. 5 — 6, die durch das
'H-NMR-Spektrum verfolgt werden kann, vollstindig ist (1 — 3 Tage). Man dekantiert von dem
manchmal ausgefallenen Niederschlag und verjagt das Losungsmittel im Rotationsverdampfer.
Die acyclischen Bromide 3 werden durch Destillation des 6ligen, braunen Riickstandes iiber eine
20-cm-Einstichkolonne im Vakuum der Olpumpe als farblose bis schwach gelbe Fliissigkeiten iso-
liert. Im Falle der cyclischen Bromide 6 ist der Riickstand fest; er wird aus den angegebenen Sol-
ventien umkristallisiert.

4-Brom-3-oxopentannitril (3b): Sdp. 60—61°C/0.1 Torr, Ausb. 88%. — '"H-NMR (CDCly):
5 = 1.80(d, J = 7 Hz, 5-H), AB-System mit Zentrum 4.00 (55 = 3.91, 6 = 4.09, Jop = Joem =
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20 Hz, diastereotope Methylenprotonen 2-H), 4.67 (q, J = 7 Hz, 4-H). — IR (Film): 2260
(C=N), 1730 cm ! (C=0).
CsH¢BrNO (176.0) Ber. C34.12 H 3.44 Br 45.40 N 7.96
Gef. C34.02 H 3.64 Br45.30 N 8.11

4-Brom-4-methyl-3-oxopentannitril (3¢): Sdp. 79—-80°C/0.75 Torr, Schmp. 31 —32°C, Ausb.
84%. — 'H-NMR (CDClLy): 8 = 1.96 (s, 4-CH; und 5-H), 4.17 (s, 2-H). — IR (KBr): 2260
(C=N), 1725 cm~ 1 (C=0).
CgHgBrNO (190.1) Ber. C37.92 H 4.24 Br 42.05 N 7.37
Gef. C37.68 H4.36 Br41.84 N7.19

4-Brom-2-methyl-3-oxobutannitril (3d): Sdp. 42-44°C/0.001 Torr, Ausb. 73%. -—
'H-NMR (CDCl): & = 1.59(d, J = 7 Hz, 2-CH;), 4.03(q, J = 7 Hz, 2-H), 4.27 (s, 4-H). — IR
(Film): 2245 (C=N), 2200 (C=N eines Enoltautomeren?), 1730 cm ! (C=0).
CsHgBrNO (176.0) Ber. C34.12 H 3.44 Br 45.40 N 7.96
Gef. C 33.87 H 3.59 Br45.15 N 7.68

erythro- und threo-4-Brom-2-methyl-3-oxopentannitril (3¢): siehe Lit.12),

erythro- und threo-4-Brom-2-methyl-3-oxohexannitril (3f): Sdp. 55— 56°C/0.002 Torr, Ausb.
65%. —~ 'H-NMR (CDCl,): & = 1.08 (t, Jsg = THz, 6-H), 1.57(d, Jo. 3 5.cu, = 7 Hz) und 1.63
(d, Jo.4,2.cn, = 7 Hz) im Flidchenverhéltnis 1: 1 (2-CHa); 1.8 2.4 (m, 5-H), 4.03 (q, Jo.y 2.cH, =
7 Hz) und 4.15 (q, Jo.14,2.cu, = 7 Hz) im Flachenverhaltnis 1:1 (2-H); 4.57 (¢, J4 s = 7 Hz) und
4.67 (t, Jy5 = 7 Hz) im Flachenverhdltnis 1:1 (4-H). — IR (CHCly): 2240, 2200 (C=N),
1725 cm~ 1 (C=0). '
C,H,(,BrNO (204.1) Ber. C41.20 H 4.94 Br 39.16 N 6.86
Gef. C40.75 H 4.99 Br 39.58 N 7.17

erythro- und threo-4-Brom-2-ethyl-3-oxopentannitril (3g): Sdp. 62 —64°C/0.003 Torr, Ausb.
79%. — 'H-NMR (CDCly): & = 1.10 (aufgespaltenes t, J = 7 Hz, CH;CH,), 1.79 (d, J, 5 =
7 Hz, 5-H), 1.72-2.28 (m, CH,CH,), 3.98 (t, J = 7 Hz) und 4.02 (t, J = 7 Hz) im Fldchenver-
héltnis 1: 1 (2-H); 4.72(q, J4 s = 7THz) und 4.85(q, J4 5 = 7 Hz) im Flachenverhaltnis 1:1 (4-H).
— IR (CHCI,): 2240, 2200 (C=N), 1725 em~ 1 (C=0).
C;H{(BrNO (204.1) Ber. C41.20 H 4.94 Br 39.16 N 6.86
Gef. C41.30 H 5.05 Br 39.30 N 7.00

4-Brom-2,4-dimethyl-3-oxopentannitril (3h): siehe Lit.12.

