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Die aus den 2-(o-Chloralkyl)furanen 3 b, c hergestcllten Grignard-Verbindungen konnen mit den 
Anhydriden oder Chloriden von Chloressigsaure, Dichloressigsaure und a-Chlorpropionsaure 
acyliert werden. Die so gebildeten o-furylsubstituierten a-Chlorketone 1 a - d liefern bei der Be- 
handlung mit dem Lithiumperchlorat/Triethylamin-Reagens die Octahydroepoxyazulenone 
2 a - c  und das Octahydroepoxy-1H-benzocycloheptenon 2d.  Im Falle von Zb und c ist die exo- 
Verkniipfung an C-8a. d .  h. die trans-Anellierung der carbocyclischen Ringe, bevorzugt. 

Intramolecular 14 + 31 Cycloaddition of Allylium-2-olates (O%allyls) to the Furan Nucleus: 
Synthesis of Oxy-bridged Octahydro-azulenes and -benzocycloheptenes 

The Grignard reagents prepared from the 2-(o-chloroalkyl)furans 3b,  c can be acylated with the 
anhydrides or chlorides of chloroacetic, dichloroacetic, and a-chloropropionic acid to form the 
o-furyl-substituted a-chloro ketones l a  - d. Treatment of 1 with the lithium perchlorate/tri- 
ethylamine reagent affords the octahydroepoxyazulenones 2a  - c and -1 H-benzocycloheptenone 
2d,  respectively. In  the case of 2 b  and c the em-connection at C-8a. i. e. trans-anellation of the 
carbocyclic rings, is preferred. 

___________-____-__-__~--__-__ 
Intramolekulare Cycloadditionen verlaufen haufig mil hohen Ausbeuten und Selektivitaten. 

Sie sind daher sowohl fur die Synthese als auch fur den Reaktionsmechanismus interessanl. Zahl- 
reiche Arbeiten auf dem Gebiet der [2 + 21- I ) ,  [3 + 2]-*) und [4 + 21-Cycloadditi0nen~"~~) belegen 
dies. Uber intramolekulare [4 + 3]-Cycloadditionen war zu Beginn unserer Untersuchungen nur 
eine einzige Arbeit erschienen, welche die Schwierigkeiten deutlich machte, die beim Aufbau des 
zu cyclisierenden Eduktes nach den bisher bekannten Methoden zu iiberwinden waren&). Das Ziel, 
zwei Molekule mit dem Hydroazulen-Skelett, konnte nur in vielstufiger Synthese erreicht werden. 
Nach AbschluB unserer Arbeiten berichtete Hofftnann 5 ,  iiber eine Synthese des Norzizaan- 
Skeletts durch intramolekulare [4 + 31-Cycloaddition eines trimethylsilylsubstituierten Allyl- 
Kations: im Cycloadditionsschritt wurden .jedoch nur 16% AJsbeute erreicht. 

In  den letzten Jahren haben wir Methoden erarbeitet, wodurch eine Reihe von a-Halogenketo- 
nen mit Furanen in Gegenwart von Basen zu 8-0xabicycIo[3.2.l]oct-6-en-3-onen umgesetzt wer- 
den konnen, bicyclischen Verbindungen, die sich als Produkte einer inrermolekularen [4 + 31- 
Cycloaddition von Allylium-2-olaten (,,Oxallylen") an das 1 ,!-Dien-System des Furans beschrei- 
ben lassenh). Damit schien uns die Moglichkeit gegeben, in relativ wenigen Stufen auch intramole- 
kulare [4 + 3]-Cycloadditionen verwirklichen zu  konnen. Durch Verknupfung eines Furanrings 
iiber eine Seitenkette mit einer a-Chlorketon-Funktion sollten chlorierte (o-Furylalkyl)alkyl- 
ketone 1 aufgebaut werden, die bei der Dehydrohalogenierung ilia Allylium-2-olat tricyclische 
Verbindungen des Typs 2 liefern sollten. 
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Bare 

- HCI 
- 

2 

Synlhese der a-Chlorketone 

Da zu befurchten war, dan chlorierende Agentien den Furanring angreifen wurden, 
karn die ubliche Synthese von a-Chlorketonen durch Ketonhalogenierung hier nicht in 
Betracht. Wir versuchten daher, a-Chlorketone des Typs 1 durch Verknupfung von 
a-Chlorketon-Synthonen rnit o-(2-Furyl)alkylrnagnesiurnchloriden aufzubauen. 

Die Synthese und Grignardierung des Trirnethylenfurans 3a war bereits beschrieben". 
Nach derselben Methode, durch Alkylierung von 2-Furyllithiurn rnit 1-Brorn-4-chlor- 
butan, erhielten wir rnit 79% Ausbeute das (Chlorbuty1)furan 3b. Zur Synthese des 
(Chlorpenty1)furans 3c wurde w-(2-Furyl)pentansaure-ethylestera' rnit Lithiurnalu- 
rniniurnhydrid zurn prirnaren hlkohol reduziert und dieser rnit dern Triphenylphos- 
phan/Tetrachlorrnethan-Reagensg' ins Chlorid ubergefuhrt . Mit denselben Reagentien 
lien sich auch das niedrigere Hornologe 3b herstellen, nur wurde hier die aus Furfural 
zugangliche Carbonsaure 5"' direkt rnit Lithiurnalurniniumhydrid reduziert. Da neuer- 
dings durch Stetter-Reaktion von Furfural und Acrylonitril ' I )  das Oxonitril 4 aus billi- 
gen Bausteinen zuganglich ist. synthetisierten wir 5 durch Wolff-Kishner-Reduktion 
von 4, wobei gleichzeitig die Nitrilgruppe verseift wurde. Darnit stehen Synthesen zur 
Verfugung, die ohne rnetallorganische Reagentien auskornrnen. 

4 5 

Zurn Aufbau von 1 versuchten wir zunachst entsprechend Schnitt A den Chlorketon- 
Teil als C3-Synthon einzufuhren und wahlten dazu Epichlorhydrin 1 2 ) .  Die Reaktion der 
aus 3a erhaltenen Grignardverbindung rnit Epichlorhydrin fuhrte zu dern erwarteten 
a-Chloralkohol 6, welcher sich rnit Chrorntrioxid/Pyridin 1 3 )  in 80proz. Ausbeute zurn 
Chlorketon 1 a oxidieren lien. 

bzw. 
CI,CHCH=O 

6 : R = H  
7: K = c 1  
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Da die Ausbeute von 6 jedoch nur manig war und, wie sich spater zeigte, das Chlor- 
keton l a  fur eine Cycloaddition in praparativem Manstab nicht geeignet war, unter- 
suchten wir noch C -  C-Verknupfungen nach Schnitt B (Formel 1). Dichloracetal- 
dehyd'" lieferte rnit der aus 3b  dargestellten Grignard-Verbindung mit 31 070 Ausbeute 
den zersetzlichen cc,a-Dichloralkohol7, der wie 6 zurn Dichlorketon 1 b oxidiert wurde. 

Zu unserer Uberraschung fanden wir schliefllich, daR die im Prinzip einfachste 
Reaktion zum Aufbau eines Chlorketons nach Verknupfung B, die Acylierung der 
Grignard-Verbindungen, in durchaus guten Ausbeuten zum Ziel fuhrt, wenn man die 
aus 3b  und c in Tetrahydrofuran hergestellten Grignard-Verbindungen zu Losungen 
von Chloracetanhydrid, Dichloracetanhydrid oder a-Chlorpropionsaureanhydrid im 
selben Solvens bei - 78 "C tropfen lant Is). Anstelle der Chlorcarbonsaureanhydride 
lassen sich auch Chlorcarbonsaurechloride verwenden, wie an den Beispielen 1 b und d 
gezeigt wurde "I. 

K-CH-d' 

Inframolekulare Cycloaddition 
Zur Cyclisierung 1 -, 2 wurden die Chlorketone l a - d  in etherischer Losung mit 

dem Lithiumperchlorat/TriethyIamin-Reagens6') behandelt . Das strukturell einfachste 
Chlorketon 1 a gab jedoch nur 10% des erwarteten Octahydroepoxyazulenons 2a. Die 
Chlorketone 1 b - d,  welche an dern der Carbonylgruppe benachbarten Kohlenstoff- 
atom weitersubstituiert sind, lieferten jedoch die tricyclischen Verbindungen 2b - d in 
Ausbeuten von 30- 84%. In den ersten beiden Fallen wurden alle vier moglichen 
exo,endo-Stereoisomeren gebildet, wobei zwei Isornere bevorzugt waren. Irn Gaschro- 
matogramm des aus 1 d resultierenden Stereoisomeren-Gemisches (2d) konnten nur 
drei Isornere beobachtet werden. 

2r 26 

Das Gemisch der aus dem Dichlormethylketon 1 b erhaltenen chlorierten Tricyclen 
2b  zeigte im GC, erhartet durch das GC/MS, ein Stereoisomeren-Verhaltnis von 
24: 70: < 1 : 6 an (in steigender Retentionszeit an SE 52). Die drei mit > 1% Ausbeute 
gebildeten Isomeren konnten durch Mitteldruck-Chromatographie isoliert werden. Das 
Hauptprodukt und das ,,6%-lsornere" zeigen irn 'H-NMR-Spektrum praktisch die- 
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selbe chemische Verschiebung fur das Proton am chlorsubstituierten C-7 und ahnliche 
Vicinal-Kopplungskonstanten zum Bruckenkopf-Proton 6-H (J6 , ,  = 5.3 bzw. 4.1 Hz). 
Die NMR-Parameter belegen die endo-Stellung des Chloratoms an C-7 I". Daher konnen 
sich diese beiden Stereoisomeren nur in der Konfiguration an C-8a unterscheiden. Sie 
lafit sich aus den unterschiedlichen chemischen Verschiebungen der ,,angularen" 8a-H 
ableiten. Da die Resonanz von 8a-H beim ,,6%-Isomeren" bei tieferem Feld (6 = 2.93) 
als beim Hauptprodukt (6 = 2.61) auftritt, mu8  das angulare Proton beim ,,6%-Iso- 
meren" exo, C-1 der Trimethylenbrucke daher endo-standig sein (Strukturformel2by). 
Daraus folgt, daR dem Hauptprodukt die Formel 2bp rnit exo-verknupfter Trimethy- 
lenbrucke zugeordnet werden mu8. 

