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trans-Cycloocten (1) geht [2 + 2]-Cycloadditionen mit Allen und mit 1,1-Dimethylallen im Tem-
peraturbereich von 120 - 150°C, mit Methoxyallen bei 90— 110°C ein. Das gespanntere 7-Meth-
oxy-1,3-dioxa-5(E)-cycloocten (17) reagiert bereits bei um 50°C niedrigerer Temperatur, auch
dann noch unter umfangreicher Dimerisierung von 17 als Konkurrenzreaktion. Alle Cycload-
dukte sind trans-verkniipft. Die hoher substituierte Doppelbindung unsymmetrischer Allene rea-
giert bevorzugt. Neben der [2 + 2]-Cycloaddition wirkt Allen, nicht aber 1,1-Dimethylallen, als
En-Komponente gegeniiber den enophilen trans-Cycloolefinen 1 und 17. Bei den Umsetzungen
des unsymmetrischen Olefins 17 ist die exocyclische Doppelbindung der [2 + 2]-Cycloaddukte be-
vorzugt der Methoxygruppe abgewandt. Die Umsetzung von frans-Cycloocten mit 1,2-Cyclono-
nadien bei 90~ 100°C liefert 1:2- und 2:2-Cycloaddukte (64, 65). Chlorsulfonylisocyanat rea-
giert mit frans-Cycloocten bei 0°C unter Cycloaddition an der C =N-Doppelbindung (— 46).

Reactions of trans-Cyclooctene and of 7-Methoxy-1,3-dioxa-5(F)-cyclooctene with Allenes and
with Chlorosulfonyl Isocyanate.

Synthesis of the First frans-Annulated Methylenecyclobutanes.
Reaction of Allene as an Ene-Component

trans-cyclooctene (1) exhibits [2 + 2]-cycloadditions with allene and with 1,1-dimethylaliene in the
temperature range 120 - 150°C, with methoxyallene at 90— 100°C. The more strained 7-meth-
oxy-1,3-dioxa-5(E)-cyclooctene (17) reacts at as much as S0°C lower temperature, even then
suffering concurrently extensive dimerization. All the cycloadducts obtained are trans-annulated.
Unsymmetrical allenes react preferentially at the more highly substituted double bond. Confron-
ted with the enophilic frans-olefins 1 and 17, allene, but not 1,1-dimethylallene, behave as an ene-
component, besides the [2 + 2]-cycloaddition. In the cycloadducts of the unsymmetrical trans-
olefine 17 the exocyclic double bond is mainly turned away from the methoxy group. The reaction
of trans-cyclooctene with 1,2-cyclononadiene at 90 — 100°C produces 1:2- and 2: 2-cycloadducts
(64, 65). At 0°C chlorosulfony! isocyanate cycloadds to trans-cyclooctene utilizing its C= N bond
(— 46).

Allene gehen [2 + 2]-Cycloadditionen mit einer Reihe elektronenarmer Mehrfachbindungen
ein, mit konjugierten Dienen und phenylkonjugierten Alkenen!) sowie mit Dehydrobenzol ). Die
meisten dieser Reaktionen erfordern Temperaturen um 200 °CY und werden deshalb von Di- und
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Oligomerisierungen der Allen-Komponente iiberlagert, die fiir Allen ab 140°C?¥, fir 1,1-Dime-
thylallen bei 140 —150°C9, fiir 1,2-Cyclononadien bei 125 °C?3 erfolgen.

Trotz der langjdhrigen Bearbeitung dieses Gebiets ist der Mechanismus der [2 + 2]-Cyclo-
addition von Allenen nach wie vor umstritten. Wahrend die PMO-Theorie 2. Ordnung (Berech-
nung von Wechselwirkungsenergien im Ubergangszustand) und einige Chemo- und Regioselekti-
vitdten auf einen [;2; + (;2; + ;29)]-Synchronmechanismus hindeuten!%:6), konnte ein zweistufiger
Prozef} iiber ein intermediires Diradikal dadurch wahrscheinlich gemacht werden, daf} die unab-
hingige thermische oder photochemische Erzeugung dieser Zwischenstufe die gleiche Produkt-
zusammensetzung lieferte, wie die Allen-Reaktion4?, Deuterium-Isotopen-Effekte weisen auf ei-
nen nichtkonzertierten Ablauf der [2 + 2]}-Cycloaddition hin?, wihrend die annihernd 100proz.
Stereoselektivitit bei der Dimerisierung von optisch aktivem 1,2-Cyclononadien>® und bei der
Cycloaddition von 1,1-Dimethylallen mit Dimethylfumarat oder Dimethylmaleat 8 am besten mit
einem [,2; + ;2,}-Proze? vereinbar ist.

Anscheinend wurde bisher nur ein Beispiel fiir die [2 + 2]-Cycloaddition eines elektronen-
reichen Olefins mit einem Allen beschriebenV: 1-Morpholino-1-cyclohexen addierte das elektro-
nenarme Cyanallen bei 25~ 100°C10),

Cycloadditionen mit unsubstituierten Olefinen sind unbekannt ),

Die Deformation (twist und out-of-plane-bending) !V der Doppelbindung in frans-Cycloocten
(1) bewirkt eine drastische Steigerung der Reaktivitit, mit deren Hilfe Cycloadditionen realisiert
wurden, die bei ,normalen“ Olefinen nicht ablaufen!?. 7-Methoxy-1,3-dioxa-5(E)-cycloocten
(1719, in dem gegeniiber trans-Cycloocten vier Bindungen der iiberbriickenden Alkylkette ver-
kiirzt sind, erwies sich kirzlich als noch reaktiver in [4 + 2]-, [3 + 2]- und [2 + 2]}-Cycloaddi-
tionen !9,

Die vorliegende Arbeit berichtet iiber Cycloadditionen dieser gespannten Olefine mit einer Rei-
he von Allenen und mit Chlorsulfonylisocyanat.

[2 + 2]-Cycloadditionen von Allen, 1,1-Dimethylallen und Methoxyallen mit
trans-Cycloolefinen 1 und 17

Die Umsetzungen erfolgten in desaktivierten, entgasten und im Hochvakuum ab-
geschmolzenen Glasampullen unter Zusatz einer Spur Hydrochinon (Tab. 1). Parallel
zur Cycloaddition mit den Allenen erleiden die #rans-Cycloolefine 1 und 17 Dimeri-
sierung und Polymerisierung sowie frans — cis-Isomerisierung. Aufgrund der héheren
Ringspannung'¥ sind diese Konkurrenzreaktionen bei 17 stirker ausgeprigt als bei 1,
trotz der um ca. 50°C niedrigeren Reaktionstemperaturen.

Leitich berichtete kiirzlich ausfiihrlich iiber die Dimerisierung des ¢rans-Cyclooctens!. Ent-
sprechend seinen Angaben findet dieser Prozef oberhalb 100°C statt!®), In der vorliegenden Ar-
beit wurde bei der gaschromatographischen Analyse der Reaktionsprodukte auf eine Erfassung
der Di- und Polymeren verzichtet. Der ungefdhre Reaktionsanteil dieser Prozesse ergibt sich aus
der Differenz der Ausbeute-Summe zu 100% (Tab. 1).

Analysiert man die Ansatze mit 17 (Tab. 1, Zeile 18 — 25) auf einer Glaskapillarsaule
temperaturprogrammiert bis 200°C, so findet man neben unumgesetztem frans-Olefin
17, dem cis-Olefin 27 und den Cycloaddukten mindestens sechs weitere Produkte we-
sentlich héherer, einander sehr dhnlicher Retentionszeit. Die beiden wichtigsten dieser
Produkte (J und K) konnten durch mehrfache praparative Gaschromatographie in rei-
ner Form gewonnen werden. Sie weisen sich durch jhre Massen- und 'H-NMR-Spek-
tren (exp. Teil) als Dimere von 17 aus, ohne daf} genauere Angaben iiber die Art der
Verkniipfung, insbesondere die Stereochemie, gemacht werden koénnen.
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2140 H. Jendralla und K. Laumen

Schema 1. Cycloadditionen von Allen (2), 1.1-Dimethylallen {9) und Methoxyallen (12) mit trens-
Cycloocten (1) und mit {(5RS, 7RS)-7-Methoxy-1,3-dioxa-5(E)-cycloocten (17). Unabhingige
Synthese der Cycloaddukte 3 und 11; Kontrollreaktionen.

Bei den En-Produkten 19 und 20 konnte es sich sowohl um cis/trans-Isomere, als auch um Stel-
lungsisomere {(Propinyl-Substituent am B- oder y-Kohlenstoff, bezogen auf die Methoxy-Gruppe)
handeln
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Vergleicht man zunichst die Umsetzungen in ausschlieBlich desaktivierten Ampullen
(Tab. 1, auBer den Zeilen 3, 5, 17) miteinander, so stellt man unter sonst gleichen Bedin-
gungen folgende Trends fest:

[l
o
]

|

o

IS
O i

a) Die relative prozentuale Zusammensetzung der Cycloaddukte héangt nicht von der
Temperatur, der Thermolysedauer (vgl. Zeilen 14/15, 18/19, 24/25) oder dem Zusatz
eines inerten Losungsmittels (Zeilen 24/25) ab. Wahrscheinlich entspricht die beobach-
tete Zusammensetzung der Cycloaddukte weitgehend einer kinetischen Kontrolle.

b) Die trans — cis-Isomerisierung ist bei trans-Cycloocten im Temperaturbereich
90— 140°C gering, beim Dioxa-frans-cycloocten 17 schon bei 60 — 100°C deutlich ho-
her (Zeilen 18 —25) und mit steigender Temperatur (Zeilen 18— 21, 22 —24) und stei-
gender Thermolysedauer (Zeilen 24/25) zunehmend.

Chem. Ber. /16 (1983)
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Schema 1 (Fortsetzung)

o OCH, OCHs
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¢) Die Absolutausbeute von Cycloaddukten und unumgesetztem trans-Cycloolefin 1
bzw. 17 und damit natiirlich auch die Ausbeutesumme scheinen in komplexer, unsyste-
matischer Weise von der Reaktionstemperatur, der Reaktionsdauer und dem Allen-
Uberschuf3 abzuhéngen.

Offensichtlich findet selbst in desaktivierten Ampullen unter den Reaktionsbedin-
gungen noch ein katalysierter, schlecht reproduzierbarer Verbrauch von trans-Cyclo-
octen zu schwerfliichtigen Produkten statt.

Die jiingsten Ergebnisse von Leitich!%) und Baldwin et al. 19, die bei Durchfithrung der vorlie-
genden Arbeit noch nicht bekannt waren, bestitigen diese Vermutung.

Danach ist die Dimerisierung des trans-Cyclooctens ein thermischer, unkatalysierter Proze 1%,
aber von der Bildung variierender Mengen Polymerer begleitet, deren Anteil nur dann bei weni-
gen Prozent gehalten werden konnte, wenn 1,4-Diaminobenzol/Triethylamin als Stabilisatoren
zugesetzt wurden19%*),

Die trans — cis-Isomerisierung von 1,2-Dideuterio-trans-cycloocten (28) in desaktivierten,
nichtkonditionierten Ampullen ergab cis-Cycloocten mit weitgehendem Deuterium-Scrambling!6,
Vorherige Konditionierung der verwendeten Ampulle (mittels Thermolyse von cis-Cycloocten
(26) bei hoher Temperatur und anschlieBendem Entfernen von 26 im Vakuum) fiihrte jedoch un-
ter den gleichen Reaktionsbedingungen zu 1,2-Dideuterio-cis-cycloocten mit vernachlissigbarem
Scrambling 16, Diese Ergebnisse!® deuten darauf hin, daB die desaktivierte, aber unkonditio-
nierte Glaswand mit frans-Cycloocten ein Startradikal erzeugt. Einwirkung dieses Startradikals
auf 1,2-Dideuterio-cis-cycloocten verursacht inter- und intramolekulares Deuterium-Scrambling,

*) Ein Zusatz von Hexamethyldisilazan bei der Cycloaddition von 1 mit 12 bei 100°C fithrte zu
einem viskosen, gelben Ol, in dem die Cycloaddukte 13- 16 nur in geringer Ausbeute enthal-
ten waren.

Chem. Ber. 116 (1983)



2142 H. Jendralla und K. Laumen

Einwirkung auf frans-Cycloocten bewirkt vermutlich Polymerisierung und trans — cis-Isomeri-
sierung und ist deshalb nicht mit Deuterium-Scrambling im ¢rans-Olefin verbunden6).