erythro- und threo-2,4-Dibrom-3-oxopentannitril (3i): Sdp. 59—-62°C/0.005 Torr, Ausb.
76%. Die Substanz erstarrte im Kiihlschrank. Aus Dichlormethan/Petrolether kristallisierten
farblose Nadeln vom Schmp. 54— 55°C. Das IR- und '"H-NMR-Spektrum zeigte neben 3i ca.
30% eines Enol-Tautomeren von 3i an. — 'H-NMR (CDCly): & = 1.89(d, J45 = 7 Hz, 5-H),
5.10 (a, J4 5 = 7 Hz, 4-H), 5.36 (s) und 5.47 (s) im Verhiltnis 1:1 (2-H der beiden Diastereo-
meren). Ein Enol-Tautomeres gab sich durch ein breites Signal bei § = 6.64 (OH) zu erkennen,
welches nach Schiitteln mit D,O verschwand. Signale bei 8 = 1.84 (d, J, s = 7 Hz) und 4.91 (q,
J = 7 Hz) koénnen dem 5- und 4-H des Enol-Tautomeren zugeordnet werden. — IR (KBr): 3440
(breit, Enol-OH), 2250, 2200 (C=N), 1730 (C=0), 1605 cm ™' (Enol-C=C).
CsHBr,NO (254.9) Ber. C23.56 H 1.98 Br 62.69 N 5.49
Gef. C23.44 H 2.12 Br62.56 N 5.36

3-Brom-2-oxocyclohexancarbonitril (6a): Ausb. 75%, aus Petrolether/Dichlormethan (1:2)
schwach gelbliche, analysenreine Kristalle vom Schmp. 95~96°C. (Lit.49 101 °C). — 'H-NMR
(90 MHz, CDCly): & = 1.5—-2.5 (m, 4- bis 6-H), 4.67 (m, 3-H), 4.82 — 6.82 (sehr breit, Enol-OH).
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— IR (KBr): 3240 (breit, Enol-OH), 2255 (sehr schwach, C=N), 2205 (stark, Enol-C=N), 1730
(schwach, C=0), 1660 cm ! (stark, Enol-C =C).
C,HgBrNO (202.1) Ber. C41.61 H 3.99 Br 39.55 N 6.93
Gef. C 41.78 H 3.87 Br 39.77 N 6.67

3-Brom-2-oxocyclooctancarbonitril (6¢): Ausb. 84%, aus Dichlormethan/Diethylether braun-
liche Kristalle vom Schmp. 101 —102°C. — 'H-NMR (CDCly): & = 1.0-2.1 (m) und 2.1--2.7
(m, 4- bis 8-H), 4.1 — 4.6 (m, 1- und 3-H). — IR (KBr): 2240 (C=N), 1710 cm ! (C=0).
CyH,,BrNO (230.1) Ber. C 46.98 H 5.26 Br 34.73 N 6.09
Gef. C46.95 H 5.30 Br 34.53 N 5.81

3-Brom-2-oxocyclododecancarbonitril (6d): Ausb. 71%, aus Dichlormethan/Diethylether
farblose Nadeln vom Schmp. 139—141°C. — 'H-NMR (CDCLy): 8 = 1.35 (breites Pseudosin-
gulett) und 1.6—2.85 (m) (4- bis 12-H), 4.33 (m, mit dem Habitus eines t, Linienseparation =
4 Hz, 1-H), 4.74 (m, mit dem Habitus eines dd, Linienseparation 12 Hz und 4 Hz, 4-H). — IR
(KBr): 2240 (C=N), 1720 cm ™! (C=0).
Cy3H,,BrNO (286.2) Ber. C 54.55 H 7.04 Br 27.92 N 4.89
Gef. C 54.37 H7.11 Br 28.13 N 4.79

3-Brom-5-tert-butyl-2-oxocyclohexancarbonitril (6¢): Ausb. 61%), aus Diethylether (—30°C)
farblose Nadeln vom Schmp. 147 —148°C. — 'H-NMR (CD;CN): & = 0.93 (s) und 0.94 (s) im
Verhiltnis von ca. 1.7:1 (fert-C4H, zweier Isomerer); 1.5—2.4 (m, 4-, 5-, 6-H); 4.6 (m) und
4.8 (m) (1-, 3-H); sehr flaches Signal bei 6.8 — 7.7 (Enol-OH). — IR (KBr): 3160 (breit, OH), 2220
(C=N), 1650 cm ' (Enol-C=C).
C;1H{(BrNO (258.2) Ber. C51.18 H 6.25 Br 30.95 N 5.43
Gef. C50.94 H 6.43 Br 30.71 N 5.25

3-Brom-3-methyl-2-oxocyclohexancarbonitril (6b): Zu einer gut geriihrten Suspension von 32 g
(0.32 mol) Calciumcarbonat in einer Losung von 20.2 g (0.15 mol) 4b in 300 ml Benzol lie man
innerhalb von 6 h eine Losung von 24.0 g (0.15 mol) Brom in 100 ml Benzol tropfen. Man riihrte
4 d und zentrifugierte dann die anorganischen Salze ab. Die rote benzolische Losung wurde im
Rotationsverdampfer eingeengt und das zuriickbleibende dunkelrote Ol (30.4 g) im selben Volu-
men Diethylether gelost. Nach Kiihlen auf —30°C wurden die auskristallisierten farblosen Na-
deln von 6b rasch abgesaugt und mit wenig gekiihltem Diethylether (—30°C) gewaschen. Durch
mehrmalige Wiederholung des Kristallisierens mit der Mutterlauge konnten insgesamt 13.9 g
(43%) 6b vom Schmp. 65 — 66°C gewonnen werden. — 'H-NMR (CDCly): § = 1.91 (s, 3-CHj),
1.7-2.7 (m, 4-, 5-, 6-H), 4.54 (mc, 1-H). —~ IR (KBr): 2250 (C=N), 1720 cm ' (breit, C=0).