Aus dem 'H-NMR-Spektrum des ,,24%-Isomeren" la8t sich unmittelbar die exo- 
Stellung des Chlors an C-7 ableiten, denn 7-H ist rnit dem Bruckenkopf-Proton 6-H 
nur  sehr schwach gekoppelt (J6 , ,  < 1 Hz) und erscheint - im Vergleich zu 2bu und 2by 
- bei relativ hoher Feldstarke (6 = 3.82). Was die Stellung des angularen Protons an 
C-8a betrifft, so m u h e  es in exo-Position dem entschirmenden EinfluR des axialen 
Chlors an C-7 ausgesetzt sein und daher bei tieferem Feld als fur 2by (6 = 2.93) beob- 
achtet zur Resonanz kommen "'. Die chemische Verschiebung \on 8a-H betragt jedoch 
6 = 2.46, l a R t  sich daher nur mit einer endo-Stellung in Einklang bringen, womit fur 
das ,,24%-Isomere" ebenfalls die exo-Verknupfung der Trimethylenbrucke abgeleitet 
wird (2ba). 

Fur das vierte Stereoisomere, welches im GC nur zu < 1% nachweisbar ist, bleibt da- 
her nur noch die Formel 2 b6 I * ) .  

Der aus den 'H-NMR-Spektren gezogene Schlu8, daR das ,,7O%-Isomere" und das 
,,24%-Isomere" nur an C-7 epimer sind, sich jedoch in der Konfiguration an C-8a nicht 
unterscheiden, wird durch einen Enthalogenierungsversuch bestatigt: sowohl 2 ba  als 
auch 2 bb werden durch Zn/Cu-Paar in rascher Reaktion zum selben tricyclischen 
Keton reduziert, das bereits aus l a  in niedriger Ausbeute erhalten worden war. Folglich 
mu8 auch 2a exo-anelliert sein (2aa). 

Das ,,6%-Isomere" hingegen wurde durch das Zn/Cu-Paar sogar nach 14 Tagen 
noch nicht enthalogeniert. Ein Dreiding-Modell von 2by erklfut auch, warum die Ent- 
halogenierung dieses Isomeren erschwert ist: das endo-verknupfte 2by sollte ein starres 
Molekul sein, an dem das Chlor an C-7 in endo-Stellung fixiert bleibt. Dadurch steht es 
stereoelektronisch ungunstig fur eine Reduktion zum Zinkenolat, die bei einem 
Torsionswinkel der C - CI- und C - 0- o-Bindungen von ca. 90" ein Optimum haben 
sollte. Die exo-verknupften Stereoisomeren 2 b a  und 2bp sind nach dem Dreiding- 
Modell konformativ flexibel; 2ba  hat bereits im Sessel-Konformeren eine stereoelek- 
tronisch gunstige Anordnung des exo-orientierten, quasiaxialen Chlors, 2bp kann 
durch Sessel-Boot-Inversion eine stereoelektronisch gunstige Anordnung erlangen. 

Die Cyclisierung des methylierten Monochlorketons 1 c verlauft ebenfalls in guter 
Ausbeute, aber rnit verminderter Stereoselektivitat. Laut GC, erhartet durch GC/MS, 
entstehen vier stereoisomere Tricyclen 2ca - 6 im Verhaltnis 40: 36: 1 : 23 (in steigender 
Retentionszeit an SE 52). Da sich im Dunnschichtchromatogramm die RF-Werte nur 
wenig unterscheiden, verzichteten wir auf eine praparative Trennung des Stereoisome- 
ren-Gemisches. 
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Irn Hinblick auf eine praparative Nutzung der Reaktion versuchten wir die Selektivi- 
tat zu erhohen, indern wir durch basenkatalysierte .4quilibrierung des Stereoisorneren- 
Gemisches das therrnodynarnisch stabilste Stereoisornere anreichern wollten. Nach Be- 
handlung rnit rnethanolischern Natriurnrnethoxid steUte sich in der Tat nach sieben 
Tagen ein Gleichgewicht ein, das nur noch die beiden ersten Stereoisomeren irn Ver- 
haltnis >3 : 67 enthielt; diese konnten nun chromatographisch getrennt werden. Sie 
unterscheiden sich durch die Stellung der Methylgruppe an C-7. Das dorninierende 
Epirnere besitzt laut 'H-NMR (Methyl-Dublett bei 6 = 0.99, J = 7.2 Hz, und Vicinal- 
Kopplungskonstante J6., = 5.3 Hz) eine endo-Methylgruppe; irn ,,33%-Isorneren" ist 
sie exo-standig (entschirrnte Methylprotonen bei 6 = 1.31, d, J = 7.5 Hz, und Vicinal- 
Kopplungskonstante J6, ,  < 1 Hz). Die 6-Werte und die Multiplizitat der Signale der 
angularen 8a-H stirnrnen bei beiden Epirneren praktisch iiberein (2.38, 2.39 pprn) und 
sind den Werten von 2aa ahnlich. Es gibt daher kaurn einen Zweifel, da8 die beiden 
Gleichgewichts-Kornponenten wie 2aa an C-8a exo-anelliert sind und darnit den For- 
rneln 2ca (33%-Isorneres) und 2cp (67%-Isorneres) zugeordnet werden konnen. Unter- 
rnauert wird diese Zuordnung durch die "C-NMR-Spektren der Verbindungen 2aa, 
2ca und 2 4 ,  die fur die Kohlenstoff-Resonanzen der anellierten Cyclopentanringe 
praktisch iibereinstirnrnende Werte zeigen. 

Fur die durch die Aquilibrierung unterdruckten Stereoisorneren, die urspriinglich in 
Anteilen von 1 und 23% vorlagen, bleiben noch die Forrneln 2cy und 2c6 ubrig. Die 
Absrufung der Retentionszeiten "' legt nahe, da8 2cy das ,,23%-Isornere" ist. Dies wird 
bestatigt durch die Beobachtung eines weiteren Methyl-Dubletts bei 6 = 0.95 irn 'H- 
NMR-Spektrurn des urspriinglichen Stereoisorneren-Gernisches, eindeutig das Signal 
einer endo-Methylgruppe. Sornit liegt schlie8lich 2c6 zu 1'70 vor. 

Die aus dern hornologen Pentarnethylenketon I d  irn Verhaltnis 26: 10: 64 entstande- 
nen drei Isorneren IieRen sich durch Mitteldruckchrornatographie ebenfalls trennen. 
Das Hauptprodukt und das ,,lo%-Isornere" zeigen - wie 2bp und 2by - eine zu 
tiefem Feld verschobene Resonanz fur das Proton am chlorsubstituierten C-8 (6 = 4.64 
und 4.65), welches rnit dern Bruckenkopf-Proton 7-H rnit J7,x = 4.6 bzw. 4.5 HZ 
koppelt. Diese beiden Stereoisomeren tragen daher an C-8 den Chlor-Substituenten in 
endo-Stellung und rniissen an C-9a epirner sein. Irn Stereoisorneren rnit der kiirzesten 
Retentionszeit (26%-Anteil) liegt nach dem 'H-NMR-Spektrurn ein exo-Chloratorn 
vor, denn man findet fur das 8-H ein nur schwach gekoppeltes Signal bei 6 = 3.76. 

Das ,,26%-Isornere" und das ,,lo%-Isornere" liefern bei der Enthalogenierung rnit 
Zn/Cu-Paar ein und dasselbe tricyclische Keton. In langsarner Reaktion wird auch das 
zu 64% anfallende Hauptprodukt zu einern weiteren, logischerweise an C-9a epirneren 

2d a 2dr 2d 8 

Zda-8: H C1 
2ea(=  2eS): R = H 
2e7( -  2e6): R = H 
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Keton enthalogeniert . Die beiden Ketone konnen wiederum durch die 300-MHz-IH- 
NMR-Spektren identifiziert werden: die 9a-H-Resonanz ist beim zweiten Keton nach 
tiefer Feldstarke verschoben (6 = 2.45) und beweist damit Struktur t ey ,  wahrend das 
aus 2da  und 2dp entstandene 2ea  bei 6 = 2.19 absorbiert. Auch der Vergleich der 
"C-NMR-Spektren (siehe Exp. Teil) zeigt charakteristische Unterschiede. 

Fur die chlorsubstituierren Stereoisomeren sind damit die Formeln 2da  (26O70), 2dp 
(10%) und 2dy (64%) abgeleitet. Die Reihenfolge der Retentionszeiten entspricht der 
fur 2b und 2 c  gefundenen. 

Schlunbetrachtung 
Die niedrige Ausbeute der Reaktion l a  + 2 a  war nicht uberraschend, nachdem wir 

bei unseren Versuchen zur intermolekularen [4 + 31-Cycloaddition gefunden hatten, 
da13 mit nicht-verzweigten Chlormethylketonen, im einfachsten Fall 1 -Chlor-2- 
butanon, keine befriedigenden Ausbeuten an 8-0xabicyclo[3.2. lloctenen erreicht wer- 
den6b'. Der Befund zeigt jedoch, wie wichtig auch im Falle an sich entropisch begun- 
stigter intramolekularer [4 + 31-Cycloadditionen eine Stabilisierung des Allylium- 
Systems (8) durch Methyl- und Chlor-Substituenten ist. Letztere sind synthetisch 
besonders wertvoll, weil sie, abgesehen von der in dieser Arbeit praktizierten redukti- 
ven Abspaltung, selektive C - C-Verknupfungen erlauben. Mit der intramolekularen 
[4 + 31-Cycloaddition des hier beschriebenen Typs wird ein neuer Weg zu Terpenen mit 
Hydroazulen- (z. B. Guaiane, Pseudoguaiane, Daucane) und Widdran- oder Himacha- 
Ian-Skelett aufgezeigt. Wir hoffen, spater uber spezielle Naturstoff-Synthesen berich- 
ten zu konnen. 