Diese Beobachtungen veranlaBten uns, drei Cycloadditions-Ansétze nach vorheriger
Konditionierung der Ampullen zu wiederholen.

Bei der Umsetzung von frans-Cycloocten (1) mit Allen (2) bewirkt die Konditionie-
rung keine nennenswerte Veranderung der Adduktzusammensetzung, aber eine drasti-
sche Verringerung der trans — cis-Isomerisierung (das trans/cis-Verhiltnis steigt bei
130°C von 15 auf 65, bei 150°C von 0.07 auf 0.86) und eine deutliche Erhéhung der
Ausbeute-Summe, vermutlich wegen der Zuriickdrangung der Polymerisation (Tab. 1,
Zeilen 3 und 5). Bei 150°C bewirkt die Konditionierung durch die Verminderung der
Konkurrenzreaktionen des trans-Cyclooctens, daf3 die Ausbeute der Addukte 3 und 4
von 15 auf 68% ansteigt (Zeilen 4/5). Bei 130°C nimmt die Addukt-Ausbeute hingegen
von 31 auf 25% ab, unter gleichzeitiger Zunahme des unumgesetzten trans-Cyclooctens
von 21 auf 36% (Zeilen 2/3). Mdoglicherweise verringert die Konditionierung also auch
die Geschwindigkeit der Cycloaddition von trans-Cycloocten mit Allen. Bei der Umset-
zung mit Methoxyallen (12) (Zeile 17) sind die Auswirkungen der Konditionierung auf
die Ausbeuten entsprechend. Man beobachtet die hochste Addukt-Ausbeute und trotz
der hochsten Reaktionstemperatur die grofite Ausbeute an unumgesetztem trans-Cyclo-
octen und das hochste trans/cis-Verhaltnis. In diesem Fall bewirkt die Konditionierung
(oder die erh6hte Reaktionstemperatur) aber auch eine Verinderung der Zusammenset-
zung der Addukte. Auf Kosten der Methoxycyclobutane 13 und 14 verdoppeln die
Enolether 15 und 16 ihren Anteil nahezu.

Die Verwendung konditionierter Ampullen ist wegen hoherer Reproduzierbarkeit
und besserer Addukt-Ausbeuten vorzuziehen.

Erwihnenswert ist, dafl bei den Umsetzungen mit Allen (2) bei 150°C in konditionierten Am-
pullen (Zeile 5) keine Dimeren oder Oligomeren von 2 beobachtet wurden. Diese Produkte traten
aber unter gleichen Reaktionsbedingungen in desaktivierten Ampullen (Zeile 4) auf. Die Reaktion
erfordert also unter den in der Literatur beschriebenen, milden Bedingungen39 ebenfalls einen
Start oder eine Katalyse durch die Glaswand.

Stereochemie der Ringverkniipfung

Die in Schema 1 und Tab. 1 angegebenen Cycloaddukte weisen eine trans-Anellie-
rung von Acht- und Vierring auf.

Zur Festlegung dieser Verkniipfung dienten drei Kriterien:

a) Die Stereochemie der Cycloaddukte 3 und 11 wurde durch unabhéngige Synthese
unter Durchlaufen der stereochemisch definierten, in der Literatur beschriebenen Ver-
bindung 6!'” bestimmt: Die Entchlorierung von 6 mit Tributylzinnhydrid ergab das
Keton 7', das mit Methylentriphenylphosphoran (5) zu 3 bzw. mit Isopropylidentri-
phenylphosphoran (8) zu 11 umgesetzt wurde. Die auf diesem Wege erhaltenen Verbin-
dungen stimmten in der gaschromatographischen Retention und samtlichen Spektren
mit den Cycloadditionsprodukten tiberein.

b) Ghosez wies darauf hin, daf cis-Cycloocten und die aus Carben- oder Keten-
Additionen resultierenden Cycloaddukte mit cis-anelliertem Cyclopropan oder Cyclo-
butanon im Bereich der CH,-Deformationsschwingungen (1440—1480 cm™') zwei

Chem. Ber. 116 (1983)
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Hauptbanden zeigen, wihrend trans-Cycloocten und die daraus entstehenden trans-
anellierten Cyclopropane und Cyclobutanone nur eine haben'”!®. In Ubereinstim-
mung mit dieser Regel fanden wir bei den beiden regioisomeren, trans-anellierten
Diphenylketen-Addukten 30 und 31'¥ und bei simtlichen Cycloaddukten von Schema
1 und Tab. 1 nur eine Hauptbande im angegebenen Spektrenbereich. Die monocycli-
schen Alkine 4, 19 und 20 wiesen demgegeniiber ein komplexes Absorptionsmuster mit
mindestens zwei Hauptbanden auf.

¢) Die '"H-NMR-Spektren der Cycloaddukte 6, 10, 13, 18, 21 und 23, sowie von
30— 32" wurden durch Anwendung hoher MeBfeldstérke, kombiniert mit der Doppel-
resonanztechnik, soweit vereinfacht, dafl die Kopplungskonstanten J; g zwischen den
Briickenkopfprotonen ermittelt werden konnten. Man findet Kopplungen von 8 — 11 Hz.

In der Literatur sind zwar eine Reihe von Verbindungen mit frans-anelliertem Cyclobutan be-
schrieben. Selbst in den experimentellen Teilen dieser Arbeiten finden sich aber kaum Angaben
iber Kopplungskonstanten im Cyclobutan-Teil. Schema 2 enthélt die Verbindungen, von denen
entsprechende Daten bekannt sind. In 33, die frans-Verkniipfung wurde durch Rontgenstruktur-
analyse2® gesichert, betriigt die Kopplungskonstante zwischen den Briickenkdpfen 10.7 - 11
Hz !9, in 34 betrigt J,;, 12 Hz!9, in 35 8 Hz2D. Diese Werte stimmen sehr gut mit den Kopplungs-
konstanten unserer Cycloaddukte iiberein.

Problematisch ist der Vergleich mit den einzigen uns bekannten Daten eines cis/trans-Paares.
Moore et al. erhielten die Verbindungen 36 und 37 durch Addition von fert-Butylcyanoketen an
cis- bzw. trans-Cycloocten22), Sie fanden 10 Hz in 36, 6 Hz in 37, in Ubereinstimmung mit dem
Grundkorper Cyclobutanon (38), bei dem die vicinale cis-Kopplung J,, = 10.0 Hz, die trans-
Kopplung J,. = 6.4 Hz betragt?®. Auch in einer Reihe substituierter monocyclischer oder cis-
anellierter bicyclischer Cyclobutanone ist im Cyclobutanon-Teil J.; durchweg grofer als
Jirans?3D. Chuche et al. stellten an den Verbindungen 39 —41 fest, dal} samtliche vicinalen Kopp-
lungskonstanten des Cyclobutans stark davon abhangen, ob cis- oder trans-Anellierung vorliegt.
Es gilt29; fir cis-Anellierung: ¥/ (8.7 H2) > 3/, (6.3 Hz); fiir trans-Anellierung: 7 (6.5 6.7
Hz) < ¥, (10.5-11.5 Hz).

Entgegengesetzte Verhiltnisse liegen bei B-Lactamen vor. Wir fanden bei den von uns syntheti-
sierten Verbindungen (siche unten) 46 und 47 J; g = 3.0 bzw. 2.1 Hz. Fiir die cis-anellierten
B-Lactame 4229 und 4326 wurden 525 und 5.5 Hz26 gefunden, fiir vier verschiedene trans-B-Lac-
tame der Struktur 4429 (davon eines durch Réntgenstrukturanalyse gesichert) 2—3 Hz. Diese
Werte stehen in guter Ubereinstimmung mit denen monocyclischer B-Lactame 45, bei denen die
cis-Kopplung J,,, 5— 6 Hz, die trans-Kopplung J,, 2.2 - 2.8 Hz betragt27.

Die folgende Hypothese, die auf einer Interpretation der Rontgenstrukturen209.26) von 33 und 44
basiert, konnte eine Erklarung fiir die genannten, anscheinend widerspriichlichen Daten liefern.

Offenbar haben trans-anellierte Cyclobutane eine starke Tendenz zur Einnahme einer gefalte-
ten Konformation. In dieser sind die Briickenkopfprotonen annihernd antiperiplanar, und das
Kopplungsverhalten entspricht den Regeln von Chuche?® (siche oben). Zwingt ein energetisch
iiberlegener Faktor (z. B. die Ausbildung der vollen Amidresonanz in 44) das Cyclobutan in eine
planare Konformation, so nimmt der Diederwinkel zwischen den Briickenkopfprotonen ab und
ihre Kopplungskonstante ist klein. Der Einbau eines sp%-Zentrums in ein Cyclobutan fiihrt an
Molekiilmodellen zu einer zunehmenden Starrheit und einer planaren Konformation (38 weist ein
planares Geriist ohne #Aquatorial-axial-Aquilibrierung der Protonen auf23), Stelit die trans-
Anellierung des Achtrings eine zusitzliche Triebkraft in Richtung auf eine gefaltete Konforma-
tion eines Cyclobutanons oder Methylencyclobutans dar, so werden die Kopplungskonstanten der
Cycloaddukte aus Schema 1 und von 30— 32 verstandlich. Da frans-anellierte Cyclobutane und

Chem. Ber. 116 (1983)



2144 H. Jendralla und K. Laumen

Schema 2. Monocyclische und bicyclische cis- und trans-anellierte Cyclobutane und Cyclobuta-
none mit literaturbekannten Kopplungskonstanten im Cyclobutan-Teil

OCH CH,0 C
3 Y e 8
0
Ph
Ph Ph
Ph Ph
30 il 32
H t{ a F_lﬁ
c
2 b Hb
3 34 35
b
0 0
CN a
3 3
X tn
3 L 3
OH OH OH
(%, s 0r
i) 40 “a
H
H, B0
@Eﬁﬁb
42
\S0,Cl
46

selbst Cyclopropane nicht deutlich gespannter als entsprechende cis-Verbindungen sind 28, kann
diese Triebkraft kaum in der Verminderung von Ringspannung gesucht werden. Im Molekiilmo-
dell erscheint 48 als giinstigste Konformation des Vierrings in trans-anellierten Methylencyclo-
butanen oder Cyclobutanonen. Die Faltung des Vierrings in 48 beseitigt die in der planaren Kon-
formation vorhandenen ekliptischen Wechselwirkungen von 8-H mit B und C-2 sowie von 1-H
mit C-7.

Die gleichzeitig auftretende Anndherung von C-8 an C-10 diirfte keinen nennenswerten ener-
getischen Aufwand beinhalten, so daB die Faltung insgesamt nur einen Abbau von Pitzer-Span-
nung bewirkt. Der Diederwinkel zwischen 8-H und B steigt dabei von 0° auf ca. 30°, der Winkel
zwischen 8-H und A von ca. 120° auf ca. 150°. Entsprechend der Karplus-Gleichung nimmt da-
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bei die vicinale cis-Kopplung ab, die trans-Kopplung zu. 1-H und 8-H schlielen in der Konforma-
tion 48 einen Winkel von ca. 170° ein, in Ubereinstimmung mit den beobachteten groBen Kopp-
Iungskonstanten von 8 — 11 Hz in den von uns erhaltenen Verbindungen.

Die Retention (d. h. frans-Anellierung) bei vermutlich konzertierten [4 + 2]- und
[3 + 2]-Cycloadditionen an trans-Cyclooctene wurde mehrfach nachgewiesen'??%
oder postuliert'®39, Auch die [2 + 2]-Cycloadditionen verschiedener Ketene'”?%3"
und Keteniminium-Salze'® mit ¢rans-Cycloocten erfolgen unter Retention der Olefin-
Komponente. Selbst bei [2 + 2]-Cycloadditionen, die mit Sicherheit nicht-konzertiert
tiber ein intermedidres Diradikal ablaufen, zeigte frans-Cycloocten stark tiberwiegende
Retention. So ergab die Addition von 1,1-Dichlor-2,2-difluorethylen an trans-Cyclo-
octen trans- und cis-Addukt im Verhaltnis 99:13?. Die Addition an 1-Methyl-¢rans-
cycloocten erfolgte regio- und stereospezifisch unter Erhaltung der trans-Konfigura-
tion®?, Die Addition von cis- bzw. trans-1,2-Dichlor-1,2-difluorethylen an trans-Cyclo-
octen (1) filhrte zu weitgehender Aquilibrierung im Perhaloolefin-Teil bei weitgehender
Retention im trans-Cycloocten-Teil*?, Dehydrobenzol reagierte mit ¢rans-Cycloocten
unter Bildung von frans- und cis-anelliertem Addukt im Verhaltnis 3.5: 139,

Chemoselektivitit

Die Olefine 1 und 17 reagieren mit den unsymmetrischen Allenen 9 und 12 eindeutig
bevorzugt an der hsher substituierten Doppelbindung (Tab. 1). Im Falle des 1,1-Dime-
thylallens (9) stimmen die Chemoselektivititen der Olefine 1 und 17 im gesamten Tem-
peraturbereich im Rahmen der experimentellen Streuung iiberein (66:34 + 4%). Bei
der Reaktion von 1 mit 12 ist die Selektivitit noch héher. Bei 90— 100°C wurde die
methoxysubstituierte Doppelbindung im Verhaltnis 86: 14 (£ 2%), bei 110°C noch mit
82:18, bei 130°C im Verhiltnis 70: 30 bevorzugt (Tab. 1).