CgH(BrNO (216.1) Ber. C 44.47 H 4.66 Br 36.98 N 6.48
Gef. C44.59 H 4.76 Br 37.13 N 6.42

Dehydrobromierung von 4-Brom-3-oxopentannitril (3b) in Furan: (3,6-Dimethyl-1,4-dioxan-
2,5-diyliden)bisethannitril (8b): Einer gertihrten Suspension von 6.95 g (30 mmol) Silberoxid in
70 ml Furan lief} man bei Raumtemp. 2.64 g (15 mmol) 3b in 20 ml Furan zutropfen. Man riihrte
4 h, filtrierte und wusch den Riickstand mit 50 ml Ethylacetat. Das Filtrat wurde im Rotations-
verdampfer eingeengt, worauf ein dunkles Ol zuriickblieb. Es wurde an Kieselgel mit Petrolether/
Ethylacetat (2:1) chromatographiert. Als einziges definiertes Produkt kristallisierte eine weifle
Substanz aus, die aus Ethanol/Petrolether umkristallisiert wurde. Ausb. 9.5 mg (0.7%) 8b vom
Schmp. 155-157°C. — '"H-NMR (90 MHz, CDCly): & = 1.59(d, J = 6.3 Hz, 3-, 6-CH,); 4.54
(d, J = 1.6 Hz, =CHCN); 4.98 (verbreitertes q, J = 6.4 Hz, 3-, 6-H). ~ IR (KBr): 3100
(=CH-), 2220 (CN), 1695 cm~' (C=C). — MS (70 eV): m/e = 190 (M ™, 100%).

CioH N0, (190.2) Ber. C63.15 H5.30 N 14.73 Gef. C62.96 H 5.31 N 14.70
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4,4-Dimethyl-3-oxo0-8-oxabicyclof3.2. Joct-6-en-endo-2-carbonitril (Tey): Eine Losung von
2.85 g (15 mmol) 3¢ in 5 ml Furan wurde langsam zu einem magnetisch geriithrten Gemisch von
5.21 g (22.5 mmol) Silberoxid in 75 ml Furan getropft. Man riihrte 4 d, filtrierte und wusch den
Riickstand zweimal mit je 50 m] Ethanol. Das Filtrat wurde 2 h mit Aktivkohle geriihrt, abfiltriert
und i. Vak. eingeengt. Der Riickstand, ein dunkelbraunes Ol (2.08 g) wurde bei 110 —140°C/
1073 Torr im Kugelrohr destilliert. Ausb. 824 mg (31%) eines leicht gelblichen Ols, das beim Ab-
kiihlen kristallisierte. Nach Umkristallisation aus Ethanol erhilt man farblose Kristalle vom
Schmp. 63-64°C. — 'H-NMR siehe Tab. 6. — IR (CHCly): 2245 (C=N), 1725 (C=0),
1590 cm ™! (C=CQ).

C,oH{{NO, (177.2) Ber. C67.78 H6.26 N7.90 Gef. C67.66 H 6.33 N 7.70

Dehydrobromierung von 4-Brom-2-methyl-3-oxobutannitril (3d) in Furan: 2,2-(1,4-Dioxan-
2,5-diyliden)bispropannitril (8d) und 2-(4-Cyantetrahydro-4-methyl-5-oxo-2 H-pyran-2-yliden)-
propannitril (9d)

a) Eine auf —20°C gekiihlte Losung von 4.07 g (10 mmol) Silbernonafluorbutansulfonat in
40 ml Furan wurde unter Stickstoff mit 1.76 g (10 mmol) 3d versetzt. Man lie} 1.09 g
(10.8 mmol) Triethylamin zutropfen, wobei weiles Silberbromid ausfiel, riihrte noch 2 min, fil-
trierte, engte das Filtrat im Rotationsverdampfer ein und filtrierte das zuriickgebliebene dunkel-
braune Ol iiber eine Kieselgelsaule (10 x 1.5 cm). Man wusch die Saule mit 11 Ethylacetat, engte
das Eluat ein und chromatographierte an Kieselgel (Sdule A) mit Petrolether/Ethylacetat (4:1).
Zwei definierte Substanzen wurden eluiert, die durch PSC an Kieselgel mit Petrolether/Ethyl-
acetat (2:1) weiter gereinigt wurden.

Die zuerst eluierte Substanz (8d, 30 mg) hatte den Schmp. 114~ 115°C. — '"H-NMR (90 MHz,
CDCl,): 8 = 1.82(t, J = 1.1 Hz, CH3); AB-System von 3- und 6-H mit Zentrum bei 4.99, §, =
4.92, 85 = 5.06, Jop = J33 = Jgg = 16 Hz. — IR (CHCl;): 2210 (konj. C=N), 1660 cm~!
(C=C). — MS (70 eV): m/e = 190 (100%, M ).

