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Das 7-Oxanorbornadien-Grundgeriist (8a), das 2,3-Bis(trifluormethyl)-Derivat (8b) und di-
verse 2,3-Dicarbonester mit potentiell dipolarophilen Gruppen an C-1 (16a—d, 17a—c)
wurden synthetisiert und durch sensibilisierte (8a,b) bzw. direkte Lichtanregung (16a—d,
17a—c) durchweg hochselektiv in die 3-Oxaquadricyclane (18a,b, 19a—d, 20a —c) umge-
wandelt. Bei der Thermolyse dieser Oxaquadricyclane [18a(b). E,(CsDs) = 32.6 1 0.3 kcal/
mol (32.2 + 1.4 kcal/mol); Ig 4 = 15.8 (14.5)] begiinstigen CF;(CH;CO,)-Reste an C-2(3)
die Spaltung der gegeniiberliegenden (benachbarten) Cyclopropanbindungen. Durch Kon-
kurrenzversuche mit Acetylendicarbonsiure-dimethylester als externem Dipolarophil wird
der Mehrstufen-Mechanismus der Oxaquadricyclan — Oxepin-Isomerisierung untermauert.
Die intramolekulare Carbonylylid-Abfangreaktion kann in 19a-—d nicht, wohl aber in
20a—c mit der Oxepinbildung konkurrieren. Deren im Falle von 20a auBergewo6hnlich
niedrige Aktivierungsbarriere (EJ(C¢Dg) = 23.5 + 1 kcal/mol; 1g A = 11.6) und singuldre
Spezifitit werden im Sinne einer konzertierten [2 + o2 + o2]-Cycloaddition an die Bis-
homofuran-Einheit des Oxaquadricyclan-Geriistes interpretiert.

Photochemical Transformations, 64"
The 36— 3n-Route to Oxepines/Benzene Oxides

The 7-oxanorbornadiene skeleton (8a), its 2,3-bis(trifluoromethyl) derivative (8 b), and several
2,3-dicarboxylic esters with potential dipolarophilic groups at C-1 (16a—d, 17a—c) were
synthesized and selectively transformed into the 3-oxaquadricyclanes (18a,b, 19a—d, and
20a—c) through sensitized (8a,b) or direct (16a—d, 17a—c) photoexcitation. In the ther-
molysis of these oxaquadricyclanes [18a(b): Ei(C4Dg) = 32.6 1 0.3 kcal/mol (32.2 £+ 1.4 kcal/
mol); Ig A = 15.8 (14.5)] CF;(CH;CO,) substituents at C-2(3) favor the scission of the
opposite (neighbouring) cyclopropane bonds. Competition experiments with dimethyl ace-
tylenedicarboxylate as external dipolarophile support the stepwise mechanism of the oxa-
quadricyclane— oxepine conversion. The intramolecular carbonyl ylide-interception cannot
compete with oxepine formation in 19a—d but is efficient in 20a—c. The unusually low
activation barrier (E(C¢Ds) = 23.5 + 1 kcal/mol; 1g A = 11.6) and singular specifity in case
of 20a is interpreted in terms of a concerted [,2 + 42 + ,2]-cycloaddition to the bishomo-
furan unit of the oxaquadricyclane skeleton.

Die nachstehend skizzierte Ringaufweitung von Furanen zu Oxepinen/Benzol-
oxiden? und von Pyrrolen zu Azepinen/Benzoliminen® ist priparativ vielfach ge-
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nutzt worden*. Zuletzt hat vor allem die Arbeitsgruppe Tochtermann® auf diese
Weise elegante 1,2-, 1,3- und 1,4-Gruppentranspositionen erreichen kénnen.
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Die hochgespannten, energiereichen Heteroquadricyclane lieBen sich zudem fiir
andere priparative Zielsetzungen verwenden”. Die thermische 36— 3n-Isomeri-
sierung (C— E/F) ist auch theoretisch-mechanistisch bemerkenswert: Die Argu-
mente gegen einen ,,symmetrieerlaubten* konzertierten Verlauf® — die spéter im
cis-Tris-o-homobenzol-Geriist realisierte [;2 + 42 + 42]-Cycloreversion® — und
fiir einen zweistufigen Verlauf iiber 1,3-dipolare Cycloreversion (C— D)!” und 1,5-
elektrocyclische Ring6ffnung (D — E)!Y haben Haselbach und Martin zusammen-
gefaBt!?,