Die beobachtete Chemoselektivitit widerspricht allen bisher bekannten [2 + 2]-
Cycloadditionen von Allenen. 9 reagierte mit Maleinsdureanhydrid®® und N-Phenyl-
maleinimid3® ausschlieBlich, mit Dimethylfumarat® zu 92% an der unsubstituierten
Doppelbindung. 1,2-Pentadien lieferte die Cycloaddukte an der unsubstituierten und
der monosubstituierten Doppelbindung mit 52 bzw. 25% Ausbeute®. Auch das ein-
gangs erwiahnte, elektronenreiche 1-Morpholinocyclohexen addierte Cyanallen an des-
sen unsubstituierter Doppelbindung'®. Dimerisierungen**” und Co-Dimerisierun-
gen®® von Allenen erfolgen ebenso bevorzugt an den weniger substituierten Doppelbin-
dungen.

Nach den PMO-Rechnungen von Pasto'® bedingt ein [,2, + (2, + »2.)]-Synchron-
mechanismus bei jedem symmetrischen Olefin einen bevorzugten Angriff der weniger
substituierten Doppelbindung von 1,1-Dimethylallen (9). Ein bevorzugter Angriff der
héher substituierten Doppelbindung von 9 wurde im Einklang mit diesen Rechnungen
nur bei [4 + 2]-Cycloadditionen beobachtet .

Die Chemoselektivitaten von Tab. 1 sind hingegen gut mit einem Zweischritt-Me-
chanismus {iber ein intermediares Diradikal®® vereinbar. Die Stabilisierung von Radi-
kalzentren durch Methyl-*® oder Methoxy-Substituenten®? ist bekannt. Erwartungs-
gemiB bewirkt der Substituent mit der groBeren o-Radikalstabilisierungsenergie*?
(OCH;) die hohere Selektivitat des Primarschritts (hohere Chemoselektivitat) sowie die
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langere Lebensdauer des Diradikals vor dem Kollaps. Das Verhiltnis von interner Ro-
tation und Kollaps wichst prinzipiell mit steigender Temperatur. Bei lingerer Lebens-
dauer des Diradikals (OCH,) wird der Temperatureffekt beobachtbar.

Regioselektivititen
a) Konfiguration der exocyclischen Doppelbindung

Im Falle des unsymmetrischen frans-Cycloolefins 17 kann die exocyclische Doppel-
bindung von Allen-Addukten prinzipiell zur Methoxygruppe hingerichtet (syn), oder
von ihr weggerichtet (anti) sein. Man beobachtet eine deutliche Bevorzugung der anti-
Konfiguration (Schema 1, Tab. 1).

Die Kapillar-Gaschromatogramme der Reaktionslosung aus der Cycloaddition von 17 mit
Allen (2) zeigten beim Hauptprodukt 18 eine schwache Schulter mit geringfiigig h6herer Reten-
tionszeit. Solite es sich dabei um das Regioisomere 25 handeln, so liegt der Anteil von 25 an der
Summe aller Addukte 18 —-20 auf jeden Fall unter 5%; die Regioselektivitat 18:25 ist grofBer
als 10.

Die Cycloaddukte mit Dimethylallen 9 wurden gaschromatographisch vollstandig ge-
trennt. Die Verhéltnisse sind hier dhnlich. Das Regioisomere 22 hat nur einen Anteil
von 5% an der Summe aller Addukte; die Regioselektivitidt 21: 22 betrigt 12— 13. Die
Isomeren 23 und 24 bevorzugen ebenfalls die anzi-Konfiguration; die Regioselektivitat
betrdgt 3—3.5.

Die Zuordnung der Konfiguration konnte hier nur durch die Interpretation von 'H-
NMR-Daten erfolgen.

In Schema 3 wurden oben die anti-Verbindungen aufgefiihrt. Die entsprechenden
syn-Isomeren wurden jeweils darunter angeordnet und die relevanten 'H-NMR-Daten
eingetragen. 10 und 49* sind zu Vergleichszwecken angegeben.

Die Methoxy-Singuletts erscheinen bei den anti-Isomeren stets bei hoherem Feld als
im entsprechenden syn-Isomeren, da die Methoxy-Substituenten bei letzteren in den
Anisotropiebereich der exocyclischen Doppelbindung gelangen.

Der Carbocyclus 10 lehrt, dafl die exocyclische Doppelbindung das benachbarte
Briickenkopfproton um mindestens 0.55 ppm entschirmt. In Methylencyclobutan sind
die o-Protonen gegeniiber den B-Protonen um 0.78 ppm entschirmt#*®". Der induktive
Effekt eines p-standigen Sauerstoffatoms ergibt sich aus 49**. Da in den Cycloadduk-
ten von 17 beide Briickenkopf-Protonen auf jeden Fall einen B-Sauerstoff aufweisen,
erwarten wir das Signal des Protons, das der Doppelbindung benachbart ist, bei ca.
3.2, das andere bei ca. 2.6 ppm. Nachdem man so den von der Doppelbindung entfern-
ten Brickenkopf ausfindig gemacht hat, kann man mittels der Multiplizitdt und der
Kopplungskonstanten ermitteln, ob die Methoxygruppe benachbart ist oder nicht. Be-
sonders gut best4tigt wurde diese Zuordnung bei 21. Dort ist 8-H ein Triplett mit vici-
nalen trans-Kopplungen zu 1-H und 7-H von jeweils 10.0 Hz. Bei Doppelresonanz-Ver-
suchen fithrte sowohl die Sattigung von 1-H als auch von 7-H jeweils zu einem Dublett.
Auch bei 23 konnte durch Sittigung von 7-H das Signal von 8-H vereinfacht und damit
die Konfigurations-Zuordnung erhértet werden.
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Schema 3. 'H-NMR-spektroskopische Ermittlung der Konfiguration der exocyclischen Doppel-
bindung in den Cycloaddukten von 17 mit 2 oder 9. Chemische Verschiebungen gegen TMS in
ppm auf der §-Skala; Kopplungskonstanten J in Hz

3.44 (3.34 in cet,)

18 (CgDg) 21 (ceiy) 23 (CgDy)
3.19% 3.35% 3.38
OCHs OCHy CHy
>3
2.3
(cgng!
25'(CgDg 22 (ccy) 24 (Ceyy)
2.65 Ci
4
<2 A 2.67
H
4
10 (cm,') 49 3

a) Es wurde angenommen, daf} es sich bei der genannten GC-Schulter an 18 um 25 handelt. Die
chemische Verschiebung des Methoxy-Singuletts wurde dem 'H-NMR-Spektrum eines mittels
PGC gewonnenen Gemischs entnommen.

b Chemische Verschiebung korrigiert auf internen Standard.

b) Konfiguration der Methoxy-Gruppe

Eine weitere Isomerie ist bei den Reaktionsprodukten von frans-Cycloocten (1) mit
Methoxyallen (12) méglich. Die Methoxygruppe kann in den Cycloaddukten syn (13)
oder anti (14) zum benachbarten Briickenkopfproton sein bzw. in den Enolethern
Z-(15) oder E-Konfiguration (16) haben (Schema 1). Eine syn/anti-Selektivitit ist nicht
feststellbar (bzw. vernachlassigbar), die Z/E-Selektivitit betragt ca. 2 (Tab. 1).

Die vicinale Kopplungskonstante zwischen dem von der Methoxygruppe entschirm-
ten o-Proton 9-H und dem Briickenkopf 8-H betriagt 6.0 Hz in 13, 6.7 Hz in 14. Der ge-
ringe Unterschied erlaubt keine Entscheidung iiber cis- oder frans-Anordnung dieser
Protonen, die Absolutwerte entsprechen aber gut den Diederwinkeln in Konformation
48 (30 bzw. 150°, siche oben). 1-H ist in 13 verglichen mit 14 um mindestens 0.6 ppm
entschirmt. In der Konformation 48 (A = OCHj;) von 14 sind 1-H und die Methoxy-
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gruppe nahezu koplanar in einer 1,3-diaxialen Konfiguration. Die Anisotropie der
C - O-Bindung*® erklirt die Abschirmung von 1-H in 14. AuBerdem zeigt 9-H in 13,
wo es in Konformation 48 die axiale Position A einnimmt, Resonanz bei 0.31 ppm
tieferem Feld gegeniiber 14 (4quatoriale Position B). Gefaltete Cyclobutane entschir-
men aufgrund ihrer Anisotropie axiale gegeniiber aquatorialen Protonen*®,

Bei 15 und 16 konnte aus den Spektren kein Zuordnungshinweis gewonnen werden.
Wir haben dem Produkt mit der hoheren Retentionszeit die E-Konfiguration zugeord-
net, da die Methoxygruppe von 16 in Molekiilmodellen leichter zuganglich erscheint als
die von 15. Diese Zuordnung ist sehr unsicher, spielt aber auch nur eine geringe Rolle.

Sterische Wechselwirkungen scheinen in den Isomerenpaaren 13/14 und 15/16 nicht
sehr unterschiedlich zu sein und sollten auch in Zuordnungsversuche nicht einbezogen
werden, da bei Cycloadditionen von Allenen hiufig das sterisch gehindertere Isomere,
mit einem nach ,,innen* gerichteten Substituenten an der exocyclischen Doppelbin-
dung, bevorzugt entsteht 374,

Die Cycloaddition von Methoxyallen (12) mit dem Olefin 17 haben wir nicht untersucht, da
hierbei theoretisch acht Isomere entstehen konnten, fiir deren Isolierung und Charakterisierung
wir gegenwirtig nur geringe Chancen sehen.

Zur mechanistischen Herkunft der Alkine 4, 19 und 20.
Allen als En-Komponente

Zur Kliarung der Herkunft des Nebenprodukts 3-Cyclooctyl-1-propin (4) bei der Re-
aktion von trans-Cycloocten (1) mit Allen (2) fithrten wir einige Kontrollreaktionen
durch (Schema 1).

Cordes und Giinzler*” beobachteten, daf sich an Aluminiumoxid- und Siliciumoxid-
Kontakten im Temperaturbereich 100 —370°C ein katalysator- und temperaturabhén-
giges Gleichgewicht zwischen Allen (2) und Propin einstellt. Unter Kapillar-GC-Bedin-
gungen, die zu einer hinreichenden Trennung von Allen und Propin*® fithrten, konn-
ten wir weder in den Reaktionsprodukten der Umsetzung von 1 mit 2, noch bei der
Thermolyse von reinem Allen (2) im interessierenden Temperaturbereich von 120 bis
150°C Propin nachweisen. Bei der Reaktion von trans-Cycloocten (1) mit Propin
(130°C, 4.5 d) konnte kein Addukt 4 beobachtet werden. Auch die Thermolyse des
Cycloaddukts 3 in Gegenwart von trans-Cycloocten bei 130 °C fihrte nicht zur Bildung
von 4, so daB eine (von 1induzierte) Methylencyclobutan — Butin-Ring6ffnung auszu-
schlieBen ist. Es verbleiben zwei mechanistische Méglichkeiten (Schema 4): 4 konnte
aus einer synchronen En-Reaktion*” von frans-Cycloocten (1) als Enophil mit Allen (2)
als wasserstoffilbertragender En-Komponente hervorgehen. (Gl. 1), aber auch aus dem
Diradikal 51, das sich bei der Addition des terminalen Allen-Kohlenstoffs an frans-
Cycloocten bilden wiirde (Gl. 3).