Als zweite Substanz wurde 9d eluiert, das aus Ethanol/Pentan umkristallisiert wurde. Ausb.
150 mg, Schmp. 111 -112°C. — 'H-NMR (CDCl,): & = 1.63 (s, 4-CH;), 1.88 (t, / = 1 Hz,

CHﬁCN); AB-System von 3-H, mit Zentrum bei 3.34, 6, = 3.50, 85 = 3.18, Jop = J3 35em) =
16 Hz, dessen Linien zu Quartetts aufgespalten sind (5J3-H,CH3 = 1 Hz); AB-System von 6-H, mit
Zentrum bei 4.72, 8, = 4.79, 8 = 4.66, Jop = Jg ¢ = 18 Hz. - IR (KBr): 2250 (C=N), 2210
(konj. C=N), 1740 (C=0), 1655 cm ™! (C=C). — MS (20 eV): m/e = 190 (100%, M*).

CioHoN;0, (190.1) Ber. C63.15 H5.30 N14.73 Gef. C 63.05 H 5.34 N 14.63

b) Zu einer Suspension von 2.32 g (10 mmol) Silberoxid in 25 ml Furan fiigte man unter Rithren
0.88 g (5.0 mmol) 3d. Das Reaktionsgemisch wurde 19 h geriihrt und gaschromatographisch un-
tersucht. Das GC unterschied sich kaum von dem des nach a) erhaltenen Reaktionsgemischs.

endo-2,endo-4- und endo-2,exo-4-Dimethyl-3-oxo-8-oxabicyclof3.2. 1]oct-6-en-exo-2-carbonitril
(7ea, 7ep): Eine magnetisch gerithrte Losung von 6.00 g (31.6 mmol) 3e in 150 ml Furan
wurde unter Eiskithlung mit 10.42 g (45 mmol) Silberoxid versetzt. Nach 20 h Rithren bei Raum-
temp. wurde der Niederschlag abfiltriert und dreimal mit je 20 ml Dichlormethan gewaschen. Die
hellgelbe Reaktionslosung wurde im Rotationsverdampfer eingeengt. Das Rohprodukt enthielt
laut GC (OV-101, 80—-230°C, 8°/min) zwei Verbindungen im Verhiltnis ca. 1: 5 mit den Reten-
tionszeiten 7.85 und 8.08 min. Die Reaktionsmischung wurde (iber 20 g Kieselgel mit Petrolether/
Ethylacetat (1:1) als Elutionsmittel filtriert. Nach Abziehen des Losungsmittels blieben 4.73 g
(84%) eines gelben Ols zuriick, das beim Kratzen mit einem Glasstab fest wurde. Man kristalli-
sierte aus 15 ml Ethanol um und erhielt 1.24 g (22%) reines Stereoisomeres 7ee vom Schmp.
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106 — 108 °C, welches nach den Spektren mit der von uns frither beschriebenen Substanz!? iden-
tisch war.

Die Mutterlauge der Kristallisation, die laut GC ein Isomerengemisch im Verhaltnis ca. 1:1
enthielt, wurde einer Mitteldruckchromatographie an Kieselgel mit Petrolether/Ethylacetat (4: 1)
als Laufmittel unterworfen (5 hintereinander geschaltete Saulen A). Wir erhielten keine befriedi-
gende Trennung, es konnten jedoch 25 mg kristallines 7e vom Schmp. 88 —91°C isoliert wer-
den. Das 'H-NMR-Spektrum (Tab. 6) stimmte mit dem der von uns frither beschriebenen Sub-
stanz 12) iiberein.

Die Mutterlauge der Kristallisation wurde mittels GC/MS untersucht (20-m-Kapillarsiule,
SE-30, 50~ 220°C, 5°C/min). Das Chromatogramm zeigte 3 Peaks mit m/e = 178 (MH™* von
7e) im Verhaltnis von ca. 3:2:1. Das 90-MHz-'"H-NMR-Spektrum dieses Gemisches in CDCl,
zeigte neben den Signalen von Tea und 7ep (Tab. 6) weitere Signale bei 6 = 1.02 (d, J = 6.9 Hz),
1.74 (s) und 2.98 (dq, J = 6.9 und 4.6 Hz), die dem Isomeren 7ed zugeordnet werden kdnnen, so-
wie 8§ = 1.39(d, J = 7.6 Hz) des Isomeren TeySO.

Rontgenstrukturanalyse von Tea*)

Die Verbindung kristallisiert aus Ethanol in der Raumgruppe P2,/n mit Z = 4 Molekiilen pro
Elementarzelle. Zur Untersuchung wurde ein 0.15 x 0.40 x 0.50 mm? grofier Kristall verwendet,
der in einer diinnen Glaskapillare befestigt war. Alle quantitativen kristallographischen Messun-
gen wurden mit einem mit Tieftemperatureinrichtung (SYNTEX LT-1) ausgeriisteten computer-
gesteuerten SYNTEX P i-Vierkreisdiffraktometer bei ca. 120 K unter Verwendung von mono-
chromatisierter Mo-K ,-Strahlung (A = 71.069 pm) durchgefiihrt. Die aus den 2 ®-Werten von 30
automatisch zentrierten Reflexen (32.12° = 20 = 46.60°) mit Hilfe der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate 1) bestimmten Gitterkonstanten sind @ = 623.6(1), b = 1439.5(2), ¢ = 1015.1(2)
pm, B = 108.75(1)°.