In dieser und der nachstehenden Arbeit'® berichten wir {iber (zum Teil schon
vorldufig publizierte) Untersuchungen, die den Anwendungsbereich dieser
»3o— 3n-Route” fiir die Herstellung von Oxepinen/Azepinen besser definieren
und zusétzliche Informationen zur Photolyse B— C, zur Thermolyse C— D, zur
Qualitdt der Tetracyclen C als potentielle Bishomofurane/Bishomopyrrole und
zur Lebensdauer/Reaktivitdt der ,,Dipole“ D beisteuern sollten. Speziell fiir die
Ozxa-Reihe beinhaltet dies folgende Aspekte: (i) Synthese(versuche)/Thermolyse der
Grundgeriiste B/C sowie CF;-, CH;0- und push-pull-substituierter Derivate;
(i) intermolekulare und (iii) intramolekulare Cycloadditionen mit den Oxatetra-
cyclen C (,,Dipolen“ D).

Oxanorbornadiene 8a—c, 16a—d und 17a —¢!¥

Das fiir die Synthese des unsubstituierten 3-Oxaquadricyclans (18a) bendtigte,
in der Reihe'” der 7-Oxanorbornadiene noch fehlende Grundgeriist 8a hatte durch
Abbau des Furan/Maleinsdureanhydrid-Addukts 9a nicht befriedigend hergestellt
werden konnen. Als ein im Hinblick auf die thermische Labilitit der 7-Oxanorbor-
nene'® geeigneter Zugang wurde der Corey-Winter-Abbau der Thiocarbonate 5a/
6a'? verfolgt. Letztere sind durch Druckaddition von Vinylencarbonat an Furan
(1a/2a = 1:4, 30—35%), Verseifung (3a/4a, 97%) und Umsetzung mit N,N’-
Thiocarbonyldiimidazol (68%) in 100-g-Mengen erhiltlich'®, Mit Triphenylphos-
phit reagieren 5a/6a langsam erst ab 140°C (wobei die [4 + 2]-Cycloreversion
dominiert), mit dem reaktiveren Triethylphosphit langsam, doch ausreichend rasch
und selektiv schon ab 115°C: Nach 120stiindiger Reaktionszeit werden in ca. 0.3 M
Ansitzen Ausbeuten anroa von 60—65% erreicht.

8a ist cine stark lichtbrechende Fliissigkeit mit durchdringend-siiBlichem Ge-
ruch, zersetzt sich langsam bei Raumtemperatur, ist aber bei —30°C haltbar. Es
zerfdllt in sdurefreier Losung erst oberhalb 180°C (¢;, (185°C) ca. 100 min) in
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Furan und Acetylen. m/z = 68 (Furan) ist auch das wichtigste Fragment im
Massenspektrum. Sdurespuren katalysieren die fiir Oxanorbornadiene iibliche,
hier bei 0°C schon schnelle Isomerisierung zu Phenol!*?. Gegeniiber dem Koh-
lenwasserstoff (Norbornadien, Sdp. 90°C, Schmp. —20°C, Ay, (Gas) = 230 nm,
sh, ¢ = 200?") hat 8a einen betrichtlich héheren Siede- und Schmelzpunkt (129°C
bzw. 11°C) und ein um 16 nm rotverschobenes lingstwelliges UV-Maximum
(247 nm, £ = 124). Bemerkenswert groB ist die C-2(3,5,6)/H-Kopplungskonstante
von 180.7 Hz (Norbornadien 172.5 Hz??).
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8a addiert Acetylendicarbonsdure-dimethylester bei 100°C zum kristallinen
{2 + 2 + 2]-Addukt 10 (81%, nicht optimiert) und wird von m-Chlorperbenzoe-
siure (1.0 Aquiv.) in Dinatriumhydrogenphosphat-gepufferter Chloroform-L&-
sung (0°C) einheitlich zum kristallinen, unterhalb —30°C haitbaren exo-Epoxid
11 (J;; = J4s < 1 Hz) oxidiert. Letzteres ist unter dem EinfluB der Etherbriicke
sehr viel weniger siureempfindlich als exo-Norbornadienoxid”™ und kann pro-
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blemlos und spezifisch zum kristallinen exo,exo-Diepoxid 12 oxidiert werden
(83%). 12 ist isomer mit den cis-*¥/trans-Benzoltrioxiden®” und kénnte wie ersteres
fiir die Synthese polyfunktionalisierter Cyclohexane und eventuell auch als
Komplexligand?” interessant werden. Die MS-Zerfallsmuster von 12 und cis-Ben-
zoltrioxid sind praktisch deckungsgleich. Mit dem Trioxaasteran 13 ist das ther-
misch sehr stabile 12 iiber einen — nicht sehr wahrscheinlichen®™ — 26— 20-
Proze8 verkniipft: Es wird bei Kurzzeit-Thermolyseexperimenten in der Gasphase
(zwischen 600 —650°C) indes nur unspezifisch verbraucht®.