Beim gespannteren Methoxydioxa-trans-cycloocten 17 ist das Verhiltnis der En-Re-
aktion zur [2 + 2]-Cycloaddition mit Allen (2) ca. fiinfmal grofBer als bei frans-Cyclo-
octen (1) (Tab. 1). Sowohl 1 als auch 17 verhielten sich gegeniiber 1,1-Dimethylallen (9)
nicht als Enophil.

Chem. Ber. /16 (1983)



Reaktionen von frans-Cycloocten und 7-Methoxy-1,3-dioxa-5(E)-cycloocten mit Allenen 2149

Schema 4. En-Reaktionen von gespannten frans-Cycloolefinen und von Allenen
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Schema & (Fortsetzung}
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Gespannte frans-Cycloolefine gehoren zu den reaktivsten aller bekannten Enophile und gehen
En-Reaktionen schon unterhalb von 20°C ein50.5D), Haben sie einen Methylsubstituenten an der
gespannten Doppelbindung, so sind sie auch sehr gute Ene30-52), wihrend unsubstituierte trans-
Cycloalkene offenbar nicht als En-Komponente fungieren konnen34.51.33), da sich die allylische
C — H-Bindung nicht lotrecht zur gespannten {rans-Doppelbindung einstellen kann (siche unten).
Das wurde besonders bei der Dimerisierung der trans-Tetrahydrooxepin-Derivate 52 und 53 au-
genfillig, bei der 52 als Enophil, 53 als En-Komponente fungierte (Gl. 4)5D. Insofern ist das Feh-
len des anderen moglichen En-Addukts 50 (Gl. 2) bei der Umsetzung von 1 mit 2 nicht erstaun-
lich.

Allen ist eine schlechte En-Komponente. Mit den besten Enophilen finden aber Umsetzungen
statt. So reagiert Perfluorcyclobutanon (55) mit Allen (2) zum Addukt 56 (Gl. 5)34, allerdings un-
ter gleichen Bedingungen auch mit Propin zum Addukt 57 (Gl. 6)5%; eine Reaktion, die bei trans-
Cycloocten als Enophil ausbleibt (siehe oben).

Methyl-substituierte Allene scheinen gegeniiber ,normalen“ Enophilen wesentlich reaktivere
Ene als der Grundkorper Allen zu sein %), nicht jedoch gegeniiber den trans-Cycloolefinen 1 und
17 (siehe oben).
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Somit stellen sich folgende Fragen:

a) Warum ist Allen normalerweise ein schlechtes En?

b) Worauf beruht die besondere Reaktivitat der trans-Cycloolefine 1 und 17 gegeniiber Allen?

¢) Warum ist der Anteil der En-Reaktion bei 17 wesentlich hoher als bei 1?

Zu a): Die En-Reaktion erfordert normalerweise einen cyclischen sechsgliedrigen Ubergangs-
zustand mit einer lotrechten (perpendicular) Konformation der allylischen C— H-Bindung des
Ens beziiglich der C =C-Doppelbindungsebene (Gl. 7)39), die aber wahrscheinlich nur die Not-
wendigkeit einer angeniherten Parallelitit (coaxialen Anordnung) der beteiligten p- und C — H-o-
Orbitale im En widerspiegelt492.9), In Allen (2) sind die beteiligten p- und 5-Orbitale koplanar
fixiert (Gl. 1). Das verursacht eine optimale Wechselwirkung innerhalb der En-Komponente im
Ubergangszustand. Nachteilig ist die Linearitit (sp-Konfiguration) von C-2 in Allen (2). Dadurch
wird der Abstand zwischen dem p-Orbital an C-1 und dem Wasserstoffatom an C-3 wesentlich
grofler als in einer normalen En-Komponente (z. B. 58) mit sp®-Konfiguration am nicht-termi-
nalen olefinischen Kohlenstoffatom (* in 58).

Zu b): Fiir diese Verhaltnisse scheint das ¢rans-Cycloocten der ideale Reaktionspartner zu sein.
Das ,,out-of-plane-bending* 1) der Substituenten an der frans-Doppelbindung nach innen sollte
bewirken, daf sich die nach auflen gerichteten ,,Orbitallappen* der Doppelbindung ,,spreizen*
(Gl. 1). Dadurch konnen die weiter voneinander entfernten Reaktionszentren in 2 gebunden wer-
den.

Zu c¢): Die Verkiirzung von vier Bindungen der tiberbriickenden Alkylkette in 17 muf3 eine Zu-
nahme von ,twist“ und ,,bending” in der gespannten trgns-Doppelbindung, verglichen mit 1,
bewirken!3:14), Wiahrend der zunehmende ,twist“ eine Abnahme der n-Bindungsenergie
bewirkt5? und damit die Cycloaddition und die En-Reaktion gleichermaBien fordert (bei beiden
Prozessen wird die gespannte Doppelbindung auf dem Weg zum Ubergangszustand gelost), for-
dert das zunehmende ,,bending* die En-Reaktion. Auf die Beeinflussung der Aktivierungsenergie
von Cycloadditionen durch den intramolekularen Abstand der Reaktionszentren wurde von Sust-
mann und Sauer hingewiesen 58,

Das Ausbleiben einer En-Reaktion zwischen den gespannten Olefinen 1 und 17 mit 1,1-Dime-
thylallen (9) und Methoxyallen (12) muf} auf eine sterische Wechselwirkung der Allen-Substitu-
enten mit dem trans-Olefin bei einer Annidherung entsprechend Gl. 1 zuriickgefithrt werden.
Zahlreiche Beispiele fiir die ,,notorische Empfindlichkeit* der En-Reaktion gegeniiber sterischen
Effekten wurden von H. M. R. Hoffmann in seinem Ubersichtsartikel zusammengestellt4%2),

Der Elektronenbedarf der En-Reaktion bevorzugt elektronenreiche Ene und elektronenarme
Enophile; ,inverse“ En-Reaktionen sind unbekannt4%. Die bekannte Nucleophilie gespannter
trans-Cycloolefine 39 scheint auf den ersten Blick nicht mit der Eigenschaft eines sehr guten Eno-
phils in einer synchronen En-Reaktion vereinbar zu sein. Es ist jedoch zu beriicksichtigen, daB die
Deformation der gespannten Doppelbindung nicht nur zu einer Anhebung des HOMO’s fiihrt 57,
sondern auch zu einer entsprechenden Absenkung des LUMO’s, so daf} gespannte trans-Cyclo-
olefine gleichzeitig die Eigenschaften elektronenreicher und elektronenarmer Komponenten besit-
zen miussen.

Cycloadditionen von trans-Cycloocten mit 1,2-Cyclononadien

Erwiarmt man trans-Cycloocten (1) und 1,2-Cyclononadien (60) im Molverhiltnis
1:2 in einer entgasten Ampulle drei Tage auf 90— 100°C, so kristallisiert der Ampul-
leninhalt weitgehend. Ein 'H-NMR-Spektrum des abgesaugten, mit Methanol gewa-
schenen Kristallisats zeigt neben einem starken, unstrukturierten Signal gesittigter ali-
phatischer Protonen (8 = 0.8 — 3.1) nur ein sehr schwaches, verbreitertes Triplett (6 =
5.50, J = 8.3 Hz), das nach den Angaben von Skattebol* und Moore* den aquiva-
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lenten olefinischen Protonen der Dimeren 61 und 62 zuzuordnen ist, die bei 125°C im
Verhaltnis 2: 1 entstehen (Schema 5)%. Aus der Integration ergibt sich, daB diese Dime-
ren weniger als 10% des Kristallisats ausmachen. Durch mehrfache fraktionierte Kri-
stallisation aus n-Hexan erhilt man die beiden Hauptprodukte der Reaktion, zunichst
A und B benannt, in reiner Form.

Schema 5. Dimerisierung von 1,2-Cyclononadien. Ringoffnung und Cycloadditionen der Dimeren

125°c
70m|n ’
60 81 63
- 62,57, 312% 63% Lit5)

CHD

&
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=
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Die bevorzugt kristallisierende Verbindung A (Schmp. 228 — 230°C) hat gemif3 Mas-
senspektrum (M* = 464) und Elementaranalyse die Bruttoformel C;,Hs, ist also ein
2:2-Addukt von 1 und 60.

Die sich in der Mutterlauge anreichernde Verbindung B (Schmp. 159-161°C,
M* = 354, C,H,,) ist ein 1:2-Addukt. Das Raman-Spektrum von B zeigt eine IR-in-
aktive C = C-Valenzschwingungsbande (1661 cm~!). Das *C-NMR-Spektrum belegt
das Fehlen molekularer Symmetrieelemente (26 Linien im entkoppelten Spektrum).
Besonders informativ ist die auffillige Tieffeld-Verschiebung der Signale der beiden
olefinischen Kohlenstoffatome (§ = 150.31 und 149.25, beide Singuletts im ,,gated*
Spektrum), die nur mit einem vollstandig alkylierten Cyclobuten vereinbar ist.

Cyclobuten zeigt olefinische Resonanz bei 8 = 137.260), cis-2-Buten bei § = 124.660). Setzt
man in die Additivitdtsregel 6 fiir die chemische Verschiebung olefinischer '3C-Signale einen we-
gen der Cyclobutenspannung um 12.6 ppm (siche oben) erhéhten Grundwert ein, so erhilt man
fiir die Konstitution 64 von B den berechneten Wert 8 = 151.5, in guter Ubereinstimmung mit
den bei B gemessenen Werten.

B ist somit das Diels-Alder-Addukt von frans-Cycloocten (1) an das 1,2-Cyclonona-
dien-Dimere 61 oder 62. Die Asymmetrie ergibt sich aus dem suprafacialen Verlauf die-
ser Reaktion beziiglich beider Komponenten. 1-H und 20-H miissen anti, 2-H und 19-H
syn sein. Zu klaren bleibt die relative Konfiguration von 1-, 2-, 9- und 12-H.

Criegee und Reinhardt5? untersuchten die thermischen elektrocyclischen Reaktionen der Tri-
cyclen 66 und 68, wobei die GroBe der duBeren Ringe zwischen Cyclohexan und Cyclooctan vari-
iert wurde. Die cis-verkniipften Cyclobutene 66 6ffneten sich erst bei 260°C, da die Orbitalsym-
metrie einer Disrotation und die Ringspannung eines intermediiren trans-Cycloolefins einer Kon-
rotation entgegenwirken. Hingegen offneten sich die trans-verkniipften Cyclobutene 68 bei
90--120°C62). Untch und Martin63 beobachteten, daB eines der beiden Dimeren 70 und 71 des
1,2,6-Cyclononatriens (69) bei 100°C mit zwei Moldquivalenten Acetylendiester 72 reagierte,
das andere Dimere nur mit einem. Die Stereochemie der Cycloaddukte wurde basierend auf den
obigen Orbitalsymmetrie-Uberlegungen als 73 und 74 postuliert 63,

Das Produkt B unserer Cycloaddition hat folglich eine syn-Konfiguration von 9-H
und 12-H. Als stereochemische Moglichkeiten verbleiben die Diastereomeren 75 und
76, entsprechend einem Angriff des trans-Cyclooctens (1) auf das Dien 62 von oben
oder von unten. Zwischen diesen beiden Konfigurationen konnen wir mit dem vorlie-
genden Material nicht unterscheiden.

Bei dem Produkt A handelt es sich um den Hexacyclus 65, in dem die paarweise
Konfiguration der Wasserstoffatome an den Briickenképfen klar ist (1/24-syn,
8/17-syn, 9/16-anti, 25/32-anti), die relative Konfiguration dieser Paare zueinander
aber nicht.

Zur Absicherung der fiir A und B vorgeschlagenen Konfigurationen wurden einige
Kontrollreaktionen durchgefiihrt. 1,2-Cyclononadien (60) wurde bei 125 °C vollstandig
dimerisiert, erst dann mit frans-Cycloocten versetzt und weitere vier Tage auf 100°C er-
warmt. Die aus diesem Ansatz erhaltenen Produkte A und B waren identisch mit denen
aus der direkten Umsetzung. B konnte bei 100°C nicht mit 1 zu A umgesetzt werden.
Langeres Erwdrmen von B in Isooctan auf 100°C verursachte keine signifikante Veran-
derung des UV-Spektrums. Eine Offnung des Cyclobutens hitte sich an einem batho-
chromen und hyperchromen Effekt zu erkennen gegeben®?,
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[2 + 2]-Cycloaddition von trans-Cycloocten mit Chlorsulfonylisocyanat

Die Umsetzung von trans-Cycloocten (1) mit CSI® bei 0°C ergab quantitativ das
trans-anellierte N-Chlorsulfonyl-B-lactam 46 (Schema 2). Die Ringspannung und der
Elektronenzug der Chlorsulfonylgruppe addieren ihre Effekte zur extrem hohen
Carbonyl-Streckfrequenz von 1827 cm~!. Umsetzung von 46 mit Thiophenol/Pyridin
ergab das B-Lactam 47 (vc_ o 1755 cm ™ !). Die trans-Anellierung in 46 und 47 ergibt sich
aus der hohen Tendenz von 1 zur Retention?®~*> und aus dem Vergleich der Protonen-
kopplungen in 42 — 47 (Seite 2143).