Die Messung der Intensititsdaten erfolgte im w-scan-Modus mit einem Winkelbereich von 0.75°
und Scangeschwindigkeiten von 3.0 bis 24.0°/min, je nach Reflexintensitdt. Die Untergrund-
strahlung wurde fiir je 50% der Gesamtmefizeit an beiden Seiten des Reflexzentrums gemessen.
Bis zu einem maximalen Streuwinkel 2@, . = 70° wurden auf diese Weise 3789 unabhéngige Re-
flexe gemessen, von denen 2897 mit J,; = 2 o(/,,) als beobachtete klassifiziert wurden. Die Roh-
daten wurden entsprechend dem systematischen Intensitéitsabfall von drei Referenzreflexen, der
gegen Ende der Datensammlung etwa 3% betrug, skaliert und einer Lorentz- und Polarisations-
korrektur unterworfen. Mit Hilfe direkter Methoden (MULTAN)52) erhielt man ein Strukturmo-
dell, das mit Hilfe der Methode der kleinsten Fehlerquadrate im Vollmatrix-Verfahren verfeinert
wurde. Zusitzlich zu den beobachteten Daten wurden solche Reflexe verwendet, deren berechnete
Intensitat grofler war als 20(l,;,.). Auf diese Weise trugen 3435 Reflexe zur Verfeinerung von 162
Variablen bei (Skalierungsfaktor, Positionsparameter, anisotrope Temperaturfaktoren fiir C-,
O- und N-Atome, isotrope Temperaturfaktoren fiir H-Atome) bis zu R = 0.053 bzw. R, = 0.076
mit @ = [6*(F) + 0.0125 |F|+ 0.001 |[F|?] ~'. Die geschatzte Standardabweichung einer Beob-
achtung vom Gewicht eins betrug sigma = 1.47.

endo-4-Ethyl-endo-2-methyl-3-0x0-8-oxabicyclof3.2. 1]oct-6-en-exo-2-carbonitril (T1fa), exo-4-
Ethyl-exo-2-methyl-3-oxo-8-oxabicyclof3.2. 1]Joct-6-en-endo-2-carbonitril  (7fy) und endo-4-
Ethyl-exo-2-methyl-3-oxo0-8-oxabicyclof3.2.1]oct-6-en-endo-2-carbonitril (7£8): Zu einer geriihr-
ten Aufschlimmung von 1.74 g (7.5 mmol) Silberoxid in 30 ml Furan lieB man eine Losung von

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszen-
trum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hin-
terlegungsnummer CSD 50078, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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1.02 g (5.0 mmol) 3f tropfen. Man riihrte 14 h, filtrierte, wusch den Riickstand zweimal mit je
20 ml Dichlormethan, destillierte das Losungsmittel im Rotationsverdampfer ab, nahm den 6li-
gen Riickstand in Petrolether/Ethylacetat (2: 1) auf und filtrierte {iber Kieselgel. Nach Verdamp-
fen des Losungsmittels blieben 816 mg eines zihen, hellgelben Ols zuriick, das aus Ethanol/Pe-
trolether kristallisiert werden konnte. Ausb. 430 mg (45%) 7fa, farblose Nadeln vom Schmp.
91-92°C. — 'H-NMR siche Tab. 6. — IR (KBr): 3080 (— CH =), 2225 (C=N), 1720 (C=0),
1585 cm~! (C=C).
Cy1H;3NO, (191.2) Ber. C69.09 H 6.88 N 7.32 T7fa: Gef. C68.94 H 6.91 N 7.40
7fy/7€8: Gef. C69.05 H 6.78 N 7.49

Die Mutterlauge wurde eingeengt. Der 6lige Riickstand (382 mg, 40%) bestand laut "H-NMR
aus den Isomeren 7fa und 7fy im Verhiltnis 1: 1. Durch priparative Mitteldruckfliissigkeits-
chromatographie an Kieselgel (Sdule B) mit Benzol als Elutionsmittel konnten 30 mg eines kristal-
linen, farblosen Gemisches von 7fy und 7f8 im Verhaltnis 77: 23 isoliert werden. — 'H-NMR
siche Tab. 6. — IR (KBr): 3090 (— CH =), 2220 (C=N), 1710 (C=0), 1585 cm ™! (C=C).

endo-2-Ethyl-endo-4-methyl-3-ox0-8-oxabicyclof3.2. l]oct-6-en-exo-2-carbonitril (1gw), exo-2-
Ethyl-exo-4-methyl-3-0x0-8-oxabicyclof3.2. 1] oct-6-en-endo-2-carbonitril (1gy) und exo-2-Ethyl-
endo-4-methyl-3-0xo0-8-oxabicyclof3.2. 1Joct-6-en-endo-2-carbonitril (71gd): Zu einer geriihrten,
eisgekiihlten Suspension von 5.67 g (24 mmol) Silberoxid in 50 ml Furan lieB man 3.33 g
(16 mmol) 3g in 10 ml Furan tropfen. Man rithrte 19 h bei Raumtemp., filtrierte und wusch den
Riickstand zweimal mit je 20 ml Ethanol. Das Filtrat wurde im Rotationsverdampfer eingeengt,
der Riickstand in Dichlormethan geldst und die Losung iiber Kieselgel filtriert. Nach Verdampfen
des Losungsmittels blieben 2.53 g (83%) eines gelblichen Feststoffs zuriick, der laut '"H-NMR aus
den Isomeren 7ga und 7gy im Verhiltnis 81: 19 bestand. Er wurde aus Ethanol/Petrolether um-
kristallisiert und ergab 1.52 g (50%) reines 7g & in farblosen Bldttchen vom Schmp. 121 -122°C.
— TH-NMR siehe Tab. 6. — IR (KBr): 3080 (— CH=), 2220 (C=N), 1710 (C=0), 1585 cm !
(Cc=0).
Ci1H;3NO, (191.2) Ber. C69.09 H6.85 N 7.32 7ga: Gef. C69.18 H 6.86 N 7.20
Tgy/Tgd: Gef. C69.31 H6.98 N 7.44