Analog zu 8a wurde ausgehend von 3,4-Dimethoxyfuran (7¢)*® das donorsub-
stituierte Oxanorbornadien 8¢ angestrebt [wie 9a konnte auch das MSA-Addukt
9b*" nicht selektiv abgebaut werden (Pb(ac),, Ni[(CO),[P(C¢Hs);1.1**)]. Uber die
in hoher Ausbeute (87%) isolierten Carbonate 1b/2b lassen sich durch vorsichtige
Verseifung (90% Diole 3b/4b) und — erhohte Thermolabilitidt von 5b/éb! — sehr
milde Veresterung (Thiophosgen, 4-(Dimethylamino)pyridin, CH,Cl,, 0°C) die
Thiocarbonate Sb/6b in 45proz. Ausbeute gewinnen und chromatographisch tren-
nen. Bei deren Umsetzung mit dem besonders wirksamen 1,3-Dimethyl-2-phenyl-
1,3,2-diazaphospholidin®® trat ab 50°C indes nur Zersetzung ein. Mit Trimethyl-
phosphit entstand ab 125°C die durch die '"H-NMR-Daten in Losung ausgewie-
sene Zielsubstanz 8c. Diese ist hochzersetzlich (vgl. 21) und konnte nicht rein
isoliert werden. Auch aus dem aus 7¢ und Phenylvinylsulfoxid* gut zugénglichen
Addukt 9¢ lieB sich 8¢ nicht einheitlich freisetzen. Es bleibt zu priifen, ob es aus
7¢ und Ethinyl-p-tolylsulfon® in der bei 7-Azanorbornadien'” bewéhrten Weise,
mit anderen Acetylen-Aquivalenten®® oder photolytisch aus dem kiirzlich be-
schriebenen Addukt von 7¢ mit Cyclobutendion®” isolierbar ist.

Bei der Herstellung von 8b aus Furan und Hexafluor-2-butin lieBen sich die
bekannten Komplikationen'® durch niedrige Reaktionstemperatur weitgehend
vermeiden. Bei 0°C und 100 h Reaktionszeit ist eine nicht optimierte Ausbeute
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von 80—85% reproduzierbar. Mit dhnlichem Ergebnis (72—90%) wurden auch
die Oxanorbornadiene 16a—d und 17a—c mit einem potentiell dipolarophilen
Rest an C-1 durch Addition von Acetylendicarbonester (Hexafluor-2-butin) an die
homologen Furylalkohole 14a,b zu 15a,b (und Veresterung mit Fumaroyl-/
Acryloylchlorid) bzw. an deren Propargylether 14¢,d erhalten.