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fur die finanzielle Unterstiitzung dieser
Arbeit.

Experimenteller Teil

Gerdte und Betriebsbedingungen: Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. — IR-Spektren: Per-
kin-Elmer 397. — 'H-NMR-Spektren (TMS als interner Standard): Varian EM 390, 90 MHz.
250-MHz-Spektren: Bruker WM 250 (Universitat Bochum). — !3C-NMR-Spektren (TMS als
interner Standard): Varian FT-80 A. — Massenspektren (70 eV): Varian MAT 311 A. — Analyti-
sche Gaschromatographie (AGC): Siemens Sichromat 1 mit FID, Stickstoff als Tragergas. Séule
A: 100-m-Glaskapillarsiule, Innendurchmesser 0.28 mm, stark belegt mit Carbowax 20 M. Saule
B: 70-m-Glaskapillarsidule, Innendurchmesser 0.28 mm, sehr diinn belegt mit Carbowax 20 M.
Angeschlossen war der elektronische Integrator Shimadzu Chromatopac-E 1 A. — Préparative
Gaschromatographie (PGC): Varian Aerograph 920, WLD. Saule C: 3 m 3/8” Stahlséule, gefullt
mit 17% Carbowax 20 M + 3% KOH auf Chromosorb W-AW 60/80 mesh. Sdule D: 6 m 3/8"
Stahlsdule, gefillt mit 20% Carbowax 20 M auf Chromosorb W-AW 60/80 mesh. Saule E: 6 m
3/8" Stahlsédule, gefiillt mit 20% OV 210 auf Chromosorb W-AW DMCS 80/100 mesh. — Das
Entgasen und Abschmelzen der Ampullen erfolgte an einer Leybold-Heraeus-Hochvakuuman-
lage (HV) mit einer Oldiffusionspumpe bei einem Endvakuum von ca. 10~ % mbar.

Substanzen: trans-Cycloocten (1)6%, 1,1-Dimethylallen (9)4®), Methoxyallen (Allenylmethyl-
ether) (12)69 und 1,2-Cyclononadien (60)%”) wurden nach Literaturvorschriften synthetisiert,
nach Reinheitstests (GC, NMR, IR) in entgasten Ampullen HV-abgeschmolzen (bei 1 nach Zusatz
einer Spur Hydrochinon) und bis zu ihrer Verwendung im Kihlschrank gelagert. 1 verdandert sich
unter diesen Bedingungen nicht 89 (GC) und wurde ohne erneute Destillation fiir die Cycloaddi-
tionen eingesetzt. 9 wurde direkt vor seiner Verwendung von Kalium-tert-butylat, 12 von Lithi-
umalanat, 60 (Sdp. 59.5°C/14 Torr, Badtemperatur < 80°C!) ohne Zusatz, jeweils Uiber eine
40-cm-Vigreux-Kolonne abdestilliert. (5RS,7RS)-7-Methoxy-1,3-dioxa-5(E)-cycloocten (17)!3
ist nicht lagerfahig und muB direkt vor seiner Verwendung aus dem begrenzt lagerfahigen N-(3,5-
Dioxabicyclo[5.1.0]oct-exo-8-yl)-N-nitrosoharnstoff oder dem entsprechenden unbegrenzt lager-
fahigen Harnstoff hergestellt werden.

Verbesserte Darstellung!® von N-(3,5-Dioxabicyclof5.1.0]oct-ex0-8-yl)-N-nitrosoharnstoff: Zu
einer auf — 50°C gekiihlten Suspension von 15.8 g (192.8 mmol) wasserfreiem Natriumacetat und
17.0 g (98.8 mmol) (3,5-Dioxabicyclo[5.1.0]oct-exo-8-ylYharnstoff 13) in 300 ml absol. Ether tropft
man unter Feuchtigkeitsausschluf} in ca. S min die Losung von 8.2 ml (131.4 mmol) Distickstoff-
tetroxid in 100 m! absol. Ether. Das Kiltebad wird entfernt und der Ansatz 3 h unter Erwérmung
auf Raumtemp. gerithrt. Man entfernt den Ether i. Vak., gibt 300 ml Petrolether zu und saugt
den Feststoff mit einer Fritte ab. Das Filtrat wird verworfen. Der gelbe Feststoff wird mit Aceton
gewaschen, bis er farblos ist. Die acetonischen Filtrate werden i. Vak. zur Trockne eingeengt.
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300 ml Petrolether werden zugegeben, der gelbe Nitrosoharnstoff wird abgesaugt und mit Pentan
gewaschen. Ausb. 17.9 g (90%).

Bei der Isolierung von 17 sollte den Etherextrakten zur Ausbeuteverbesserung eine Spur Hydro-
chinon zugesetzt werden. Die abschlieBende Kurzweg-Destillation von 17 sollte direkt vor seiner
Verwendung erfolgen.

Propin wurde durch Reduktion von Propargylbromid mit Lithiumalanat in Diethylenglycol-
diethylether hergestellt4® und in einer angeschlossenen Kiihifalle bei — 78 °C kondensiert. Es ent-
hielt ca. 1% Allen (2) (AGC).

Das verwendete kidufliche Allen (2) hatte eine Reinheit > 99.9% (AGC). Das kaufliche Chlor-
sulfonylisocyanat (Merck-Schuchardt) wurde ohne weitere Reinigung eingesetzt.

Vorbereitung der Ampullen: Verwendet wurden Duran-D 50-Glasampullen, Wandstidrke
1.5 mm, von zylindrischer Form (®; ca. 12 mm, Héhe ca. 25 mm) mit angesetztem, verengtem
Rohr (®; ca. 3 mm, Lange 60 mm). Bei den Umsetzungen mit Allen (2) bei 150°C wurden grofiere
Ampullen verwendet (®; ca. 28 mm, Hohe ca. 40 mm).

a) Desaktivierte Ampullen: Die Ampullen wurden mit 33proz. waliriger Ammoniak-Losung
gefullt, nach 10 min entleert, mit dest. Wasser, dann Aceton gewaschen und bei 100°C getrock-
net. Dann wurde 1,1,1,3,3,3-Hexamethyldisilazan (HMDS) so eingefiillt, daB3 die Glaswand voll-
standig benetzt wurde. Man lie 5 min einwirken, entleerte die Ampullen, spiilte mit Aceton und
lagerte sie bis zur Verwendung im Trockenschrank bei 100°C.

b) Konditionierte Ampullen: Die Ampullen wurden mit konz, Salzsdure gefiillt, nach 10 min
Einwirken entleert und mit dest. Wasser gespiilt. Es wurde etwas EDTA eingefiillt und mit
33proz. wéBriger Ammoniak-Losung vollstandig aufgefiillt. Nach 10 min wurde die Ampulle ent-
leert und mit dest. Wasser ausgespiilt. Nach Trocknen bei 100°C wurde ca. 1 ml cis-Cycloocten
eingefiillt und die entgaste Ampulle i. Hochvak. abgeschmolzen. Es wurde 3 —4 d auf ca. 250°C
erhitzt. Die so erhaltenen Ampullen wurde bis zur Verwendung geschlossen aufbewahrt. Sie wur-
den so gedffnet, dafl kein Glasstaub in die Ampulle gelangte. Das cis-Cycloocten wurde i. Hoch-
vak. abgezogen. Die Ampullen wurden sofort mit den Edukten gefiillt, entgast und im HV ab-
geschmolzen.

Fiillen der Ampullen, Thermolyse, Analyse: Propin bzw. Allen wurden direkt in die Ampulle
kondensiert, in der sich 1.0 mmol 1 bzw. 17 befanden. In diesen Fillen wurde auf eine Einwaage
ersterer verzichtet. Die kleinen Ampullen wurden etwa halb, die groien Ampulien zu ca. einem
Zehntel gefiillt. Das einkondensierte Gas liegt in hohem molaren Uberschuf vor. In allen anderen
Fillen wurden beide Reaktionspartner in Tab. 1 entsprechenden molaren Verhiltnissen eingewogen.

Das Entgasen der Ampullen erfolgte durch dreifaches Durchiaufen des ,,freeze/thaw/pump-
cyclus“. AnschlieBend wurden die Ampullen im HV abgeschmolzen.

Bei allen Ansdtzen von Tab. 1 (aufler Zeilen 4 und 5) wurden die Ampullen in vorgeheizte, lge-
fiilite Stahlzylinder mit durchbohrtem Deckel eingehiingt, die durch dufiere Kontaktthermometer-
gesteuerte Olbider geheizt wurden (Temperaturkonstanz im Stahlzylinder + 2°C). Die Ampullen
mit Allen explodierten bei 150°C. Bei diesen Ansitzen wurden die Ampullen darum in einen
Autoklaven gegeben und ein Druck von 15 bar Stickstoff angelegt (+ 5°C).

Nach Reaktionsende (Tab. 1) wurden die Ampullen mit fliissigem Stickstoff abgekiihlt, geoff-
net, ein interner Standard genau zugewogen und der Ampulleninhalt gaschromatographisch ana-
lysiert (AGC). Als interner Standard diente bei den Umsetzungen von 1 mit 2 oder 9 Hexamethyl-
dewarbenzol (HMD), bei 1 mit 12 Anisol, bei allen Umsetzungen mit 17 Diethylenglycol-diethyl-
ether (DGD). Der Korrekturfaktor 1.128 zwischen dem Cycloaddukt 3 und dem Standard HMD
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wurde an einer dquimolaren Mischung dieser Verbindungen experimentell bestimmt und auf alle
Produkte angewendet, bei denen HMD als Standard diente (siehe oben). In allen anderen Fillen
wurden die unkorrigierten Peakflachen zur Ausbeuteermittlung verwendet. Der experimentelle
Korrekturfaktor zwischen den Standards Anisol und DGD ist vernachlissigbar (0.986), die Resul-
tate sind also direkt vergleichbar. Die Bestimmung der relativen Produktzusammensetzungen und
der Absolutausbeute erfolgten auf den Glaskapillarsdulen A und B, die préparativen Trennungen
der Reaktionsprodukte auf den gepackten Saulen C —E (siehe oben).

Trennbedingungen und absolute Retentionszeiten (in min): Die Produkte C — G blieben uniden-
tifiziert, H — N sind Dimere von 17. Die beiden Hauptdimeren J und K wurden isoliert (Spektren).

Séule A, 60°C, Inj., Det. 170°C, 100 m! N,/min: 2 (5.28), Propin (5.34), HMD (9.57), 24
(10.96), 1 (11.86), 3 (47.83).

Sdule B, 80-160°C, 1°C/min, Inj., Det. 170°C, 100 ml N,/min: 24, 1 (ungetrennt, 5.27), 3
(7.52), 4 (10.60), C (vermutlich 1-Dimeres, 26.11).

Sdule D, 125°C, Det. 150°C, Inj. 165°C, 110 ml He/min, Einspritzmenge 250 pl: 1 (8 —17), 3
(26—42), 4 (55— 67).

Séule A, 60°C, Inj., Det. 170°C, 100 ml N,/min: 9 (5.26), HMD (8.00), 24 (8.92), 1(9.62), D
(23.41), 10 (43.63).

Sdule A, 80°C, Inj., Det. 170°C, 87 ml N,/min: 9 (6.18), HMD (7.73), 24 (8.34), 1 (8.92), D
(15.79), 10 (25.93), E (41.83), 11 (61.73).

Sdule B, 80°C, Inj., Det. 200°C, 90 ml N,/min: 9 (4.97), HMD (5.36), 24 (5.46), 1 (5.55), D
(6.94), 10 (9.58), E (12.60), 11 (16.95).