8A 

Q 

Fur den Mechanismus dieser Cycloadditionen sind vor allem die unterschiedlichen 
Stereoselektivitaten interessant. Bei inlermolekularen Reaktionen von a-Halogen- 
ketonen mit Furan nach der Lithiumperchlorat/Triethylamin-Methode beobachtet 
man uberwiegend endo,endo-Stereoisomere, entsprechend Formel 2y,  als Produkte, 
neben wenig exo,exo-Isomeren, entsprechend Formel 2 a .  Die Produkte entstehen aus 
der - mit hoher Wahrscheinlichkeit konzertierten - [4 + 31-Cycloaddition eines 
W-konfigurierten Allylium-2-olats (8A) uber einen bevorzugt kompakten, aber auch 
gedehnten Ubergangszustand6b'. Da bei der intrumolekularen Cyclisierung des Penta- 
methylenketons I d  das Produkt 2dy uberwiegt, ist in diesem Punkt die Produktvertei- 
lung die erwartete; aber man beobachtet auch das exo,endo-Stereoisomere 2dp, wel- 
ches aus einem Allylium-2-olat mit Sichel-Konfiguration (8B) hervorgehen mu13. Ver- 
gleicht man die Produkte aus den Tetramethylenketonen l b  und c,  so ist hier der Anteil 
an b-Isomeren erhoht, wobei zwischen R = CHI und R = CI deutliche Unterschiede 
bestehen; 2by und 2cy sind unterreprasentiert. lnsgesamt ist also die exo-Verknupfung 

Chem. Ber. 117(1984) 



2586 B.  Fohlisch und R. Herter 

an C-8a bevorzugt. Die zunehrnende Tendenz zur exo-, d.  h. trans-Anellierung, bei den 
gegenuber 1 d urn eine Methylengruppe verkurzten Tetrarnethylenketonen deutet auf 
eine hohere Spannungsenergie irn Ubergangszustand zurn endo-, d. h. cis-verkniipften 
Cyclopentanring hin. Parallelen dazu findet man auch bei intrarnolekularen Diels- 
Alder-Reaktionen 3 . 7 ) .  

Dem Fonds der Chernischen Industrie und der Deuischen Forschunqsgetneinschafi gilt unser 
Dank fur die finanzielle Forderung dieser Arbeit. Den Herren R. A:, H. Lahr und W. Holu- 
barsch danken wir fur experimentelle Beitrage. Fur die Aufnahme von Gaschromatogrammen, 
Spektren und Analysen danken wir den Damen und Herren der analytischen Labors. 

Experimenteller Teil 
'H-NMR-Spektren: Varian T 60; 80-MHz-'H-NMR-Spektren: Gerat Bruker W P  80; 90-MHz- 

'H-NMR- und 22.63-MHz-I3C-NMR-Spektren: Gerat Bruker HX 90 E; 300-MHz-'H-NMR- 
Spektren: Gerat Bruker C X P  300; stets Tetramethylsilan als innerer Standard. - IR-Spektren: 
Gerat Perkin-Elmer 457. - Massenspektren: Gerat MAT 711 in Verbindung mit dem Daten- 
system SS 100 der Firma Varian. - Schmelzpunkte: Siliconol-Bad, Gerat Biichi 510, unkor- 
rigiert . 

Kugelrohr-Destillationen: Kugelrohrofen-Gerat GKR-50 der Firma Biichi Laboratoriumstech- 
nik AG., Flawil/Schweii. - Gaschromatographie: Gerat Carlo-Erba Fractovap GI mit elektro- 
nischem Integrator. - GC/MS-Analysen: CI-Technik (Methan als Reaktandgas) mit einem nach 
Bluin und Richter 19) modifizierten Finnigan GC/MS-System, bestehend aus einem Carlo-Erba- 
Fractovap 21 51 AC-Spezial Gaschromatograph der Firma Brechbuhler AG, Urdorf/Schweiz, mit 
Doppelsplitter und septumfreier Direkteinspritzung nach Groh 20), direkt gekoppelt rnit einem 
Finnigan 4023-Massenspektrometer mit Incos-Datensystem 2300. 

Griqnard-Reakiionen: Nicht vorbehandelte Magnesiumspane reagierten manchmal sehr lang- 
sam. Zur Aktivierung wurden die mit absol. Tetrahydrofuran bedeckten Magnesiumspane rnit 
einigen Tropfen 1.2-Dibromethan behandelt oder vor Gebrauch mit verd. Salzsaure angeatzt. 
Nach dem Anatzen (1  - 2 min) wurden die Magnesiumspane rnit entmineralisiertem Wasser 
grundlich gewaschen und 6 h bei 90- 100°C im Feinvakuum (Vakuum der Olpumpe) getrocknet. - 
Tetrahydrofuran wurde iiber Natriumdraht/Benzophenon gekocht, bis die blaue Farbe des 
Natriumbenzophenonketyls bestehen blieb und unmittelbar vor Gebrauch destilliert. Die Umset- 
zungen der Chloride 3 mit Magnesium wurden unter Schutzgas in der Siedehitze durchgefiihrt. 
Zur Kontrolle des Umsatzes wurde mit einer Spritze eine Probe entnommen und in ein kleines 
Reagenzglas mit wanriger Ammoniumchlorid-Losung getropft . Man schiittelte mit einigen Trop- 
fen Diethylether aus und untersuchte den iiber Magnesiumsulfat getrockneten Etherextrakt mit- 
tels GC auf unumgesetztes Chlorid 3 und das durch Hydrolyse der Grignard-Verbindung entstan- 
dene 2-Alkylfuran (bei kurzerer Retentionszeit). Das Kochen des Grignard-Ansatzes wurde solange 
fortgesetzt, bis im G C  kein Chlorid 3 mehr nachzuweisen war. 

Lithiumperchlorat (Fluka) wurde im Vakuum-Trockenschrank bei 230"C/0.5 Torr bis zur  Ge- 
wichtskonstanz getrocknet. 

2-(4-Chlorbuiyl)fitran (3b) 
a) Zu einer auf - 15°C (Innentemperatur) gekuhlten Losung von 0.434 mol Butyllithium in 

310 ml Hexan lien man unter Ruhren 32.5 g (0.477 mol) petrocknetes, frisch destilliertes Furan 
tropfen und ruhrte dann weitere 4 h bei - 15 "C. Man kuhlte danach auf - 60°C ab,  fiigte 74.4 g 
(0.434 mol) trockenes I-Brom-4-chlorbutan zu und riihrte das Reaktionsgemisch iiber Nacht, 
wobei es sich auf Raumtemp. erwarmte (alle Operationen unter Schutzgas). Man gon das Reak- 
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tionsgemisch in 400 ml Wasser und extrahierte fiinfmal mit je 100 ml Diethylether. Die vereinig- 
ten Etherextrakte wurden nacheinander mit je 100 ml gesattigter wanriger Losungen von Na- 
triumhydrogensulfit, Natriumhydrogencarbonat und Natriumchlorid gewaschen. Man trocknete 
mit Magnesiumsulfat und destillierte uber eine 20-em-Vigreux-Kolonne. Ausb. 54.6 g (79%) einer 
farblosen Flussigkcit vom Sdp. 82- 84"C/10 Torr. 

b) Eine Losung von 5.49 g (39 mmol) 2-Furanbutanol (siehe unten) in  160 ml trockenem Tetra- 
chlormethan wurde mit 11.12 g (42 mmol) Triphenylphosphan versetzt und 48 h unter Riickflun 
erhitzt. Da laut G C  noch Edukt vorhanden war, fugte man 1.12 g (4.2 mmol) Triphenylphosphan 
zu und kochte weitere 2 Tage. Erneute Zupabe von 1 .OO g Triphenylphosphan und 1 d Kochen 
fuhrte zu vollstandigem Umsatz. Man lie8 abkiihlen, filtrierte vom Triphenylphosphanoxid ab 
und engte das Filtrat im Rotationsverdampfer ein. Der Ruckstand wurde mit 150 ml Diethylether 
digeriert, erneut filtriert und wieder eingeengt. Dieser Vorgang wurde rnit 100 ml tiefsiedendem 
Petrolether wiederholt; der olige Ruckstand wurde im Feinvakuum destilliert. Ausb. 4.96 g (80%) 
vom Sdp. 32-33"C/0.5 Torr. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.78 (mc, 4 H ,  2-, 3-H), 2.67 (me, 2 H ,  
1-H), 3.53 (mc, 2 H ,  4-H), ABX-System der Furanprotonen bei 6.03 (mc, 1 H, 3-H), 6.30 (mc, 
1 H,  4-H), 7.33 (mc, 1 H, 5-H). - IR (Film): 3140, 3110 ( =  CH), 1595, 1505 cm- '  ( C = C ) .  

C 8 H l l C I 0  (158.6) Ber. C 60.57 H 7.00 CI 22.35 Gef. C 60.44 H 7.03 CI 22.48 

2-(5-Ch/orpeniyl)~uran (3c): Eine Losung von 18.86 g (0.122 rnol) 2-Furanpentanol (nachste- 
hend) in 475 ml trockenem Tetrachlorrnethan wurde wie voranstehend mit insgesamt 46.2 g 
(0.176 mol) Triphenylphosphan (in Portionen von 38.4, 3.8 und 4.0 g) 7 d gekocht und wie fur 3 b  
beschrieben aufgearbeitet. Ausb. 16.7 g (80%) farblose Fliissigkeit vom Sdp. 53 - 55"C/0.8 
Torr. - 'H-NMR(CDC13): 6 = 1.2-2 .2( rn .6H,  2-, 3- ,4-H),2.4-2.9(m,  2 H ,  1-H), 3.52(m, 
rnit dem Habitus eines I ,  J = 6.5 Hz, 2 H, 5-H); ABX-Spektrum der Furanprotonen bei 6 = 6.00 
(me, l H ,  3-H), 6.29 (mc, 1 H,  4-H), 7.32 (me, 1 H,  5-H). - IR (Film): 3110 ( = C H ) ,  1595, 
1505 e m - '  ( C = C ) .  

C9Hl,CI0 (172.6) Ber. C 62.62 H 7.59 CI 20.53 Gef. C 62.75 H 7.62 CI 20.62 

2-Furanpenranol: Zu einer geriihrten Suspension von 3.50 g (83 mmol) Lithiumaluminium- 
hydrid in 140 ml trockenem Diethylether lief3 man eine Losung von 29.4 g (0.15 mol) 5-(2-Furyl)- 
pentansaure-ethylester R, in 50 ml Diethylether mit solcher Geschwindigkeit tropfen, dan der Ether 
schwach am Sieden blieb. Anschlienend riihrte man 1 h und lien dann uber Nacht stehen. Unter 
Riihren lie8 man nacheinander 3.2 ml Wasser, 3.2 ml 15proz. Natronlauge sowie 9.5 ml Wasser 
zutropfen 22). Der anorganische Niederschlag wurde abfiltriert und mi! Diethylether gewaschen. 
Die vereinigten Etherphasen wurden mit Magnesiumsulfat getrocknet. Man destillierte den Ether 
im Rotationsverdampfer ab und destillierte den Ruckstand im Feinvakuum. Ausb. 18.86 g (82%) 
eines farblosen 01s vom Sdp. 60-64"C/0.001 Torr. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.0-2.0(m,  6 H ,  
b-, y-, 6-H), 2.4- 3.0 (m,  3 H ,  E-H + OH), 3.3-3.9 (m, 2 H ,  a-H); ABX-Spektrum der Furan- 
protonen bei 6 = 6.08 (mc, 1 H,  3-H), 6.15 (mc, 1 H,  4-H) und 7.33 (mc, 1 H ,  5-H). - IR (Film): 
3680-3040 (breit, OH), 1590, 1505 e m - '  ( C = C ) .  