Oxaquadricyclane 18a,b, 19a—c und 20a —c'¥

Die Photoisomerisierung von Oxanorbornadienen zn Oxaquadricyclanen
(B— C) ist nicht trivial. Aus fritheren Studien wufite man, da3 die Cycloaddition
bei direkter Anregung — wie' im Falle der carbocyclischen Analogen® — um-
kehrbar ist und daB je nach Substitution in geringem AusmaB bei direkter, er-
heblich aber bei indirekter Anregung neben der — nicht unbedingt konzertier-
ten®® — [2 + 2]-Addition auch die Di-n-methanumlagerung erfolgen kann. So
hatte man bei der Aceton-sensibilisierten Anregung des Norbornadien-2,3-dicar-
bonesters quantitativ das [2 + 2]-Addukt, bei der des 7-Oxanorbornadiendiesters
8d immerhin 38% Hydroxyfulven isoliert®. Dennoch wurden 8a/b wegen ihrer
kurzwelligen Eigenabsorption bzw. der particllen Uberlagerung ihrer UV-Ab-
sorptionskurven mit denen ihrer Photoprodukte 18a/b in Aceton sensibilisiert
angeregt — mit einem unerwartet einheitlichen Ergebnis. In entgasten ca. 10~ M
Lésungen (—30°C, PyrexgefiB, A > 280 nm) entstehen laut 'H-NMR- und DC-
Kontrolle ausschlieBlich die [2 + 2]-Addukte 18a/b; die zugehdorigen, farbigen
Fulvene (vgl. 24) wiren in Anteilen > 3% sicherlich erkannt worden. Das ther-
molabile tetracyclische Grundgeriist 18a isoliert man nach vorsichtiger destilla-
tiver Fraktionierung (unter vermindertem Druck und maximaler Badtemperatur
von 50°C) in 90—95proz. Ausbeute als farblose, stickig riechende Flissigkeit.
Diese erstarrt bei ca. —40°C und bleibt bei dieser Temperatur unverindert. Strikte
Einhaltung der im Experimentellen Teil spezifizierten Bedingungen ist essentiell
fiir die Reinheit (frei von Furan) des Produktes, das oberhalb 70°C langsam iso-
merisiert (30a). Auch 18b wird destillativ unter vermindertem Druck (Sdp. 60°C/
28 Torr) abgetrennt und in mindestens 80proz. Ausbeute rein isoliert. 18a ist
erwartungsgemiB siureempfindlich und lagert sich z. B. beim Erwidrmen in HCI-
haltiger Chloroform-Ldsung (60°C) rasch und selektiv zu Formylcyclopentadien
(bzw. Tautomeren)® um. Letzteres ist auch einziges Produkt (> 90%) unter der
in ahnlichen Fillen von Hogeveen et al*" studierten Ag*-Katalyse. Mit
PdI,[(C4Hs)sSb]; 148t sich eine einheitliche Riickspaltung zu 8a (0°C, 2 d) kata-
lysieren. Das vor allem unter dem Aspekt des Substituenteneinflusses auf die Spal-
tung der 1,2(4,5)- bzw. 2,7(4,6)-Bindungen (B/C) in 18 angestrebte 18¢ lieB sich aus
dem nur in Lésung und neben anderen Komponenten identifizierten instabilen
8¢ (noch) nicht gewinnen.

Die 2,3-Dicarbonester 16a—d/17a,b mit {iblichem lingstwelligem Maximum
um 280 nm (¢ = ca. 1000) wurden in bewihrter Weise in ca. 102 M Ether-Losung
" (—40°C) mit dem durch Solidex-Glas (durchlissig bis ca. 270 nm), die Bis(trifluor-
methyl)-Verbindung 17¢ (Ag, = 260 nm (¢ = 150)) mit dem durch Uviol-Glas
(durchlissig bis ca. 260 nm) gefilterten Licht eines 150 W-Hg-Hochdruckbrenners
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direkt belichtet. Aus diesen durchweg selektiven Umwandlungen gewinnt man die
Oxaquadricyclane 19a—d/20a—c in 78 —93proz. Ausbeute.

Einmal mehr miteinbezogen in diese Photolysestudie haben wir den thermisch
hochzersetzlichen ,,push-pull“-Dimethoxyoxanorbornadien-dicarbonester 214*).
Wie in den fritheren*?, bei relativ hohen Konzentrationen durchgefithrten Expe-
rimenten wurde in ca. 1072 M Loésungen sowohl bei direkter (polychromatisch,
A > 280 nm; monochromatisch, A = 254 nm, Ether, —70°C) als auch bei indi-
rekter Anregung (Aceton, A > 280 nm, —70°C) selbst nach geringen Umsitzen
nur Polymerisation beobachtet (UV, '"H-NMR, DC). Eine kontrollierte Umwand-
lung ist erst bei direkter monochromatischer (A = 254 nm) Belichtung einer hoch-
verdiinnten (ca. 10 ~* M) Ethanol/Ether(2: 1)-Matrix bei —180°C erkennbar: Laut
UV-Kontrolle tritt ein neues Maximum bei 325 nm auf, welches einem durch
analytische HPLC (kein Hinweis auf 23) in hochverdiinnter Losung abtrennbaren
(Amax = 275, 335 nm) Produkt zugehort. Letzteres entsteht neben Polymeren auch
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bei der Belichtung ca. 10~* M Ether-Lésungen im Rayonet-Photoreaktor (A =
254 nm, 30°C), polymerisiert jedoch wihrend der préparativen HPLC-Trennung.
Vor allem wegen der Ahnlichkeit des UV-Spektrums mit dem des Tetracarbon-
esters 25 (Amax (8) = 260 nm (1700), 333 (18000)*) diirfte es sich um ein Hydro-
xyfulven wie z. B. 24 handeln, fiir dessen Bildung (z. B. iiber 22) Parallelen bekannt
sind. Im 2,3-Dicarbonester 8d und seinen Derivaten mit Methyl-, Phenyl-, Meth-
oxycarbonylresten in den 5,6-Positionen war die Fulvenbildung selbst bei Aceton-
Sensibilisierung untergeordnet geblieben.