Die Mutterlauge wurde eingeengt und mit Petrolether/Ethylacetat (5: 1) an Kieselgel (Sdule B)
chromatographiert; man sammelte 100 Fraktionen & 7 ml. Die Fraktionen 28 — 34 enthielten vor-
wiegend das Isomere 7ga. Aus den Fraktionen 35— 50 isolierte man 342 mg (11%) eines Fest-
korpers, der nach Kristallisation aus Petrolether/Ethanol bei 57 — 58 °C schmolz. Das 'H-NMR-
Spektrum zeigte die Signale (Tab. 6) der Isomeren 7gyund 7g im Verhiltnis 87:13. — IR (KBr):
3080 (— CH=), 2235 (C=N), 1710 (C=0), 1590 cm ! (C= Q).

endo-2,4,4-Trimethy!-3-o0xo0-8-oxabicyclof3.2.1]oct-6-en-exo-2-carbonitril (Tha): Zu einer ge-
rithrten Suspension von 5.47 g (23.6 mmol) Silberoxid in 75 ml Furan lieB man 3.06 g (15 mmol)
3hin 10 ml Furan tropfen. Man riihrte 18 h bei Raumtemp., filtrierte und wusch den Riickstand
mit 40 ml Ethylacetat. Die Losung wurde tiber Kieselgel filtriert, das Lésungsmittel im Rotations-
verdampfer abdestilliert und der Riickstand, ein gelbes Ol, aus Ethanol/Petrolether kristallisiert.
Ausb. 347 mg Tha in farblosen Kristallen vom Schmp. 83— 85°C. Die Mutterlauge wurde ein-
geengt und im Kugelrohr bei 80°C/1073 Torr destilliert. Man erhielt weitere 1.82 g 7Tha als gelbli-
ches Ol, das beim Stehenlassen kristallisierte. Gesamtausb. 2.16 g (75%). — 'H-NMR siche
Tab. 6. — IR (CHCl,): 2230 (C=N), 1720 (C=0), 1590 em~ 1 (C=0).

C1H3NO, (191.2) Ber. C69.09 H6.85 N7.32 Gef. C69.02 H6.95 N7.35

endo(?)-2-Brom-endo-4-methyl-3-oxo-8-oxabicyclof3.2. lJoct-6-en-exo(?)-2-carbonitril  (Tia)
und endo(?)-2-Brom-exo-4-methyl-3-oxo-8-oxabicyclof3.2. lJoct-6-en-exo(?)-2-carbonitril (7ip):
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Zu einer Suspension von 1.16 g (5.0 mmol) Silberoxid in 20 m! Furan lieB man unter Eiskiihlung
und Rithren 1.27 g (5.0 mmol) 3i in § ml Diethylether tropfen. Man riihrte 3 h bei Raumtemp., fil-
trierte und wusch den Riickstand mit 60 ml Ethylacetat. Das Filtrat wurde im Rotationsverdamp-
fer eingeengt, der olige Riickstand in Petrolether/Ethylacetat (2: 1) aufgenommen und die L§-
sung iiber Kieseigel filtriert. Man verdampfte das Losungsmittel und chromatographierte den
Riickstand an Kieselgel (Saule B) mit Petrolether/Ethylacetat (4: 1). Zuerst wurden 218 mg (18%)
Tia eluiert, welches aus Petrolether umkristallisiert wurde. Schmp. 95—-96°C. — TH-NMR siehe
Tab. 6. — IR (KBr): 3080 (— CH =), 2235 (C=N), 1740 (C=0), 1585 cm~! (C= Q).
CoHgBrNO (242.1) Ber. C44.66 H 3.23 Br 33.01 N 5.79
Gef. C44.73 H 3.29 Br 33.18 N 5.59

Aus den folgenden Fraktionen wurden 19 mg (1%) 7ip erhalten, das jedoch nur durch das
'H-NMR-Spektrum charakterisiert wurde (Tab. 6).