Saule D, 130°C, Det. 140°C, Inj. 160°C, 85 ml He/min, Einspritzmenge 100 pul: 10 (52 — 65),
E (100—-116), 11 (115-133).

Sédule A, 110°C, Inj., Det. 160°C, 95 ml N,/min: 12 (6.03), 24 (6.39), 1 (6.84), Anisol (13.69),
F (17.64), 13 (29.38), 14 (38.03), 15 (44.79), 16 (56.45).

Sdule B, 80°C, Inj., Det. 160°C, 90 ml N,/min: 12 (5.09), 1 (5.54), F (12.47), 13 (22.00), 14
(29.83), 15 (34.20), 16 (44.93).

Sdule C, 140°C, Inj., Det. 180°C, 110 ml He/min, vor Beginn der Trennung 500 pl HMDS
iber die Sdule gegeben, Einspritzmenge < 100 pl: 13 (35-42), 14 (44—52), 15 (54—61), 16
(66—174).

Saule B, 100—200°C, 5°C/min, Inj., Det. 200°C, 87 ml N,/min: 2 (3.83), DGD (4.87), 27
(5.56), 17 (7.72), 18 (9.99), 19 (10.84), 20 (11.47), G (17.13), Dimere von 17: H (30.63), 1 (31.36),
J (Hauptdimeres 1, 31.80), K (Hauptdimeres 2, 33.46), L (36.83), M (37.60), N (41.56).

Relative Zusammensetzung des Ansatzes bei 70°C (Tab. 1, Zeile 18): 27 (14.6%), 17 (14.1%),
18 (17.8%), 19 (4.7%), 20 (11.7%), G (4.9%), H (1.1%), 1 (0.8%), J (10.9%), K (10.8%), L
(2.2%), M (4.6%), N (1.7%). .

Sédule B, 200°C, Inj., Det. 210°C, 87 ml N,/min: H (20.45 min), I(21.33), J (22.33), K (24.11),
L (28.18), M (29.35), N (34.50).

Siule D, 163°C, Det. 170°C, Inj. 190°C, 70 ml He/min, Einspritzmenge 120 pl: 27 (20 - 27),
17 (32-39), 18 (63 —70), 19 (78 - 85), 20 (90-97).

Séule E, 215°C, Det., Inj. 240°C, 110 m! He/min, Einspritzmenge < 20 pl: J (40—47), K
(47— 54).

Sdule B, 120°C, Inj., Det. 200°C, 87 ml N,/min: 9 (5.45), Benzol (5.55), Anisol (6.22), 27
(7.33), 17 (9.10), 21 (12.80), 22 (14.32), 23 (24.45), 24 (28.68).
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Saule D, 180°C, Det. 180°C, Inj. 190°C, 75 ml He/min: 27 (16.8), 17 (26.0), 21 (43.0), 22
(48.5), 23 (86.0), 24 (93.8).

Saule E, 150°C, Det. 155°C, Inj. 170°C, 100 ml He/min, Einspritzmenge 100 pul: 21 + 22 (un-
getrennt, 30 —43), 23 + 24 (ungetrennt, 53 — 68).

Spektren und Analysendaten der Reaktionsprodukte

(1rH, 8tH)-9-Methylenbicyclof6.2.0]decan (3): '3C-NMR (CDCly, 250 MHz): 8 = 153.23 (s,
C-9), 100.92 (t, C-11), 50.88 (d, C-8), 39.06 (d, C-1), 37.69 (t, C-2 oder C-7), 37.09 (t, C-7 oder
C-2), 32.96 (t, C-10), 28.38/28.02/27.78/27.02 (alle t, C-3, -4, -5, -6). ~ 'H-NMR (CCl,,
250 MHz): & = 4.63 (m, in 1. Naherung qmit Jy; 1y = Jyo4; = Jg 1; = 2.4 Hz, 1H, 11-H), 4.59
(m, in 1. Ndherung q mit Jyq 11+ = Jyg 11+ = Jg 1+ = 2.3 Hz, 1H, 11"-H), 2.49-2.69 (m, 2H, 8-,
10-H), 2.18 (ddt, Jy 49 = 9.0, Jigo0 = 15.5 Hz, Jyg 11 = Jyo.41+ = 2.4 Hz, 1H, 10-H),
1.02—2.10 (m, 13H). — IR (CCl,): 3073, 2983, 2922, 2852, 1673, 1455, 1447, 1441, 877 cm ™!, —
MS: m/e = 150 (schwach, M), 135, 107, 95, 94, 93, 81, 79, 67 (Basispeak), 55, 41, 39.

Ci1Hig (150.2) Ber. C87.93 H 12.07 Gef. C 88.15 H 11.85

3-Cyclooctyl-1-propin (4): 'H-NMR (CCly, TMS in CDCl; extern): 8 = 2.05-2.22 (m, 2H,
3-H), 1.84(t, J, 3 = 2.7 Hz, 1H, 1-H), 1.23 - 2.03 (m, 15H). — IR (CCl,): 3313 (=C-H), 2922,
2853, 2120 (schwach, C=C), 1466, 1447, 630 em~ ! — MS: m/e = 150 (M™, sehr schwach,
0.07%), 135.1183 (M* — CHj, schwach, 1.41%, ber. fiir C;oH;s 135.1174), 111.1184 (M* —
*CH,C=CH, ber. fiir CgH;5 111.1174), 69 (Basispeak), 55, 41.

(1rH, 8tH)-9,9-Dimethyl-10-methylenbicyclo[6.2.0]decan (10): '"H-NMR (CCl,, 250 MHz):
& =4.59(d, Jy s = 3.0Hgz, Jy; 13 = 0Hz, 1H, 11-H), 4.54(d, J; 11 = 2.7, Jyy,1 = O0Hz, 1H,
11-H), 2.65 (m, 1H, 1-H), 1.05-2.10 (m, 13H), 1.05 (s, 3H, CH,), 1.01 (s, 3H, CHj;). Doppel-
resonanz: Sittigung von 1-H vereinfacht die Resonanz der beiden olefinischen Protonen zu zwei
Singuletts. Sattigung beider olefinischer Protonen vereinfacht 1-H zu td: Jyg = Jy 5, = 9.5,
Ji20 = 3.8 Hz. — IR (CCl,): 3063, 2921, 2855, 1672, 1460, 1453, 1364, 878 em™!. — MS:m/e =
178.1723 (schwach, M*, ber. fiir C;3H,, 178.17215), 163 (M* — CH,), 135 (Basispeak), 121,
112, 95, 93, 82, 81, 79, 67, 55.

Ci3Hy, (178.3) Ber. C87.56 H 12.44 10: Gef. C 87.51 H 12.24
11: Gef. C 87.55 H 12.44

(1rH, 8t H)-9-Isopropylidenbicyclof6.2.0)decan (11): 'H-NMR (CCl;, TMS extern): § =
0.9-2.95 (m). Methylsinguletts bei 1.59 und 1.48 ppm. — IR (CCl,): 2925, 2852, 1460 (Schulter),
1453 (Schulter), 1446, 1370 cm~!. — Raman (neat): 2910, 2852, 1712 (C=C), 1446, 740,
582 cm™!. — MS:m/e = 1781719 (M ™, ber. fiir C;H,, 178.1721), 163 (M*+ — CH,), 135,121,
107, 95, 93, 82, 81, 79, 67 (Basispeak), 55, 41.

(1rH, 8t H)-9t-Methoxy-10-methylenbicyclo[6.2.0]decan (13): 'H-NMR (CDCl;, 250 MHz):
& = 4.85(d, Jyy 147 = 3 Hz, 1H, 11-H), 4.81 (dd, Jy; 140 = 3, J; 11 = 1 Hz, 1H, 11"-H), 4.02 (d,
verbreitert, Jgo = 6.0 Hz, 1H, 9-H), 3.22 (s, 3H, OCHj), 2.82 (m, 1H, 1-H), 2.07 (tdd,
Jig = Jgeg = 10.2,J59 = 6.0, J7, 5 = 5.3 Hz, 1H, 8-H), 0.99 — 1.90 (m, 12H). Doppelresonanz:
Sattigung von 9-H vereinfacht 8-H zu td; die Dublettierung von 6.0 Hz verschwindet. Sittigung
von 11-, 11'-H 146t 8-H unveriandert, bewirkt aber eine deutlichere Strukturierung der Resonanz
von 1-H. —~ IR (CCly): 3070, 2982, 2925, 2860, 2820, 1672, 1462 (Schulter), 1448, 1320, 1212,
1172, 1136 (Schulter), 1107, 1025, 896 cm~'. — MS: m/e = 180.1513 (M*, ber. fiir Cy,Hp00
180.1514), 165 (M™ — CH;), 148 (M* — CH;0H), 137, 133, 123, 105, 93, 91, 85, 84, 79 (Basis-
peak), 71, 67.

(1rH, 8t H)-9c-Methoxy-10-methylenbicyclo[6.2.0]decan (14): 'H-NMR (CDCl;, 250 MHz):
& = 4.83(t, Jo 1y = Jy 10 loder Jyy 41] = 2.3 Hz, 1H, 11-H), 4.65 (t, Jg 11+ = Jy 19 [oder Jyy 14
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= 2.3 Hz, 1H, 11-H), 3.71 (dt, Jgo = 6.7, Jou; = Jo; = 2.3 Hz, 1H, 9-H), 3.30 (5, 3H,
OCH,), 1.1-2.3 (m, 14H). — IR (CCl,): 3080, 2986, 2923, 2855, 2826, 1682, 1462, 1455, 1447,
1370, 1347, 1223, 1208, 1150, 1138, 1097, 1003, 889 cm ™ !. — MS: m/e = 180.1513 (M *, ber. fiir
Cy,H,40 180.1514), 165 (M* — CH,), 148 (M* — CH,OH), 137, 133, 123, 105, 91 (Basispeak),
85, 84, 79, 71, 67.

(1rH, 8t H)-9-(Methoxymethylen)bicyclo[6.2.0]decan (15): "H-NMR (CCl,, TMS extern): 5.58
(s, verbreitert, 1H, 11-H), 3.45 (s, 3H, OCH,), 1.0-2.9 (m, 16H). — IR (CCl,): 2921, 2850,
1702, 1460 (Schulter), 1452, 1447 (Schulter), 1222, 1140, 1118 cm~ ! — MS: m/e = 180 M),
148 (schwach, M+ — CH,;O0H), 137, 123, 109, 91, 85, 79 (stark), 77, 67, 55, 53, 45, 41 (Basis-
peak).

(I1rH, 8t H)-9-(Methoxymethylen)bicyclo[6.2.0]decan (16) konnte nur zu 50% angereichert wer-
den (verunreinigt zu je 25% mit 15 und einem Isomerisierungsprodukt). 'H-NMR (CCly: & =
5.76 (s, verbreitert, 1H, 11-H), 3.48 (s, 3H, OCHj,), 1.1 -3.0 (m). — IR (CCly: 1704 (C=C),
1460 (Schulter), 1452, 1447 em! (Schulter). ~ GC/MS-Kopplung: m/e = 180 (M™*), 148 (M*
~ CH,O0H), 84, 79, 71, 67, 53, 41 (Basispeak).

(1rH, 8tH)-7t-Methoxy-10-methylen-3, 5-dioxabicyclo[6.2.0]decan (18): 'H-NMR (CgDyg, 250
MHz): 8§ = 4.62 (s mit Feinaufspaltung, J < 3 Hz, 1H, 11-H), 4.50 (s mit Feinaufspaltung,
iiberlagert vom AB-System bei 6 = 4.47, 1H, 11'-H), 4.47 (AB-System, J,5 = 7.7 Hz, 2H,
4c-, 4-H), 3.82 (dd, Jg ¢ = 11.2, Jg.7 = 4.5 Hz, 1H, 6¢c-H), 3.59 (dd, J5. 5, = 12.0, J; . =
6.5 Hz, 1H, 2¢-H), 3.50 (dd, J5. 5, = 12.0, J; 5, = 10.0 Hz, 1H, 2+-H), 3.38 (dd, Js .6, = 11.2,
Je,7 = 8.5 Hz, 1H, 64-H), ca. 3.05-3.31 (m, 1H, 1-H), 3.10 (s, 3H, OCH;), 3.06 (td,
Je,7 = Jrg = 8.5, Joc7 = 4.5 Hz, 1H, 7-H), 2.63 (m, in 1. Niherung ad, Jy g = Jy3 = Jgg. =
8-10, Jg g, = 2.3 Hz, 1H, 8-H), 2.20-2.46 (m, 2H, 9¢-, 9-H). — IR (CCl,): 3076, 2937, 2884,
2862 (Schulter), 2827, 1677, 1457, 1272, 1251, 1200, 1170, 1115, 1102 (Schuiter), 1078 (Schulter),
1030, 934, 880 cm~!. — MS: m/e = 184.10990 (sehr schwach, M*, ber. fir C;;HO;
184.10995), 154 (M* — CH,0), 123, 109 (Basispeak), 93, 92, 91, 81, 79, 71, 45, 40, 38, 30.