C9HI4O2 (154.2) Ber. C 70.10 H 9.15 Gef. C 70.21 H 9.36 

2-Furanburansuure (5): Man loste 34.47 g (0.614 mol) Kaliumhydroxid in 150 ml Diethylen- 
glycol unter Erwarmen, lieB auf 100°C abkuhlen, gab dann 15.27 g (0.102 mol) 4-(2-Furyl)-4- 
oxobutannitril (4) sowie 25.63 g (0.512 mol) Hydrazinhydrat zu, erhitzte vorsichtig auf 110°C 
(Badtemp.) und lien 1 h unter Ruckflun kochen. Man tauschte den Ruckflullkuhler gegen einen 
Liebip-Kuhler und steigerte die Temperatur soweit, dal3 Wasser und Hydrazinhydrat abdestillier- 
ten. Nach ca. 5 h erreichte das Olbad eine Temperatur von 190- 200°C. Nach Abkiihlen wurde 
die zahe Reaktionsmasse in 500 ml Wasser gegossen und dreimal mit je 100 ml Diethylether extra- 
hiert. Die wanripe Phase wurde rnit konz. Salzsaure auf pH 3 - 4 gebracht und funfmal init je 
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100 ml Diethylether extrahiert. Die Etherextrakte wurden vereinigt, mit 100 ml gesattigter waBri- 
ger Natriumchlorid-Losung gewaschen und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Man engte im Rota- 
tionsverdampfer ein und destillierte den Riickstand im Feinvakuum iiber eine 15-cm-Vigreux- 
Kolonne. Ausb. 13.21 g (84%) farblose Flussigkeit vom Sdp. 75 - 76"C/0.005 Torr. - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 1.6-2.9 (m,  6 H ,  a-, 0-, y-H). ABX-Spektrum der Furanprotonen bei 6 = 6.00 
(mc, 1 H,  3-H) und 6.25 (mc, 1 H,  4-H) sowie 7.30 (mc, 1 H,  5-H); 11.80 (s, C02H) .  - IR (Film): 
3700-2200(breit, OH), 1705 (CO), 1595, 1505 c m - '  ( C = C ) .  

C8Hlo0,  (154.2) Ber. C 62.33 H 6.54 Gef. C 61.73 H 6.82 

2-Furunbuianol: Aus 16.25 g (0.105 mol) 5 in 150 ml Ether und 5.01 g (0.132 ml) Lithium- 
aluminiumhydrid in 180 ml Ether wie bei 2-Furanpentanol angegeben (s. 0.). Ausb. 13.5 g (91%) 
farblose Fliissigkeit vom Sdp. 41 - 43 'C/0.001 Torr (Lit. lo )  115 - 117 "C/18 Torr). - 'H-NMR 
(CDCI,):6 = 1.4-2.0(m,4H,p-,y-H),2.4-2.8(m,2H,6-H),3.2-3.8(m,3H,a-HundOH); 
ABX-Spektrum der Furanprotonen 5.97 (mc, 1 H, 3-H), 6.27 (mc, 1 H,  4-H) und 7.28 (mc, 1 H, 
5-H). ~ IR (Film): 3350(breit, OH), 1595, 1505 cm- '  ( C = C ) .  

C,H1202 (140.2) Ber. C 68.35 H 8.63 Gef. C 69.13 H 8.50 

a-(Chlorrneihy/)-2-furunpeniano/ (6): Aus 4.34 g (30 mmol) 2-(3-Chlorpropyl)furan7) (3a) und 
1.46 g (60 mmol) Magnesiumspanen wurde in 50 ml absol. Tetrahydrofuran das Grignard- 
Reagens bereitet (Argon-Schutzgas, 4 h, GC-Kontrolle). Das mit Hilfe einer Spritze vom iiber- 
schiissigen Magnesium abgetrennte Grignard-Reagens wurde unter Schutzpas zu einer auf 0 ° C  
gekiihlten Losung von 3.24 g (35 mmol) frisch destilliertem, iiber Molekularsieb 3 A getrockne- 
tern 2-(Chlormethyl)oxiran (Epichlorhydrin) getropft. Man riihrte 35 h bei Raumtemp., goB in 
200 ml Wasser und gab soviel Amrnoriiumchlorid zu ,  bis sich die ausgefallenen schwammigen 
Magnesiumsalze gelost hatten. Die wanripe Phase wurde dreimal mit je 70 ml Dichlormethan aus- 
geschiittelt, die vereinigten organischen Phasen wurden mit 70 ml gesattigter wanriger Natrium- 
chlorid-Losung gewaschen und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Abdestillieren des 
Losungsmittels im Rotationsverdampfer blieben 4.7 g gelbes 0 1  zuriick, das an 40 g Kieselgel mit 
Petrolether/Ethylacetat (95 : 5) chromatographiert wurde; man sammelte 120 Fraktionen a 5 ml. 
Die Fraktionen 42- 104 enthielten 2.13 g (35%) 6, das im Kugelrohr bei 60- 100"C/0.3 Torr 
destilliert wurde. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.55 (mc, 6 H ,  p-, y-, 6-H), 2.40-3.13 (m, 3H.  E-H 
+ OH), 3.23 - 4.10 (m,  3 H,  CICH, und a-H),  ABX-Spektrum der Furanprotonen 6.10 (mc, 1 H,  
3-H), 6.38 (mc, 1 H,  4-H) und 7.43 (mc. 1 H, 5-H). - IR (Film): 3400 (breit) mit Schulter bei 3540 
(OH), 1590, lSOOcm-'(C=C).  

ClOH,,C1O2 (202.7) Ber. C 59.26 H 7.46 C1 17.49 Gef. C 59.44 H 7.59 CI 17.24 

I-Chlor-6-(2- fury/)-Z-hexanon (1 a) 
a) Nach der Vorschrift von Ruicliffe und Rodehorsi'?) wurde eine Losung von 227 mg 

(1.12 mmol) 6 in 2 ml Dichlormethan mit einer Suspension von 670 mg (6.7 mmol) Chromtrioxid 
in 25 ml Dichlormethan und 1.06 p (13.4 mmol) Pyridin umgesetzt und aufgearbeitet. Das laut 
'H-NMR reine Produkt wurde im Kugelrohr bei 60- lOO"C/O.Ol Torr destilliert. Ausb. 180 mg 
(80%). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.4-2.0 (m, 4 H ,  4-, 5-H), 2.3-3.0 (m,  4 H ,  3-, 6-H), 4.10 
(s, 2H,  1-H); ABX-Spektrum der Furanprotonen 6.02 (mc, 1 H,  3-H), 6.30 (mc, 1 H, 4-H) und 
7.33(mc, l H ,  5-H). - IR(CHC13):3110(=CH), 1720(C=O),  1595,1505cm- ' (C=C) .  - MS 
(70 eV): m / e  = 202 (9Vo. M'), 200 (27, M'), 81 (100). 

C,,,H,,CIO, (200.7) Ber. C 59.86 H 6.53 CI 17.67 Gef. C 59.85 H 6.80 CI 17.41 

b) Zu einer unter Argon auf - 78°C gekiihlten Losung von 5 . 6 4  g (33 mmol) Chloressigsaure- 
anhydrid in 75 ml trockenem Tetrahydrofuran lieB man in 1.5 h 75 ml des mit Tetrahydrofuran 
verdiinnten Grignard-Reagens aus 5.23 g (33 mmol) 3b tropfen. Danach lieB man noch 40 min bei 
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- 78°C ruhren, goB in 250 ml einer 2proz. wanrigen Losung von Ammoniumchlorid, trennte die 
organische Phase ab und extrahierte die wanrige Phase viermal mit je 75 ml Diethylether. Die ver- 
einigten organischen Phasen wurden zweimal rnit je 50 ml gesatt . wanriger Natriumhydrogen- 
carbonat-Losung gewaschen und mir Magnesiumsulfat getrocknet. Man destillierte das Losungs- 
mittel i .  Vak. ab ,  filtrierte den Ruckstand mit 200 ml Petrolether/Ethylacetat (7:  1) uber 40 g 
Kieselgel, engte das Eluat i. Vak. ein und destillierte den Ruckstand im Kugelrohr bei 90-  100"C/ 
0.01 Torr. Ausb. 3.24 g (49%) blangelbe Fliissigkeit, die laut GC und 'H-NMR mit der unter a)  
beschriebenen Substanz identisch war. 

a-(Dichlortnethy/)-2-/urunpen~unol(7): Aus 3.17 g (20 mmol) 3 b und 0.97 g (40 mmol) Magne- 
siumspanen bereitete man in 80 ml trockenem Tetrahydrofuran das Grignard-Reagens (3 h); es 
wurde mit Hilfe einer Spritze vom uberschiissigem Magnesium abgetrennt und mit 80 ml trocke- 
nem Diethylether verdiinnt. Zu der auf - 78°C gekuhlten Grignard-Losung lien man eine Losung 
von 3.39 g (30 mmol) Dichloracetaldehyd in 10 ml Diethylether tropfen (10 min), lien bei - 78°C 
1 h ruhren, versetzte mit 1.8 g (30 mmol) Essigsaure und goR dann in 250 ml Wasser. Die organische 
Phase wurde abgetrennt und die wanrige zweimal mit je 100 ml Ether extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen wurden zweimal mit .je 50 ml gesattigter waUriger Natriumhydrogencarbonat- 
Losung und zweimal mit je 50 ml gesattigter wanriger Natriumchlorid-L.osung gewaschen und mit 
Magnesiumsulfat getrocknet. Das nach Abdestillieren des Losungsmittels ( < 20OC. Rotations- 
verdampfer) zuruckbleibende 0 1  wurde an 60 g Kieselgel mit Petrolether/Ethylacetat (9:  1 )  chro- 
matographiert; man sammelte 40 Fraktionen a 12 ml. Die Fraktionen 16-20 enthielten 1.47 g 
(31%) 7, welches im Kugelrohr bei 60-  8O0C/O.001 Torr destilliert wurde. - 'H-NMR (CDCI,): 
6 =  1.15-2.l(m,6H,S-,y-,6-H),2.3-2.9(m,3H,~-H +OH),3.6-4.05(m,lH,a-H),5.68 
(d, Ja,C12CH = 4 Hz, C12CH); ABX-Spektrum der Furanprotonen 5.98 (mc, 1 H, 3-H), 6.28 (mc, 
1 H, 4-H) und 7.30 (mc, 1 H, 5-H). - IR (Film): 3420 (breit), mit Schulter bei 3540 (OH), 3110 
( = C H ) ,  1590, 1 5 0 0 c m - ' ( C = C ) .  