exo-4- und endo-4-Methyl-3-0xo0-8-oxabicyclof3.2. 1]oct-6-en-endo-2-carbonitril (Tby und Tb §)
durch Enthalogenierung von Ti: Zu einer magnetisch gerithrten Suspension von 4.63 g (20 mmol)
Silberoxid in 75 ml Furan und 25 ml Diethylether lie man unter Eiskiihlung 5.08 g (20 mmol) 3i
in 20 ml Diethylether tropfen und rithrte anschlieBend 3 h bei Raumtemperatur. Die Silbersalze
wurden abfiltriert und mit 80 m! Ethanol gewaschen. Das mit der Waschfliissigkeit vereinigte Fil-
trat wurde im Rotationsverdampfer eingeengt, der rote, 6lige Riickstand in 100 ml mit Ammoni-
umchlorid gesittigtem Methanol”) gelost und die Losung mit aus 16.34 g (0.25 mol) Zn-Staub
frisch hergestelltem Zn/Cu-Paar33) versetzt. Die Suspension wurde 2 h geriihrt, wobei die rote
Féarbung vollstindig verschwand. Man filtrierte das iiberschiissige Zn/Cu-Paar ab, engte das Fil-
trat im Rotationsverdampfer ein und digerierte den Ammoniumchlorid enthaltenden Riickstand
mit 100 ml Diethylether. Die Etherphase wurde abgetrennt und eingeengt; der Riickstand wurde
iber Kieselgel mit Petrolether/Ethylacetat (2:1) filtriert. Das nach Verdampfen des Eluens zu-
riickgebliebene gelbe Ol (646 mg) wurde an Siule B mit Petrolether/Ethylacetat (7: 2) chromato-
graphiert. Von den 100 Fraktionen a 5 ml enthielten die Fraktionen 76 ~ 90 laut 'H-NMR-Spek-
trum insgesamt 310 mg (10%) 7by und 7b 8, welche jedoch nicht getrennt, sondern nur angerei-
chert werden konnten. Die Fraktionen 76 — 79 ergaben ein Gemisch der Isomeren 7bé und 7byim
Verhiltnis 9:1, das aus Petrolether im gleichen Verhiltnis wieder auskristallisierte. Schmp.
78—79°C. — 'H-NMR siche Tab. 6. — IR (KBr): 3080 (= CH ), 2240 (C=N), 1715 (C=0),
1585 cm ™1 (C=C). — MS (70 eV): m/e = 163 (25%, M™*), 148 (15, M — CH,), 135 (43, M —
CQ), 107 (100).

CyHgNO, (163.1) Ber. C66.25 H5.56 N 8.58 Gef. C66.12 H 5.52 N 8.49

Aus den Fraktionen 80 — 90 konnten 32 mg eines nicht kristallinen Gemisches der [someren 7by
und 78 im Verhaltnis 1:1 isoliert werden. 'H-NMR siehe Tab. 6.

6-Methyl-10-oxo-11-oxa-(1a, 28,5 B,6 ojtricyclof4.3.1. 13 Jundec-3-en-1-carbonitril (10b8): Zu
einer Suspension von 1.74 g.(0.75 mmol) Silberoxid in 30 ml Furan liel man unter Rithren 1.08 g
(5.0 mmol) 6b in 7 ml Dichlormethan tropfen und rithrte 64 h. Man filtrierte, wusch den Riick-
stand mit 40 ml Dichlormethan, engte das Filtrat i. Vak. ein, 16ste den Riickstand in Petrolether/
Ethylacetat (2:1) und filtrierte iiber Kieselgel. Nach Verdampfen des Losungsmittels blieben
576 mg eines gelben Ols zuriick, das an Kieselgel (Sdule B) mit Petrolether/Ethylacetat (7: 1)
chromatographiert wurde; man sammelte 80 Fraktionen & 8 ml. Aus den Fraktionen 28 — 32 iso-
lierte man 99 mg (10%) kristallines 10bé vom Schmp. 138-139°C. — 'H-NMR (90 MHz,
CDC13): 8 = 0.97 (s, 6-CH,), 1.5-2.7 (m, 7- bis 9-H), 4.69 (verbreitertes s, 5-H), 5.13 (verbrei-
tertes s, 2-H), 6.56 (aufgespaltenes Signal, 3-, 4-H). — IR (KBr): 3090 (— CH=), 2230 (C=N),
1725 (C=0), 1575 em~ ' (C=C).

C,H3NO, (203.2) Ber. C70.92 H6.45 N6.89 Gef. C70.91 H6.34 N 6.91
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16-Oxo0-17-oxa-(1a, 118,128, 15 Btricyclof9.4.1. 1'> 3Jheptadec- 13-en-1-carbonitril (10dy): Zu
einer eisgekiihlten Suspension von 1.74 g (75 mmol) Silberoxid in 50 ml Furan lieB man unter
Rithren 1.43 g (5.0 mmol) 6d in 10 ml Furan tropfen. Man lie} auf Raumtemp. erwiarmen, riihrte
weitere 20 h, filtrierte, wusch den Riickstand mit 40 ml Dichlormethan und engte das Filtrat im
Rotationsverdampfer ein. Der Riickstand wurde in Dichlormethan gelost und tiber Kieselgel fil-
triert. Nach Verdampfen des Losungsmittels blieb ein gelbes Ol zuriick, das aus Ethanol/Petrol-
ether in farblosen Nadeln kristallisierte. Ausb. 267 mg (20%) 10dy vom Schmp. 118-119°C.
Der nach Verdampfen der Mutterlauge zuriickgebliebene 6lige Riickstand wurde an Kieselgel
(Sdule B) mit Petrolether/Ethylacetat (6: 1) chromatographiert, wodurch weitere 146 mg (11%)
10dy gewonnen wurden. — 'H-NMR (90 MHz, CDCly): & = 0.94~2.50 (m, 2- bis 10-H), 3.40
(m, 11-H), 4.79(dd, J;y 4, = 3.8, J;5 13 = 1.6 Hz, 12-H), 4.90(d, J;4 ;5 = 1.5 Hz, 15-H), AB-Sy-
stem von 13- und 14-H, zentriert bei 6.42 mit 8, = 6.36, 83 = 6.48, Jop = Jy3 14 = 6.1 Hz, des-
sen Linien verdoppelt sind mit Ji5 13 = Jy4ys = 1.6 Hz. — IR (KBr): 3080 (- CH=), 2240
(C=N), 1740 (C=0), 1580 cm~ ! (C=C).