CioH160;5 (184.2) Ber. C65.19 H8.75 Gef. C64.75 H8.75

5-Methoxy-7-(oder 6-)(2-propinyl)-1,3-dioxacyclooctan (19): 'H-NMR (CCl;, TMS extern):
& = 4.58 (AB-System, J,p = 5.8 Hz, 2H, 2-, 2"-H), ca. 3.35-3.95 (m, 4H, 4-, 4'-, 8-, 8"-H), 3.39
(s, 3H, OCHj), 2.98-3.25 (m, 1H, 5-H), 2.36 (m, 2H, 9-H), 1.65-2.13 (m, 3H, 6-, 6-, 7-H),
1.77 (t, Jo44 = 2.7 Hz, 1H, 11-H). - IR (CCl): 3313 (=C-H), 2933, 2883, 2823, 2120
(schwach, C=C), 1459, 1169, 1135, 1128 (Schulter), 1098, 1063, 1040, 1022, 942, 640,
629 cm™'. — MS: m/e = 184.10990 (sehr schwach, M*, ber. fir C;gH,,0; 184.10995), 154
(sehr schwach, M* — CH,0), 123 M* — OCH; — CH,0), 122 M* - CH,;OH - CH,0),
115, 109, 79, 69, 58 (Basispeak), 45, 43, 41, 38, 30.

5-Methoxy-6-(oder 7-)(2-propinyl)-1,3-dioxacyclooctan (20): TH-NMR (C¢Dg, 250 MHz): & =
4.41 (AB-System, Jop = 5.9 Hz, 2H, 2-, 2"-H), 3.41-3.69 (m, 4H, 4-, 4-, 8-, 8-H), 3.12 (s, 3H,
OCHjy), ca. 3.09-3.22 (m, 1H, 5-H), 1.61 —1.93 (m, 6 H). In CCl, wird das Alkin-H erkennbar:
8 =1.93(1,J = 2.4Hz). — IR (CCly): 3315 (=C - H), 2932, 2885, 2822, 2121, (schwach, C=C),
1460, 1440, 1276, 1225, 1190, 1170, 1131, 1120, 1095, 1051, 979, 955, 642, 633 cm™~!. — MS: m/e
= 184.10990 (sehr schwach, MY, ber. fiir C;,H,4,0; 184.10995), 123, 122, 115, 109, 79, 69, 58
(Basispeak), 45, 43, 41, 39.

(1rH, 8tH)-9,9-Dimethyl-7t-methoxy-10-methylen-3,5-dioxabicyclo[6.2.0]decan (21): "H-NMR
(CCly, 250 MHz): 4.65(d, Jy 11 = 2.8 Hz, 1H, 11-H), 4.54 (AB-System, J, 4, = 6.6 Hz, 2H, 4c-,
4+-H), 4.48 (d, Jy 11+ = 2.5 Hz, 1H, 11"-H), 3.84 (dd, Jg. 4, = 11.0, Jg.; = 4.1 Hz, 1 H, 6¢c-H),
3.74(dd, Jpe o = 11.6, J; 5. = 6.3 Hz, 1H, 2¢-H), 3.48 (dd, Jy. 5, = 11.6, ) 5, = 10.2 Hz, 1 H,
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2t-H), 3.39 (dd, Jge g = 11.0, Jg, 7 = 8.0 Hz, 1H, 61-H), 3.25 (ddd, J7 g = 10.0, Jo, 7 = 8.0, Jg. 7
= 4.1 Hz, 1H, 7-H), 3.23 (s, 3H, OCH3), 3.13 (m, in 1. Naherung tdt, J, = Jy g = J; 5, =
10-10.2, Jy & Jy 5 = 6.3, J, 2 Jy g = Jyqp = 2.5-2.8 Hz, 1H, 1-H), 2.03 (t, Jy 3 = S =
10.0 Hz, 1H, 8-H), 1.17 (s, 3H, c-CH3), 1.13 (s, 3H, ¢-CHj,). Die Zuordnungen wurden durch
Doppelresonanzexperimente abgesichert. — IR (CCl,): 3067, 2956, 2931, 2882, 2866 (Schulter),
2820, 1673, 1462, 1186, 1150, 1120, 1103, 1081, 1052, 1029, 936, 882 em™'. - MS: m/e = 212
(M™*, sehr schwach), 182 (schwach). 151, 150, 137, 107, 105, 84 (Basispeak), 69, 45, 41.

C1oHy0; (212.3) Ber. C67.89 H9.50 Gef. C 67.47 H 9.45

(1rH, 8t H)-10,10-Dimethyl-7t-methoxy-9-methylen-3,5-dioxabicyclo[6.2.0]decan  (22): H-
NMR (CCl,, TMS extern): § = 4.97(d, J = 2.7Hz, 1H, 11-H),4.73(d, J = 2.6 Hz, 1H, 11"-H),
4.65 (AB-System, 2H, 4-, 4-H), 3.45 (s, 3H, OCHj,), 3.0-3.95 (m, 6 H), 2.31 (m, 1H, 1-H), 1.19
(s, 3H, CHy), 1.16 (s, 3H, CH3). Zum Vergleich: Signale des Regioisomeren 21 in einem 21/22-
Gemisch (CCl,, TMS extern): OCH; (3.41), CH; (1.24 und 1.22). — IR (CCly): 3070 (schwach),
2952, 2930, 2881, 2865 (Schulter), 2820, 1673, 1460, 1172, 1150, 1122, 1107, 1078, 1028, 934,
886 cm~ 1. — MS: m/e = 212 (M*, sehr schwach), 182 (schwach), 137, 107, 105, 84, 45, 41
(Basispeak).

(1rH, 8t H)-10-Isopropyliden-7t-methoxy-3,5-dioxabicyclo[6.2.0]decan (23): H-NMR (CgDg,
250 MHz): 8 = 4.60(d, Jy. 4r = 6.3 Hz, 1H, 4c-H), 4:47 (d, J4. 4, = 6.3 Hz, 1H, 4¢-H), 3.98 (dd,
Jecor = 10.9, Jg.7 = 4.6 Hz, 1H, 6¢-H), 3.68 und 3.67 (dublettiertes AB-System, J; 5. = 8.7,
J12: = 9.3 Hz, J,. 5, kann nicht abgelesen werden, da die duBeren Linien des AB-Systems zu
schwach sind, 2H, 2c-, 2¢-H), 3.48 (dd, J¢. , = 10.9, J,; = 9.6 Hz, 1H, 61-H), 3.37 - 3.54 (m,
breit, 1H, 1-H), 3.15 (td, J5,; = J73 = 9.6, Jo.7 = 4.6 Hz, 1H, 7-H), 3.14 (s, 3H, OCH,), 2.72
(ddsept., Jo o, = 12.9, Jgg. ca. 9 Hz, Jg cyy, ca. 1.2 Hz, 1H, 9¢-H), 2.45 (m, in 1. Néherung qui
mitJy g = Jyg = Jgo. = Jyo = 8—10Hz, 1 H, 8-H), 2.26 (ddsept., Jo.o, = 12.9, Jg o, ca. 8 Hz,
Jor, cn, ca. 1.7 Hz, 1H, 9+-H), 1.42 (s, verbreitert, 3H, CHjy), 1.36 (s, verbreitert, CH3). — IR
(CCly): 2933, 2882, 2860, 1453, 1172, 1113, 1092, 1027, 949, 930 em~ . — MS:m/e = 212(M*,
sehr schwach), 182 (schwach), 107, 84 (Basispeak), 69, 55, 45, 41.

(1rH, 8tH)-9-Isopropyliden-7t-methoxy-3, 5-dioxabicyclo[6.2.0]decan (24): 'H-NMR (CCly,
TMS extern): & = 4.76 (d, J4. 4, = 6 Hz, 1H, 4c-H), 4.62 (d, Jy. 4, = 6 Hz, 1H, 4£-H), 3.38 (s,
3H, OCHjy), 3.0—4.2 (m, 5H, 2¢-, 2t-, 6¢-, 6¢-, 7-H), 2.0-2.9 (m, 4H, 1-, 8-, 10c-, 10s-H), 1.56
(s, verbreitert, 6H, 2mal CH;y). — IR (CCly): 3032, 2883, 2822, 1450, 1180, 1160, 1142, 1106,
1066, 1030 cm ™!,

Dimeres J von 17 (C,,H,,0¢: 'TH-NMR (CCl,, TMS extern): 8§ = 4.58 (AB-System, Jo5 =
5 Hz, 2H, OCH,0), 4.56 (s, [sehr enges AB-System], 2H, OCH,0), 3.33 (s, 6H, 2mal OCH,),
3.2—-4.0 (m, 11H), 2.6 -3.1 (m, 1H), 2.2—-2.6 (m, 2H). — IR (CCly): 2924, 2877, 2814, 1456,
1161, 1151, 1136, 1109, 1085, 1058, 1030, 1003, 932 cm~!. — MS: m/e = 226 (M* — CH,0 —
CH;0H), 84, 75, 69, 45 (Basispeak), 41.

Dimeres K von 17 (C),H,,0g: 'H-NMR (CCl,, TMS extern): § = 4.72 (AB-System, Jop =
6.0 Hz, 2H, OCH;0), 4.56 (s, [sehr enges AB-System], 2H, OCH,0), 3.36 (s, 3H, OCH,), 3.29
(s, 3H, OCHjy), 2.90—4.17 (m, 10H), 2.13 - 2.85 (m, 4H). — IR (CCly): 2922, 2878, 2815, 1454,
1180, 1152, 1106, 1088, 1054, 1026, 962, 935 cm~'. — MS: m/e = 273 (M* — CH,, schwach),
257 (M* — OCHj, schwach), 226 (M* — CH,0 — CH;OH), 84, 71, 69, 58, 45 (Basispeak), 41.

Unabhingige Synthese der Verbindungen 3 und 11

(1rH, 8tH)-Bicyclo[6.2.0]decan-9-on (7): Unter trockenem Stickstoff kocht man 60 g (0.207
mol) frisch dest. Tributylzinnhydrid in 50 m! trockenem Cyclohexan unter Riickflu8. Die Lésung
von 0.30 g (1.83 mmol) Azobis(isobutyronitril) in 16 g (0.072 mol) 617 wird ziigig zugegeben.
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Man kocht 30 min unter RiickfluB3, zieht das Losungsmitte!l ab, destilliert den Riickstand und
erhélt 12.5 g einer Flissigkeit, Sdp. 55-61°C/0.2 Torr, die gemaB3 AGC 83% 7 enthélt. Nach
Redestillation iiber eine Drehbandkolonne erhilt man 8.5 g (77%), Sdp. 44 —45°C/0.1 Torr, be-
stehend aus 95% 7. Eine kleine Probe fiir Spektren wurde PGC-gereinigt (Saule D, 170°C, 60 ml
He/min, ¢, 60 min). — 'TH-NMR (CCly, TMS extern): & = 2.50—3.20 (m, 3 H, 8-, 10-, 10"-H),
1.05-2.40 (m, 13H). — IR (CCly): 2925, 2853, 1780, 1454, 1448 (Schuiter), 1441 (Schulter),
1144, 1125 cm ™.

Wittig-Synthese von 3: 37 ml absol. Ether wurden 30 min mit Stickstoff entgast. 4.1 g (23.3
mmol) Methylentriphenylphosphoran (5)¢® wurden auf einmal zugegeben. Nachdem sich 5 gelost
hatte (Orangefirbung), wurden 2.3 g (15.1 mmol) 7 mit einer Spritze durch ein Septum einge-
tropft. Es bildete sich sofort ein Niederschlag (Ph;PO), und die Losung férbte sich schwach gelb.
Die Suspension wurde noch 21 h bei 50°C geriihrt, dann filtriert, das Filtrat mit 20 ml Wasser ver-
setzt und der Feststoff mit Ether gewaschen. Die vereinigten Etherphasen wurden mit Wasser ge-
waschen und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Der Ether wurde abdestilliert und der Riickstand
bei 98 °C Badtemperatur/0.1 Torr im stehenden Vakuum Kurzweg-destilliert. Erhalten wurden
2.6 g farbloses Ol, bestehend aus 3 (91%), 7 (5%) und dem cis-anellierten Keton (4%). 3 wurde
PGC-gereinigt [Sdule D, 145°C, 120 ml He/min, . (min): 3 (20), 7 (98), Keton (106)] und
stimmte in allen Spektren mit dem Cycloaddukt 3 iiberein.