CloHl4Cl2O2 (237.2) Ber. C 50.65 H 5.95 CI 29.90 Gef. C 50.90 H 6.15 CI 29.75 

I, I-Dichlor-6-(2-.furyl)-2-hexanon (1 b) 

a) Aus 1.01 g (4.3 mmol) 7 in 2 ml Dichlormethan und der Losung von 2.56 g (25.6 mmol) 
Chromtrioxid in 65 ml Dichlormethan, die mit 4.04 g (51.1 mmol) Pyridin versetzt wurde, analog 
l a .  Durch Destillation im Kugelrohr bei 70- 9O0C/O.05 Torr erhielt man 648 mg (64%) farbloses 
0 1 .  - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.72 (mc, 4 H ,  4-, 5-H), 2.73 (mc, 4 H ,  3-, 6-H), 5.87 (s, 2 H ,  
1-H); ABX-Spektrum der Furanprotonen 6.03 (mc, 1 H, 3-H), 6.13 (mc, 1 H, 4-H) und 7.33 (mc, 
1 H,  5-H). - IR (Film): 1735 ( C = O ) .  1595, 1505 c m - '  ( C = C ) .  

CIoHl2CI2O2 (235.1) Ber. C 51.09 H 5.14 CI 30.16 Gef. C 50.87 H 5.03 CI 30.12 

b) Aus 7.91 g (33 mmol) Dichloressigsaureanhydrid und dem aus 5.23 g (33 mmol) 3b herge- 
stellten Grignard-Reagens analog der Darstellung von 1 a. Das Produkt wurde im Kugelrohr bei 
70- 9O0C/O.05 Torr destilliert. Ausb. 5.51 g (71%) blangelbe Flussigkeit, laut GC identisch rnit 
der unter a)  beschriebenen Verbindung. 

c) Das aus 12.7 g (80 mmol) 3b, 2.90 g (120 mmol) Magnesiumspanen und 30 ml absol. Tetra- 
hydrofuran bereitete Grignard-Reagens wurde mit Hilfe einer Spritze vom uberschiissigen 
Magnesium abgetrennt. Das Magnesium wurde rni t  absol. Tetrahydrofuran gewaschen; Wasch- 
fliissigkeit und Grignard-Losung wurden vereinigt und auf 100 ml erganzt. Zu einer unter Argon 
auf - 78°C gekiihlten Losung von 8.5 ml (88 mmol) frisch destilliertem Dichloracetylchlorid in 
100 ml absol. Tetrahydrofuran tropfte man mittels Spritze in 4 h unter magnetischem Ruhren das 
Grignard-Reagens, wobei man die Innentemp. unter - 70°C hielt. Anschlienend lien man noch 
15 min bei - 78°C ruhren, gon das kalte Gemisch in eine Losung von 9.0 g Ammoniumchlorid in 
200 ml Wasser, extrahierte viermal mit je 100 mi Diethylether, wusch die vereinigten Etherex- 
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trakte zweimal mit je 80 ml gesatt. Natriumhydrogencarbonat-Losung und trocknete mit Magne- 
siumsulfat. Das Losungsmittel wurde im Rotationsverdampfer entfernt, der olige Ruckstand mit 
einer Spatelspitze Calciumcarbonat in  ein Kugelrohr gepeben und bei 70- 85 "C/0.04 Torr destil- 
liert. Ausb. 12.5 g (66%) blangelhe Flussigkeit, laut GC identisch mit der unter a) beschriebenen 
Verbindung. 

2-Chlorpropionsurrreanhydrid 23):  Man true in 163 g (1.5 mol) 2-Chlorpropionsaure unter 
kraftigem Ruhren 229 g (1.6 mol) Phosphorpentoxid in kleinen Portionen ein. Danach wurde 
unter Ruhren 2 h auf 80- 85 "C erwarmt; das Gcmisch farbte sich dunkel (Vorsicht: Beim Erwar- 
men > 90°C wurde spontane, heftige Zersetzung beobachtet!). Im Vakuum der Olpurnpe wurde 
anschlieoend das Anhydrid abdestilliert. Ausb. 76.4 g (51 Oio) farblose Fliissigkeit vom Sdp. 
48-49"C/0.005 Torr. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.77 (d, J = 7 Hz, 3H.  3-H), 4.57 (9, J = 

7 Hz, 1H.  2-H). - IR (Film): 2990, 2940. 2865 ($CH), 1825, 1760 ( C = O ) ,  1450, 1380, 
1030 cm- ' .  

C,H,Cl2O3 (199.0) Ber. C 36.21 H 4.05 CI 35.63 Gef. C 36.03 H 4.24 CI 35.98 

2-Chlor-7-(2-fury/)-3-hepranon ( lc ) :  Aus 6.57 g (33 mmol) 2-Chlorpropionsaureanhydrid (vor- 
stehend) und dem aus 5.23 g (33 mmol) 3b herpestellten Grignard-Reagens analog l a .  Das Roh- 
produkt wurde uber 40 g Aluminiumoxid mit Petrolether/Erhylacetat (7 : 1) filtriert, das Filtrat 
i. Vak. einpeengt und im Kugelrohr bei 80- 1OOoC/0.O01 Torr destilliert. Ausb. 5.24 g (74%) 
farblose Flussigkeit. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.5-2.0 ( m ,  7 H ,  4-, 5-H mit I-H bei 1.56, d ,  
J1,* = 7 Hz), 2.4-2.9 (m,  4 H ,  3-, 6-H), 4.32 (q,  J l , 2  = 7 Hz, 1 H,  2-H); ABX-Spektrum der 
Furanprotonen 5.97 (mc, 1 H, 3-H), 6.27 (mc. 1 H,  4-H) und 7.30 (mc, 1 H,  5-H). - IR (Film): 
3040, 3010(=CH),  1720(C=O),  1595, 1505 crn- '  ( C = C ) .  

CtIHl5C1O2 (214.7) Ber. C 61.54 H 7.04 CI 16.51 Gef. C 61.50 H 7.01 CI 16.68 

I.I-Dichlor-7-(2-furyl)-2-heppranon ( I d ) :  Das aus 7.77 g (45 mmol) 3c, 2.19 g (90 mmol) 
Magnesiumspanen und 90 ml trockenem Tetrahydrofuran unter Argon bereirete Grignard- 
Reageris (4 h) wurde nach Abkuhlen mit Hilfe einer Spritze vom unumgesetzten Magnesium abge- 
trennt und in ein MeRgefaB ubergefuhrt. Die Magnesiumspane wurden mit 20 ml Tetrahydro- 
furan gewaschen; die Waschfliissigkeit wurde mit der Grignard-Losung vereinigt und im MeRge- 
fan mit T H F  auf 110 ml gebracht. Zur vergleichenden Umsetzung mit Dichloressigsaureanhydrid 
und Dichloracetylchlorid wurden jeweils 49 ml ( P 20 mmol 3c) entnomrnen. In  getrennten Kolh- 
chen wurden je 22 mmol frisch destilliertes Dichloracetylchlorid und Dichloressigsaureanhydrid 
in 50 ml trockenem Tetrahydrofuran gelost, airf - 78°C abgekuhlt u n d  tropfenweise wahrend 2 h 
mit den Grignard-Losungen versetzt (Innentemp. nicht uber - 70°C). Anschlienend ruhrte man 
noch 15 min bei - 78°C. goR in Losungen von 3.5 g Ammoniumchlorid in 160 ml Wasser, extra- 
hierte viermal mil je 40 ml Diethylether und wusch die vereinigten organischen Phasen zweimal 
mi1 je 40 ml gesattigter waBriger Natriumchlorid-Losung. Nach Trocknen uber Magnesiumsulfat 
wurde das Losungsmittel i .  Vak. abdestilliert. Die Riickstande wurden mit je 150 ml Petrolether/ 
Ethylacetat (15: 1) uber je 20 g Kieselgel filtriert. Die nach Einengen im Rotationsverdampfer 
zuruckbleibenden gelben Ole wurden im Kugelrohr bei 80- 100"C/0.001 Torr destilliert. - 
Ausb. mit Dichloracetylchlorid 3.54 g (71 4 0 ) .  mit Dichlore5sipsaureanhydrid 3.56 g (71%). Farh- 
lose Ole, die laut 'H-NMR und GC rein waren. 

Ein weiterer Versuch, bei dem 5.18 g (30 mmol) 3c mit 4.86 g (33 mmol) Dichloracetylchlorid 
umgesetzt wurde, lieferte 5.92 (79%) I d .  - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.0-2.0 (m, 6 H ,  4-, 5-, 
6-H), 2.4- 3.0 (m,  4H.  3-, 7-H), 5.83 (s, 1 H,  1-H); ABX-Spektrum der Furanprotonen 6.00 (me, 
l H ,  3-H), 6.26 (mc, 1 H ,  4-H) und 7.28 (mc, 5-H). - IR (Film): 3110 ( = C H ) ,  1735 ( C = O ) ,  
1595, 1505 c m - '  ( C = C ) .  