Cy7H,3NO, (273.3) Ber. C74.69 H 848 N5.12 Gef. C74.49 H 8.35 N 4.83

Umsetzung von 3-Brom-2-oxocyclohexancarbonitril (6a) mit Furan: 2,3,4,4a,7,8,9,9a,-Octa-
hydrodibenzo[b, ej[1,4]dioxin-1,6-dicarbonitrii (113) und 3a,6,7,8,8a,8b-Hexahydrofuro(3,2-bj]-
benzofuran-5-carbonitril (12 Aa): Zu einer Suspension von 6.95 g (30 mmol) Silberoxid in 90 ml
Furan lieB man 3.21 g (15 mmol) 6a tropfen. Danach wurde das Reaktionsgemisch 4 h unter
RiickfluB geriihrt. Man filtrierte, wusch den Riickstand mit 150 ml Diethylether, engte im Rota-
tionsverdampfer ein und filtrierte den in Petrolether/Ethylacetat (1: 1) geldsten Riickstand iiber
Kieselgel. Nach Verdampfen des Losungsmittels blieben 2.1 g eines rotbraunen Ols zuriick. Die
Halfte davon (1.05 g) wurde an Kieselgel (Sdule B) mit Petrolether/Ethylacetat (7: 2) chromato-
graphiert; 100 Fraktionen a4 5 ml wurden gesammelt. Aus den Fraktionen 61 — 69 kristallisierten
332 mg (37%) 11a in farblosen Nadeln vom Schmp. 259 -262°C. — 'H-NMR (90 MHz, CDCl,):
8 = 1.55-2.37 (m, 2- bis 4-H und 7- bis 9-H), 4.46 (m, 4a-H und 9a-H). — IR (KBr): 2210
(C=N), 1650 cm ! (C=C). — MS (70 eV): m/e = 242 (47%, M*), 122 (100).

Ci,H4N,O, (242.3) Ber. C69.41 H 5.82 N 11.56 Gef. C69.35 H 5.82 N 11.64

Die Mutterlaugen der Fraktionen 61 — 69 und die Fraktionen 54 - 60, die laut DC mehrere Ver-
bindungen enthielten, wurden vereinigt und erneut chromatographiert, dieses Mal mit Benzol/
Ethylacetat (4: 1). Man sammelte wiederum 100 Fraktionen a 5 ml. Aus Fraktion 54 und 55 wur-
den 36 mg (1.3%) kristallines 12 Aa vom Schmp. 250-252°C. (Zers.) erhalten. — 1H-NMR
(90 MHz, CDCl,), siehe Seite 359. — IR (KBr): 3080 (—CH=), 2200 (konj. C=N), 1655
(NC-C=C-0), 1600 cm~! (C=C~0). — MS (70 eV): m/e = 189 (76%, M*), 107 (100).

7-tert-Butyl-3a,6,7,8,8a,8b-hexahydrofurof3,2-b]benzofuran-5-carbonitril (12Ae): Zu einer
Suspension von 1.74 g (7.5 mmol) Silberoxid in 40 ml Furan lieB man unter Rihren 1.29 g
(5.0 mmol) 6e in 30 ml Dichlormethan tropfen: Man riihrte 52 h, filtrierte, wusch den Riickstand
mit 40 ml Dichlormethan und engte i. Vak. ein. Der Riickstand wurde in Petrolether/Ethylacetat
(2:1) gelost und iiber Kieselgel filtriert. Nach Verdampfen des Losungsmittels blieben 787 mg ei-
nes zihen braunen Ols zuriick, das an Kieselgel (Sdule B) mit Petrolether/Ethylacetat (7: 1) chro-
matographiert wurde; man sammelte 100 Fraktionen & 5 ml. Die Fraktionen 54 — 63 ergaben nach
Einengen 221 mg (17%) kristallines 12 Ae, das aus Petrolether umkristallisiert wurde. — Schmp.
138-139°C. — 'H-NMR (50 MHz, CDClL): & = 0.93 (s, tBu), 1.2—2.5 (m, 6- bis 8-H),
2.75-3.10 (m, 8a-H), 4.90 (1, J3, gp = Jgagp = 5.7 Hz, 8b-H), 5.31 (¢, J53 = J33, = 2.7 Hz,
3-H), 5.68 (dd, J; 3, = 2.7, J3, 4o = 5.2 Hz, 3a-H), 6.60 (d, J, 3 = 2.6 Hz, 2-H). ~ IR (KBr):
3100 (- CH =), 2200 (C=N), 1665 (NC—C=C—-0), 1600 cm~! (C=C-0).

C,;sH{oNO, (245.3) Ber. C73.44 H7.81 N5.71 Gef. C73.46 H7.73 N35.59
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