Wittig-Synthese von 11: 28 ml einer 15proz. Butyllithium-Loésung in Hexan wurden mit 30 ml
absol. Tetrahydrofuran verdiinnt. 6.48 g Isopropyltriphenylphosphoniumiodid 6 wurden unter
Feuchtigkeitsausschiufl und Stickstoff-Spiillung langsam zudosiert. Das Phosphoniumiodid ver-
schwand unvollstindig unter Erwdarmen (Aufsieden) und Bildung einer dunkelroten Losung von
8. Es wurde 2 h geriihrt, dann wurden innerhalb von 5 min 2.3 g 7 zugetropft. Nach einiger Zeit
bildete sich ein Niederschlag, und die Lésung hellte sich auf. Es wurde noch 21 h bei 50°C ge-
rithrt und dann wie oben aufgearbeitet. Die Kurzweg-Destillation erfolgte bei 150 °C Badtempe-
ratur/0.1 Torr. Erhalten wurden 3.1 g eines farblosen Ols, das neben 15% 11 eine Reihe von Ver-
bindungen hoherer Retentionszeit enthielt. 11 wurde PGC-gereinigt und stimmte in allen Spek-
tren mit dem Cycloaddukt 11 iiberein.

Umsetzungen von trans-Cycloocten (1) mit 1,2-Cyclononadien (60): 6.1 g (50 mmol) 60 und
2.75 g (25 mmol) 1 wurden in einer Ampulle entgast, diese wurde i. Hochvak. abgeschmolzen und
4 d auf 90°C (3 d auf 100°C) erwirmt. Der Ampulleninhalt kristallisierte fast vollstindig beim
Abkiihlen auf Raumtemperatur. Der farblose Feststoff wurde mit Methanol gewaschen, und die
fliichtigen Bestandteile wurden bei 50°C i. Hochvak. abgezogen. Erhalten wurden 8.0 g (90%)
bzw. 8.25 g (93%) rohes Adduktgemisch, das laut '"H-NMR (Integration der Vinyl-Protonen)
< 10% der 60-Dimeren 61— 63 enthielt. Der Feststoff wurde aus heilem n-Hexan umkristalli-
siert. Bei dem Kristallisat handelt es sich um den rohen Hexacyclus A [65]. Die Mutterlauge wird
weitgehend eingeengt, der auskristallisierte Feststoff abgesaugt und erneut aus #-Hexan umkri-
stallisiert. Solange das Kristallisat einen Schmp. > 200°C hat, scheidet sich noch A ab, und der
Vorgang muf} wiederholt werden, bis die sich abscheidenden Kristalle einen Schmp. < 160°C ha-
ben (rohes B [64]). Die vereinigten Fraktionen von rohem A werden nochmals aus n-Hexan, dann
n-Hexan/Toluol (5: 1) umkristallisiert. Man erhilt reines A [65] als farblose Nadeln vom Schmp.
228 ~230°C.

Die Mutterlauge, aus der 65 volistandig entfernt wurde, wird zur Trockne eingedampft. Zum
Entfernen der Cyclononadien-Dimeren 61— 63 werden 5.0 g des Riickstandes (aus mehreren
Ansitzen) mit 1.0 g Maleinsidureanhydrid 1 h bei 80°C in Toluol geriihrt. Es werden 50 mi Was-
ser zugegeben. Dann wird 3mal mit je 25 ml 10proz. Kalilauge ausgeschiittelt, die organische
Phase iiber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel abgezogen. Man kristallisiert
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erneut aus n-Hexan um und erhalt den reinen Pentacyclus B (75 oder 76) als farblose Kristalle
vormn Schmp. 159 -161°C.

Sdule B, 150°C, Det., Inj. 200°C, 90 ml N,/min: 1 (5.8), 60 (6.0), Dimere von 60 (23.6 und
29.5).

Séule B, 190°C, 140 mi N,/min: 61 (6.2), B (59.0 min).

Hexacyclo[22.8.2.0533.0%16 0!7.34 0532etratriacont-33-en  (65): 'H-NMR (CgDg): & =
1.0-2.1 (m). ~ IR (KBr): 2920, 2850 (Schulter), 1470 (Schulter), 1460, 1448, 1352 cm !, —
MS: m/e = 465 (M* + 1; Intensitit (M™ + 1)/M ™ gef. 0.364, ber. 0.374), 464 (M *, Basispeak),
380, 379, 354, 257, 81, 67, 55.

CyHsg (464.8) Ber, C87.86 H12.14 Gef. C87.85 H 12.18

(1rH, 9cH, 12¢H, 201 H)-Pentacyclo[18.6.0.0°'0.0%12.0'-®Ihexacos-10(Z)-en (64), 15 oder 16:
TH-NMR (CCly): § = 2.80—3.13 (m, 1H), 0.75—2.53 (m, 41 H). — *C-NMR (C¢Dg, 250 MHz,
Protonen-off-resonance-entkoppelt): & = 150.31 (s, C-10 oder C-11), 149.25 (s, C-11 oder C-10},
49.31 (d), 48.46 (d), 45.06 (d), 43.48 (d), 41.24 (d), 39.91 (d), alie folgenden Signale sind Tripletts:
33.33, 32.14, 31.51, 31.11, 30.78, 29.87, 29.72, 29.41, 27.87, 27.08, 26.87, 26.59, 25.81, 24.62,
24.29, 22.68, 22.32. Eine 13C-Resonanz wurde nicht beobachtet. Das Signal bei 8 = 33.33 ist bei
Total-Entkopplung intensiver als die anderen Tripletts. Moglicherweise fallen an dieser Stelle
zwei Resonanzen zusammen. — IR (KBr): 2950, 2915, 2855, 1470 (Schulter), 1455, 1448, 1433
{Schulter), 1350 cm ™!, — Raman (Kristalle): 1661 cm~! (C=C). — MS: m/e = 355 (M* +1,
Intensitat (M* + 1)/M™* gef. 0.316, ber. 0.286), 354 (M™*, Basispeak), 257, 187, 173, 91, 81, 67,

33, 41. CyHyp (354.6) Ber. C88.06 H11.94 Gef. C88.03 H 12.02

Cycloaddition von trans-Cycloocten (1) mit Chlorsulfonylisocyanat: 1.10 g (10 mmol) 1 wur-
den durch ein Septum innerhalb 1 h unter trockenem Stickstoff zu der mit einem Eis/Kochsalz-
Bad gekiihlten Lésung von 1.42 g (10 mmol) Chlorsulfonylisocyanat (CSI) in 10 ml absol. Ether
getropft. Man liel auf Raumtemp. erwidrmen und verfolgte den Reaktionsverlauf IR-spektro-
metrisch am Verschwinden der Isocyanat- und dem Anwachsen der Lactam-Carbonyl-Bande.
Nach 1 h wurde auf 30 ml Eiswasser gegossen, die Etherphase fiinfmal mit je 30 m] Eiswasser ge-
waschen (zuletzt neutral) und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Der Ether wurde abgezogen und
der Riickstand in #-Pentan gelost. Beim Abkithlen auf —40 bis —70°C kristallisierte das Cyclo-
addukt 46 weitgehend. Die Mutterlauge wurde dekantiert, und Losungsmittelreste wurden abge-
zogen. Beim Erwidrmen auf Raumtemp. erweichte der farblose Feststoff (2.38 g, 9.5 mmol, 95%)
teilweise. IR- und 'H-NMR-spektroskopisch waren keine Verunreinigungen feststellbar. Wegen
der bekannten thermischen Labilitédt vieler CSI-Addukte?3 wurde auf eine rigorose Reinigung
von 46 verzichtet.

Reduktion des CSI-Addukts 46: Unter trockenem Stickstoff wurde die Losung von 2.00 g
(18.2 mmol) Thiophenol in 11 mi absol. Aceton bei —20°C zur Losung von 2.02 g (8.1 mmol) 46
in 15 ml Aceton gegeben. Man kiihlte auf — 25 bis ~ 35°C und tropfte unter schnellem Rithren
die Losung von 0.90 g (11.4 mmol) Pyridin in 4 ml absol. Aceton zu. Nach 1 h bei gleicher Temp.
wurde mit 15 ml Eiswasser versetzt. Das dabei ausfallende Diphenyldisulfid wurde abgesaugt
und mit wenig Wasser/Aceton gewaschen. Das Filtrat wurde i. Vak. zur Trockne eingeengt und
in wenig Methylenchlorid gelost. Je 100 mg Substanz wurden auf prédparative DC-Platten
(20 x 20 cm, belegt mit je 40 g Kieselgel 60 Fys4 , 366 (Merck)) aufgetragen und mit Benzol/
Essigester (98:2) chromatographiert. Die 47 enthaltende Zone (R = 0.12) wurde abgeschabt,
das Produkt mit Essigester eluiert und aus siedendem n-Hexan kristallisiert. 996 mg (80%) 47,
farblose Nadeln, Schmp. 74.5°C.
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(1rH, 8t H)-9-Chlorsulfonyl-9-azabicyclof6.2.0]decan-10-on (N-Chlorsulfonyl-(1rH,2tH)-1,2-
cyclooctancarbolactam (46): 1H-NMR(CCI4, 250 MHz): § = 4.10(ddd, J7, 5 = 11.3, /5,3 = 4.5,
Jig = 3.0Hz, 1H, 8-H), 3.30 (ddd, J; 5, = 12.3,J,,, = 4.5, J; 5 = 3.0Hz, 1H, 1-H), 2.52 (m,
1H, 7¢-H?), 0.98 ~2.25 (m, 11 H). — IR (CCly): 2940, 2862, 1827 (C=0), 1458, 1419 (antisym.
SO,-Streckschw.), 1194 (sym. SO,-Streckschw.), 1179, 1113 (Schulter), 1090, 1017, 621, 587
(SO,-Deform.), 560 em~'. — MS: m/e = 253 (sehr schwach, M* mit ¥, 251 (sehr schwach,
M ™ mit 3*Cl), 215 (sehr schwach, M* — HCl), 110 (M* ~ O =C=NS0,Cl), 95, 82 (Basispeak),
81, 68, 67, 55, 54.

(1rH, 8t H)-9-Azabicyclo[6.2.0]decan-10-on [(1rH, 2t H)-1,2-Cyclooctancarbolactamj (47): 'H-
NMR (CCl,, 250 MHz): 8§ = 7.54 (s, schwach verbreitert, 1H, 9-H), 3.33 (dt, schwach verbrei-
tert, Jo g = 10.9, J5,5 = J; 3 = 2.1 Hz, 1H, 8-H), 2.73 (dt, schwach verbreitert, J; 5, = 12.3,
Ji2c = Jig = 2.1 Hz, 1H, 1-H), 1.64-2.15 (m, 6H), 1.15—1.59 (m, 4H), 0.83 ~1.15 (m, 2 H).
Doppelresonanz: Sattigung von 8-H vereinfacht 1-H zu dd (12.3 und 2.1 Hz); Sattigung von 1-H
vereinfacht 8-H zu dd (10.9 und 2.1 Hz). Einstrahlung ins Zentrum (ca. 3190 Hz) des Multipletts
von 1.15-1.59 beseitigt die Kopplung J;. 5. Einstrahlung ins linke Ende (ca. 3210 Hz) dieses
Multipletts beseitigt die Kopplung J; 5,. — IR (CCly): 3415 (schwach, N~ H), 3225 (breit, N— H),
2935, 2860, 1755 (C =0), 1454, 1443, 1380 cm ~'. Bei hoher Verdiilnnung spaitet die C = O-Bande
auf: 1768 und 1754 cm~'. — MS: m/e = 153.1150 (M*, Intens. 0.2%, ber. fur CgH;sNO
153.1154), 110 (M* -~ HNCO), 82, 81, 68, 67 (Basispeak), 54, 41.

CgHsNO (153.2) Ber. C70.55 H9.87 N9.14 Gef. C70.49 H 9.93 N9.05
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