CIlHl4CI2O2 (249.1) Ber. C 53.03 H 5.66 CI 28.46 Gef. C 53.18 H 5.69 CI 28.30 
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rrans-l,2,3,6,7,8a-Hexahydro-8H-3a, 6-epo.uyazulen-8-on (2 a) 

a) Man loste nacheinander 980 mg (9.2 mmol) trockenes Lithiumperchlorat und 1.3 ml trocke- 
nes Triethylamin in  10 ml trockenem Diethylether. Unter magnetishem Rhhren lien man in ca. 
10 min cine Losung von 930 mg (4.6 mmol) 1 a in 5 ml Ether zutropfen und lien 4 d bei Raum- 
temp. riihren (Reaktionsverfolgung mittels GC). Man versetzte mit 30 ml Wasser und 20 ml 
Ether, trennte die organische Phase ab und extrahierte die waRrige Phase zweimal mit je 20 ml 
Ether. Die vereinigten Ether-Extrakte wurden mit 20 ml gesatt. wanr. Natriumchlorid-Losung 
gewaschen und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Einengen i .  Vak. wurde der Ruckstand, 
ein zahes braunes 01 ,  mit 200 ml Petrolether/Ethylacetat (6: 1 )  iiber 15 g Kieselgel filtriert. Das 
Filtrat wurde eingeengt und das zuriickbleibende dunkle 01 im Kugelrohr bei 40- 7OoC/0.001 
Torr destilliert. Ausb. 80 me  eines farblosen 01s. welches laut GCiMS und 'H-NMR (Vergleich 
mit der nach c) erhaltenen Substanz) leicht verunreinigtes Zaa enthielt. Ausb. ca. 10%. 

b) Aus 1.14 g (17.4 mmol) Zinkpulver und 172 mg (1.74 mmol) Kupfer(1)-chlorid wurde nach 
Rawson et das Zn/Cu-Paar hergestellt und in 15 ml mit Ammoniumchlorid gesattigtem 
Methanol suspendiert. Man fugte die Losung von 1.14 g (5.8 mmol) des nachstehend beschriebe- 
nen destillierten Stereoisomeren-Gemisches Zba-  6 in 5 ml Methanol zu und lien 7 h bei Raum- 
temp. ruhren (Reaktionsverfolgung durch G C  und DC). Der anorganische Feststoff wurde abfil- 
triert und viermal mit je 10 ml Methanol gewaschen. Das Filtrat wurde mit einer Losung von 1 .O g 
Dinatriumdihydrogenethylendiamintetraacetat-Monohydrat in 100 ml Wasser versetzt und funf- 
ma1 mit je 50 ml Diethylether extrahiert. Nach Trocknen der vereinigten Etherextrakte mit 
Magnesiumsulfat wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer abdestilliert und der Ruck- 
stand im Kugelrohr bei 70-9OoC/0.4 Torr destilliert. Ausb. 756 mg (79%) eines farblosen 01s. 
das im Kuhlschrank erstarrte. 'H-NMR-Spektrum ubereinstimmend mit der nach c) dargestellten 
Substanz. 

c) Man behandelte 199 mg (1 .O mmol) chromatographisch reines Stereoisomeres Zbp (siehe 
folgenden Versuch) mit Zn/Cu-Paar wie bei b). Der nach Abdampfen des Losungsmittels verblei- 
bende Ruckstand wurde mit 300 ml Petrolether/Ethylacetat (9: 1) iiber 15 g Kieselgel filtriert und 
das Filtrat im Rotationsverdampfer eingeengt. Es blieben 112 mg (78%) gaschromatographisch 
reines Zaa ( =  Zap)  zuriick, ein farbloses 0 1 ,  welches im Kuhlschrank kristallisierte. Durch Um- 
kristallisieren aus tiefsiedendem Petrolether wurden farblose Nadeln vom Schmp. 31 - 32°C 
erhalten. - 300-MHz-IH-NMR (CDCI,): 6 = 1.7-2.1 (m,  6 H ,  1- bis 3-H), 2.21 (td, J7n.7x = 

17.6, J6,, , ,  = J7,1.Xa = 0.7 Hz, 1 H,  endo-7-H), 2.42 (m,  rnit dem Habitus eines t, J = 9 -  10 Hz, 
l H ,  8a-H), 2.73 (ddd, J7, , ,7y  = 17.6, Jh.7 ,  = 5.9, J = 1.0 Hz, l H ,  exo-7-H), 5.00(dd, J6.7x = 

5.9, J5,h  = 1.7 Hz, 1 H,  6-H); AB-Spektrum von 4- und 5-H mit 6 ,  = 6.20 (4-H), 6 ,  = 6.24 
(5-H), JAB = J J s 5  = 6.0 Hz; der Tieffeld-Teil des AB-Spektrums ist verdoppelt (J5,6 = 1.7 Hz). - 
I3C-NMR (CDCI,): 6 = 23.29 ( t ,  C-2). 27.58 (1, C-1). 32.61 (t, C-3). 42.54 (I, C-7). 59.79 (d, 
C-8a), 77.09 (d, C-6), 92.86 (s, C-3a). 134.00, 135.54 (jeweils d ,  C-4, -5). 209.26 (s, C-8). - 1R 
(KBr): 3080( = C H ) ,  1705 ( C = O ) ,  1 5 9 0 c m - ' ( C = C ) .  - CI-MS(CH,als Reaktandgas, 50 eV): 
m/e = 165 ( loo%,  MH'), 147 (12, MH' - H,O), 123 (16, M H -  - 42), 119(9, MH' - 46). 

CloH,,O, (164.2) Ber. C 73.15 H 7.37 Gef. C 72.99 H 7.27 

7-Chlor-I,2,3,6,7,8a-hexahydro-8H-3a, 6-epoxyazulen-8-on (Stereoisomere Zba - 6): Zu einer 
geruhrten Losung von 1.06 g (10 mmol) trockenem Lithiumperchlorat in 25 ml trockenem 
Diethylether fugte man 0.84 ml (6.0 mmol) trockenes Triethylanin und lieB eine Losung von 
710 mg (3.0 mmol) 1 b in 5 ml Ether zutropfen (30 min). Nach 22 h Ruhren bei Raumtemp. konn- 
te im GC kein Edukt mehr nachgewiesen werden. Man versetzte init 50 ml Wasser, trennte die 
Etherphase ab, extrahierte die wanrige Phase dreimal mit je 30 ml Ether, wusch die vereinigten 
organischen Phasen mil 30 ml gesatt. wanriger Natriumchlorid-Losung und trocknete mit Magne- 
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siumsulfat. Das Losungsmittel wurde im Rotationsverdampfer abdestilliert, und der Ruckstand, 
ein hellbraunes 0 1  (540 me), mit 25Oml Petrolether/Ethylacetat (9: I )  iiber 208 Kieselgel filtriert. 
Das Filtrat wurde eingeengt, und das z.uriickbleibende blangelbe 0 1  (454 mg, 76%) mittels 
Kapillar-GC und GC/MS untersucht. Das GC (20 m SE .52-Kapillarsaule, 50- 250°C. 3"C/min) 
zeigte 4 Peaks mit den Retentionszeiten t, = 23.0, 23.2, 23.8 und 24.2 min im Flachenverhaltnis 
24.1 : 69.6: 0.6: 5.7 an; jedem von ihnen konnten im GC/MS (Chemische lonisierung mit Methan 
als Reaktandgas, 70eV) lonen mit m/e = 1991201 (MH' von C,,H,, %02 und C,,H,, 37C102) 
zugeordnet werden. Das Gemisch wurde durch Mitteldruckchromatographie an Lichroprep Si 60 
(Merck, KorngroBe 15 - 25 pm) mit Petrolether/Ethylacetat (95: 5) getrennt; man sammelte 100 
Fraktionen a 8 ml. Die Trennung wurde durch DC (Vanillin/Schwefelsaure-Spriihreapens2s)) 
kontrolliert. Aus den Fraktionen 32- 37 wurden 274 mg der Substanz mit t, = 23.2 (70%) (2bp) 
isoliert. Die Fraktionen 47-52 enthielten 25 mg der Substanz mit I, = 24.2 (5.7%) (2by),  die 
Fraktionen 57 - 74 94 mg der Substanz mit t, = 23.0 (24%) (2ba) .  

Das Gemisch der Stereoisomeren 2 b a -  6 kann im Kugelrohr bei 60- 8O0C/O.001 Torr destil- 
liert werden; farbloses, zahes 0 1 .  

exo- 7-Chlor-trans- I ,2,3,6,7,8a-hexahydro-8H-3a,6-epoxyazulen-8-on (2  ba): Schmp. 7 1 - 72" C 
(Petrolether). - 90-MHz-IH-NMR (CDCI,): 6 = 1.5 -2.3 ( m ,  6H,  1- bis 3-H), 2.46 (mc, I H, 
8a-H), 3.82 ( I ,  J6,7, ,  = J7n,8a = 0.7 Hz, 1 H, 7-H), 5.03 (mc, 1 H, 6-H), doppeltes AB-System von 
4 und5-H mit 6, = 6.19(5-H), 6, = 6.36(4-H), JAB = J,,5 = 5.9, J.,6 = 0.65, J5,6 = 1.8 Hz. - 
I3C-NMR (CDCI,): 6 = 23.62 (C-2), 29.68 (C-I), 32.15 (C-3). 56.19 (C-7)2h), 59.90 (C-8aIzh), 
82.96(C-6), 93.67 (C-3a). 130.46, 138.80(C-4, -5). 202.58 (C-8). - I R  (KBr): 3070( =CH), 1725 
(C=O) ,  1590cm- ' (C=C) .  

CI,H,,C1O2 (198.65) Ber. C 60.46 H 5.58 CI 17.85 2ba:  Gef. C 60.53 H 5.44 CI 17.77 
2bp: Gef. C60.50 H 5.65 CI 17.91 
2by: Gef. C60.31 H 5.59 

endo-7-Chlor-trans-1.2,3,6,7,8a-hexahydro-8H-3a,6-epoxyazulen-8-on ( 2  bp): Schmp. 12 - 73 "C 
(Petrolether). - 90 MHz-'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.7-2.2 (m,  6H,  I -  bis 3-H), 2.61 (mc, 1 H, 
8a-H), 4.56 (dd, J6,7,  = 5.3, J = 0.9 Hz, 1 H, 7-H), 5.08 (dd, J6.7x = 5.3, J5 ,6  = 0.9 Hz, 1 H, 
6-H), 6.34 (feinaufgespaltenes s, 2H, 4-, 5-H). - "C-NMR (CDCI,), 6 = 23.21 (I. C-2). 27.80 
( t ,  C-l), 31.84 ( t .  C-3), 60.68 (d, C-8a)26),, 61.21 (d, C-7)26), 81.36 (d, C-6), 95.20 ( 5 ,  C-3a). 
131.09, 137.67 (jeweils d, C-4, -5). 201.72 (s, C-8). - 1R (KBr): 3090 ( = C H ) ,  1715 (C=O) ,  
1590cm-'  (C=C) .  

endo-7-Chlor-cis-1,2,3,6,7,8a-hexahydro-8H-3a,6-epoxya;ulen-8-on (2by): Schmp. 67 - 68 "C 
(Petrolether). - 90-MHz-IH-NMR (CDCI,): 6 = 1.3-2.2 (m, 6H,  1- bis 3-H), 2.93 (mc, 1 H, 
8 a - H ) , 4 . 5 9 ( d d , J h ~ 7 ~ = 4 . 1 , J - 0 . 6 H z , 1 H , 7 - H ) , 5 . 1 2 ( d d , J h , 7 ~ = 4 . 1 , J 5 ~ h =  1 . 7 H z , l H ,  
6-H); AB-Spektrum von 4- und 5-H mit 6 ,  = 6.22 (4-H), gB = 6.44 (5-H), JAB = J4.  = 5.9 Hz; 
der Tieffeld-Teil des AB-Spektrums ist verdoppelt (Js ,6  = 1.7 Hz). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 

20.07 (C-1)26),, 20.32 (C-2)26), 30.16 (C-3). 62.33 (C-8a)26), 63.91 (C-7)26), 83.52 (C-6), 94.41 
(C-3a), 133.49, 136.62 (C-4, C-5). 196.88 (C-8). 

1,2,3,6,7,8a-Hexahydro- 7-tnethyl-8H-3a, 6-epoxyazulen-8-on (Stereoisomerell-Gemisch 2ca  - 6): 
Zu einer Losung von 3.94 g (37.1 mmol) Lithiumperchlorat in 36 ml Diethylether fugte man 
5.2 ml (37 mmol) Triethylamin und lien bei Raurntemp. eine Losung von 3.98 g (18.5 mmol) 1~ 
in 19 ml Ether zutropfen (3.5 h). Man lieB uber Nacht (12 h) bei Raumtemp. riihren, gon in 
200 ml Wasser und extrahierte funfmal mit je 50 ml Ether. Die vereinigten Etherextrakte wurden 
mit 50 ml gesatt. wanriger Natriumchlorid-Losung gewaschen und mit Magnesiumsulfat getrock- 
net. Nach Abdestillieren des Losungsmittels im Rotationsverdampfer wurde der olige Ruckstand 
im Kugelrohr bei 60- 80°C/0.001 Torr destilliert. Man erhielt 2.79 g (84%) eines analysenreinen 
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farblosen 01s. das im G C  (20 m SE 52-Kapillarsaule, 5O-25O0C, 3"C/min) 4 Peaks mit den 
Retentionszeiten I ,  = 21.8, 22.5, 22.8 und 23.4 min im Flachenverhaltnis 40: 36: 1 : 23 zeigte. 
Jeder der Peaks zeigte im GC/MS (Chemische Ionisierung mit Methan als Reaktandgas, 95 eV) 
das Ion m/e = 179 mit grdRter Haufigkeit an (MH' von C,,H,,O,). Durch Koinjektion mit den 
getrennten Stereoisomeren 2ca  und 2 4  (siehe unten) und durch Vergleich mi: den aus dem 'H- 
NMR-Spektrum errechneten prozentualen Anteilen konnten den 4 Peaks die Stereoisomeren 2 c a  
(40%). 2cp (36%). 2c6 (1%) und 2cy (23%) zugeordnet werden. Im 'H-NMR-Spektrum des 
analysenreinen Stereoisomerengemisches traten, abgesehen von den sich iiberlagernden Signalen 
der Isomeren (Multipletts bei 1.6-3.1 und 6.1 -6.5). Dubletts ( J  = 7 Hz) bei 6 = 0.95, 0.98 
(endo-CH,, das erste Signal ist schwacher) und 1.33 (exo-CH,) im Flachenverhaltnis 45: 55 auf, 
welches das ungefahre Produktverhaltnis ( 2 4  + 2 c y ) :  ( 2 c a  + 2cS) widerspiegelt. Bei 6 = 4.65 
(aufgespaltenes s), 4.83 (d, J = 5.5 Hz) und 4.86 (d, J = 5.5 Hz, schwacheres Signal) sind die 
Signale der Briickenkopf-Protonen (6-H) zu erkennen, welche den Stereoisomeren 2ca ,  2cp und 
2cy zugeordnet werden konnen. Das Flachenverhaltnis der 6-H-Signale, 44% (6 = 4.65): 56% 
(6 = 4.83 und 4.861, steht mit dem der Methyl-Signale (siehe oben) in Einklang. 

Cl,H,,O, (178.2) Ber. C 74.13 H 7.92 Gef. C 74.12 H 8.20 
Basenkatalysierie Aquilibrierunq des Stereoisomeren-Gemischs 2ca  - 6: Eine Losung von 

2.455 g (13.8 mmol) des vorstehend beschriebenen Stereoisomeren-Gemischs 2 c a -  6 in 50 ml 
absol. Methanol wurde mit 149 mg (2.8 mmol) Natriummethoxid versetzt. Man lie8 die Losung 
bei Raumtemp. stehen und verfolgte die Aquilibrierung durch Kapillar-GC. Nach 7 Tagen zeigten 
die Peaks bei I, = 22.8 und 23.4 min nur noch eine relative Intensitat von < 1%. Das Flachenver- 
haltnis der Peaks bei t, = 21.8 und 22.5 betrug 33: 67; es anderte sich bei langerer Reaktionszeit 
nicht mehr. Nach 21 d gof3 man das Gemisch in 150 ml Wasser und extrahierte fiinfmal mit je 
50 ml Ether. Man trocknete die Etherextrakte mit Magnesiumsulfat, destillierte das Losungs- 
mittel im Rotationsverdampfer ab und destillierte den oligen Riickstand im Kugelrohr bei 
70-9O0C/0.O01 Torr. Ausb. 2.25 g (92%) eines farblosen Ols, das im 'H-NMR (60 MHz, 
CDCI,) zwei Methyl-Dubletts bei 6 = 0.99 ( J  = 7 Hz, endo-CH3) und 1.33 ( J  = 7 Hz, exo-CH,) 
im Flachenverhaltnis von ca. 62: 38 anzeigte. Die Signale der Bruckenkopf-Protonen (6-H) bei 
6 = 4.65 (verbreitertes s) und 4.83 (d, J = 5.5 Hz) standen im Verhaltnis 33 : 67 ( 2 c a :  2cp) .  1 .O g 
dieses 0 1 s  wurde an Lichroprep Si 60 (Merck, 15 - 25 pm) mit Petrolether/Ethylacetat (9: 1) chro- 
matographiert; man sammelte 90 Fraktionen a 15 ml. Die Fraktionen 46-51 enthielten 616 mg 
kristallines 2cp ,  die Fraktionen 54-62 316 mg kristallines 2ca.  Beide Subsranzen konnten ohne 
Ruckstand im Kugelrohr bei 60 - 8OoC/O.0O1 Torr destilliert Herden. 

lrans-1,2,3,6,7,da-Hexahydro-exo-7-r~1eihyl-8H-3a.6-epoxya;ulen-d-on (2ca ) :  Schmp. 34 bis 
35°C. - 300-MHz-'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.31 (d, J = 7.5 Hz, 3 H ,  7-CH3), 1.7-2.1 (m,  6 H ,  
1- bis 3-H), 2.16 (dd, J7,CHl = 7.5, J6.7n < 1 Hz, 1 H,  endo-7-H), 2.39 (dd, J = 10.5, J = 8.5 Hz, 
1 H ,  8a-H), 4.65 (d, J5,6 = 1.8 Hz, 1 H,  6-H); AB-Spektrum mit 6, = 6.18 (4-H), 6, = 6.25 
(5-H), JAB = J4.! = 6.0 Hz, dessen Tieffeld-Teil verdoppelt ist (J5.6 = 1.8 Hz). - "C-NMR 

(d, C-8a). 82.74 (d, C-6), 92.86 (s, C-3a). 134.08, 135.75 (jeweils d ,  C-4, -5). 212.91 (s, C-8). - 
IR(KBr): 3050, 3 0 7 0 ( = C H ) ,  1700(C=O),  1 5 9 0 c m - ' ( C = C ) .  

C l I H I , O 2  (178.2) Ber. C 74.13 H 7.92 2ca:  Gef. C 74.23 H 7.91 
2cp:  Gef. C 73.97 H 8.18 

(CDCI?): 6 = 18.30(q.7-CH,), 23.57(t,C-2),29.03(t,C-l), 32.81 ( t ,C-3) ,47.20(d,C-7) ,  59.14 

trans-1.2,3,6,7,8a-Hexahydro-endo-7-tnerhyl-8H-3a,6-epoxyazulen-8-on ( 2 4 ) :  Schmp. 
37-38°C. - 300-MHz-'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.99 (d, J = 7.2 Hz, 3 H ,  7-CH,), 1.7-2.1 (m, 
6 H ,  1- bis 3-H), 2.38 (m,  mit dem Habitus eines dd, J = 11, J = 8 Hz, 1 H,  8a-H), 2.75 (ddq, 
J 7 , c H 1  = 7.2, J6,7x  = 5.3, J = 0.9 Hz, 1 H,  exo-7-H), 4.83 (dd, J6.7 = 5.3, J5,6 = 1.0 Hz, 1 H,  
6-H), AB-Spektrum (,,d"), mit Zentrum bei 6 = 6.24, nicht analysierbar. - ' k - N M R  (CDCI,): 

Chem. Ber. 117(1984) 



2594 B. Fohlisch und R. Herter 

6 = 10.50(q, CH,), 23.18(t,C-2), 27.80(t, C-I), 32.24(t, C-3),47.23(d,C-7),59.14(d,C-8a), 
81.71 (d, C-6), 94.08 (5, C-3a). 132.22, 136.84 (jeweils d,  C-4, -5). 211.63 (s, C-8). - IR (KBr): 
3080 ( = CH), 1700 ( C  = 0). 1585 cm ~ I ( C  = C ) .  

8-Chlor-1,3,4,7,8,9u-hexuh.vdro-4~, 7-epoxybenzocyclohep~en-9/2H)-on (Stereoisomere 2 d a  - y): 
Zu einer geiuhrten Losung von 6.06 g (57 mmol) trockenem Lithiumperchlorat in 60 ml trocke- 
nem Diethylether fiigte man 7.9 ml (57 mmol) trockenes Triethylamin und lien eine Losung von 
7.10 g (28.5 rnmol) I d  in 25 ml Ether zutropfen (90 min). Man lien bei Raumtemp. 19 h 
ruhren, versetzte das zweiphasige, braune Reaktionsgemisch mit 200 ml Wasser und 50 ml Ether, 
trennte die Etherphase ab, extrahierte die wanrige Phase viermal mit je 50 ml Ether, wusch die 
vereinigten organischen Phasen mit 80 ml gesatt. wanriger Natriumchlorid-Losung und trocknete 
mit Magnesiumsulfat. Das Losungsmittel wurde im Rotationsverdampfer abdestilliert und der 
Ruckstand, ein dunkelbraunes, zahes 0 1  (4.0 g). mi1 750 ml Petrolether/Ethylacetat (9: I )  uber 
60 g Kieselgel filtriert. Das Filrrat wurde eingeengt und das zuruckbleibende gelbe 01 (2.35 g) 
mittels Kapillar-GC und GC/MS untersucht. Das GC (20 m SE 52-Kapillarsaule, 50- 290°C. 
3"C:min) zeigte 3 Peaks mit den Retentionszeiten 1, = 34.0, 34.9 und 35.9 min im Flachenver- 
haltnis 25.9: 9.5 : 64.6 an; jedem von ihnen konnten im G U M S  (Chemische Ionisierung mi1 
Methan als Reaktandgas, 50eV) Ionen mit ~ n / e  = 213/215 (MH' von C,,H,,  "CIO, und C,,H,,- 
37C102) zugeordnet werden. Das 0 1  wurde im Kugelrohr bei 80- 1 1O0C/O.001 Torr destilliert. 
Ausb. 1.81 g (30%) eines farblosen, analysenreinen 01s dsr Stereoisomeren 2 d a - y ,  das bei 
Raumtemp. zum Teil kristallisierte. 

C,,H13CI02 (212.7) Ber. C 62.12 H 6.16 CI 16.67 Gef. C 62.11 H 6.44 CI 16.72 

1 .I6 g des Stereoisomeren-Gemischs wurde durch Mitteldruckchromarographie an Lichroprep 
Si 60 (Merck, 15 - 25 pm) mit Petrolether/Ethylacetat (12: 1)  getrennt; man sammelte 110 Frak- 
tionen a 15 ml. Die Trennung wurde durch DC (Vanillin/S~hwefelsaure-Spruhreagens~~)) kon- 
trolliert. Aus den Fraktionen 49- 51 wurden 65 mg der Substanz mil I ,  = 34.9 (9.5%) (2dp) iso- 
liert. Die Fraktionen 53 - 57 enthielten 622 mg der Substanz mit I ,  = 35.9 (64.6%) (2dy),  die 
Fraktionen 66- 81 250 mg der Substanz mit I ,  = 34.0 (25.9wo) (2da) .  

exo-8-Chlor-truns-l,3,4,7,8,9u-hexuhydro-4u, 7-epoxybenzocyclohepplen-9(2H)-on (2  da): Schmp. 
57 - 58OC (Petrolether). - 300-MHz-'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.22 (m,  1 H), 1.55 - 2.04 (m,  6H)  
u n d 2 . 1 8 ( d q , J =  1 2 . 8 , J =  3.4,1H,l-bis4-H),2.34(ddd,J , , , , . , ,9 ,= 12.7,Juulrrhr.1,9a=4.5. 

1.1 Hz, 1 H, 7-H), 6.16 (me, 2H, 5 - ,  6-H). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 21.06 (C-32h)), 24.82 
(C-226)), 28.99(C-I), 32.01 (C-4), 56.12, 56.25 (C-8, -9a), 82.71, 84.51 (C-4a, -7). 129.97, 141.44 
(C-5, -6), 203.47 (C-9). - IR (KBr): 3085 (=CH) ,  1710 (C=O) ,  1590 cm- '  ( C = C ) .  
C,lH13C102 (212.7) Ber. C62.12 H 6.16 CI 16.67 2da:  Gef. C61.97 H 6.05 CI 16.93 

2dp: Gef. C 61.89 H 6.27 CI 16.56 
2dy: Gef. C62.15 H 6.02 CI 16.55 

endo-8-Chlor-1runs-l,3.4,7,8.9u-hexuhydro-4~, 7-epoxyhenzocyclohep1en-9(2H)-on (2dp): 
Schmp. 106- 107°C (Petrolether). - 80-MHz-IH-NMR (CDCI,): 6 = 1.0-2.25 (m, 8H,  1- bis 
4-H), 2.50 (m,  mit dem Habitus eines dd J = 7, J = 9 Hz, 1 H, 9a-H), 4.65 (d, J7,R, = 4.5 Hz, 
1 H, exo-8-H), 5.05 (dd, J7.+ = 4.5, J6, ,  = 1.5 Hz, 1 H, 7-H); AB-Spektrum von 5-  und 6-H mit 
6, = 6.13 (5-H), 6, = 6.30 (6-H), JAB = J5.6 = 6.9 Hz; der Tieffeld-Teil des AB-Systems ist ver- 
doppelt (J6,? = 1.5 Hz). - I R  (KBr): 3080(=CH), 172O(C=O), 1595 e m - '  (C=C) .  

endo-8- Chlor-cis- I .3,4,7,8, 9ucl-hexuhydro-4u, 7-epoxvbenzocyclohep1en-9(2H)-on (2  d y) : Schm p . 
97-98"C(Petrolether). - 300-MHz-'H-NMR(CDC13): 6 = 1.04- 1.54und 1.68-2.16(jeweils 
m, 3H + SH, I -  bis4-H), 2.58(dd,JO,,,, = 12.2,J,,,,,,,, = 3.8 Hz, lH,9a-H),4.64(dd, J7.Rx = 

4.6, J = 0.6 Hz, 1 H, exo-8-H), 5.07(dt, J7,RI; = 4.6, Jh,? = J5,? = 0.7 Hz, 1 H, 7-H), 6.40(s, 2H, 
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5-H + 6-H). - I3C-NMR (CDCI,): 6 = 23.89,24.18,24.50,33.39(C-l bis -4). 59.85.64.25 (C-8, 
-9a), 81.97, 88.52 (C-4a. -7). 132.32, 135.85 (C-5, -6), 198.49 (C-9). - I R  (KBr): 3100, 3085 
( = CH), 1720 (C =O), 1590 cm-I  ( C = C ) .  

trans-1,3,4,7,8, 9a-Hexahydro-4aS 7-epoxylienzocyclohepten-9(2H)-on (2ea) 

a) Zu einer magnetisch geriihrten Suspension von 150 mg (2.3 mmol) Zinkpulve; und einer 
Spur Kupfer(1)-chlorid in 5 ml mit Ammoniumchlorid gesattigtem Methanol pab man eine 
Losung von 96.4 m r  (0.45 mmol) chromatographisch reinem Chlorketon 2 d a  in 5 ml mit 
Ammoniumchlorid gesattigtem Methanol und lien 24 h bei Raumtemp. ruhren. Man filtrierte, 
wusch das zuruckbleibende Zinksalz mit Methanol, engte das Filtrat im Rotationsverdampfer ein 
und arbeitete wie bei 2a beschrieben auf. Der Etherextrakt enthielt laut GC nur ein Produkt, wel- 
ches nach Abziehen des Ethers als kristalliner farbloser Riickstand anfiel. Ausb. 70.7 mg (88%), 
nach Sublimieren bei 50- 7O0C/O.01 Torr Schmp. 69 - 71 "C. - 300-MHz-'H-NMR (CDCI,): 
6 = 1.30 (m, 1 H )  und 1.58- 2.00 (m, 7 H ,  I -  bis 4-H), 2.19 (m, 2 H ,  endo-8-H und 9a-H), 2.80 
(ddd, J,,, = 16.3, J7,* = 5.0, J = 0.7 Hz, 1 H, exo-8-H), 5.02 (dt, J7,8  = 5.0, J = 1.3 Hz, 1 H, 

NMR (CDCI,): 6 = 21.16 (C-3), 24.59 (C-2). 26.04 (C-I), 32.11 (C-4). 43.38 (C-8) 56.45 (C-9a). 
77.93 (C-7). 84.06 (C-4a). 133.50, 137.42 (C-5, -6), 209.89 (C-9). - MS (EI, 70 eV): m/e = 178 

C,,H,,O2, Molekulmasse 178.0994, gef. 178.0995. 

7-H), 5.99 (d, Js ,6  = 5.9 Hz, 1 H,  5-H), 6.20 (dd, JS.h = 5.9, 56.7 = 1.8 Hz, 1 H, 6-H). - l3C- 

(31%. M'), 160 (100, M - HZO), 107 (72), 95 (38). 94 (57), 91 (45). 81 (50), 79 (35). - 

C,,H,,O, (178.2) Ber. C 74.13 H 7.92 2ea: Gef. C 74.02 H 7.96 
2ey: Gef. C 73.72 H 7.70 

b) Aus 29.4 mg (0.14 mmol) 2da und 140 mg (2.14 mmol) Zinkpulver in 5 ml mit Ammonium- 
chlorid gesattigtem Methanol erhielt man nach 50 h 21.4 mg (86%) enthalogeniertes Keton, wel- 
ches laut Kapillar-GC mit der unter a)  beschriebenen Substanz identisch war. 

cis-1,3.4.7,8,9a-Hexahydro-4a, 7-epoxybenzocyclohepten-9(2H)-on (2ey): Aus 234 mg (1.10 
mmol) chromatographisch reinem Stereoisomerem 2dy. 1.23 g (18.9 mmol) Zinkpulver, einer 
Spur Kupfer(1)-chlorid und 30 ml mit Ammoniumchlorid gesattigtem Methanol wie vorstehend. 
Nach einer Reaktionszeit von 10 d isolierte man 176 mg (90%) gaschromatographisch reines 2ey, 
farblose Kristalle von naphthalinartigem Ceruch. Zur Analyse wurde aus Petrolether (60 - 70°C) 
umkristallisiert. Im Kuhlschrank farblose Nadeln von Schmp. 86- 88 "C. Die in der Mutterlauge 
geloste Substanz wurde bei 50- 7O0C/0.O1 Torr sublimiert. - 300-MHz-lH-NMR (CDCI,): 6 = 
1.00-2.10(m,8H, I-bis4-H),2.31 (dd, Jrem = 15.3, J7,* , ,  = 1.1 Hz, IH,endo-8-H),2,45(dd,  
J ,  ,,,, = 12.4, J,,,  ,,,., 1c = 3.7 Hz, 1 H ,  9a-H), 2.79 (dd, JBem = 15.3, J7,*,  = 4.8 Hz, 1 H, exo-8-H), 
5.01 (dt, J7,R, = 4.8, J7,*,, = J6,7 = 1.3 Hz, 1 H, 7-H), 6.29 (schmales m ,  nicht analysierbar, 2 H ,  

(C-8). 60.03 (C-9a). 77.47 (C-7). 87.10 (C-4a). 133.14, 134.61 (C-5, -6). 206.37 (C-9). - MS 
(70 eV): tn/e = 178 (24%. M'), 160(100, M - H,O), 149(28), 135 (20). 132(17), 121 (22), 108 
(34), 107 (73). 

5-, 6-H). - I3C-NMR (CDCI,): 6 = 23.53 (C-3). 24.19(C-2), 24.96 (C-1 '@), 33.78 (C-4Z69. 46.05 
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3, G .  Brieqer und J .  N. Bennett, Chem. Rev. 80, 63 (1980). 
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