Es spricht einiges dafiir, daB sich im Photoverhalten von 21 eine substituentenbedingte
Limitierung der Oxanorbornadien — Oxaquadricyclan-Isomerisierung (B— C) manifestiert,
derart, daB bei ausgeprdgt dipolarem Charakter bzw. bei ganz speziellem Substitutions-
muster des tricyclischen Intermediats (22) die Stabilisierung zum Fulven rascher ist als die
Cyclisierung zum Quadricyclan. In der nachstehenden Arbeit'” wird gezeigt, daB im analo-
gen 5,6-Dichlorazanorbornadiendiester bei direkter Anregung — die Polaritit des Inter-
mediats sollte geringer als in 22 sein — einheitlich die [2 + 2]-Addition abliuft, und daB
die Cl-Reste die dipolare Cycloreversion im Photoprodukt drastisch beschleunigen. Aus-
genommen der eher unwahrscheinliche Fall, daB in 23 die Heterolyse zu 22 gegeniiber der
dipolaren Cycloreversion sehr viel rascher ist, hitte parallel zum Fulven gebildetes 23 am
Auftreten des zugehérigen Oxepins/Benzoloxids (s. unten) erkannt werden miissen. Analog
»push-pull“-substituierte carbocyclische Norbornadiene stehen fiir einen Vergleich nicht zur
Verfiigung. Vom 7,7-Dimethyl-5,6-bis(4-methoxyphenyl)norbornadien-2,3-dicarbonester als
bestem Modell wurde aber kiirzlich berichtet, dal bei Belichtung mit Licht der Wellenldnge
A > 300 nm die Isomerisierung zum thermisch labilen Quadricyclan (¢;,, (20°C) ca. 2.3 h)
quantitativ ist*), Durchaus plausibel ist allerdings, daB sich der 22-analoge carbocyclische
Dipol abweichend davon unter Quadricyclanbildung stabilisiert. Eine begriindete Limitie-
rung des Schrittes B— C wurde jlingst fiir 2,3-Dibenzoyloxanorbornadien (8, R = COC¢Hs)
von George et al.* publiziert: Nach direkter wie auch triplettsensibilisierter Anregung wurde
wie im Falle von 21 kein Oxaquadricyclan gefunden — sondern nur ein Hydroxyfulven
(32%) mit einem Triplett des Typs 22 als u. a. spektroskopisch identifizierter Vorstufe. Bei
der direkten Anregung mehrerer carbocyclischer Acylnorbornadiene findet ein nachhaltiger
EinfluB der C-7-Briicke statt; u. a. mit der Konsequenz, daB in 7,7-Dimethyl-Derivaten keine
[2 + 2]-Addition stattfindet*®.

Oxepine — Intramolekulare (Carbonylylid)-Cycloadditionen

Das thermische Verhalten der (sdureempfindlichen) Oxaquadricyclane 18a,b,
19a —d und 20a —c lieB sich in entgasten, hochverdiinnten (ca. 103 M, analytische
Komplikationen wegen der bekannten intermolekularen Cycloadditionen*® und
Oxepin/Benzoloxid-Folgereaktionen®” sind praktisch ausgeschlossen) Cg¢Dg-Lo-
sungen mit C¢DsH als internem Standard bzw. in C4H;Br 'H-NMR-spektrosko-
pisch, bei zusitzlicher DC-Kontrolle, zuverldssig analysieren. Die Ergebnisse der
zwischen 60 und 143°C durchgefiihrten Thermolysen stimmen fiir 18a,b (und
19a—d) insofern iberein, als nur (monomere) Produkte der 36— 3n-Spaltung
auftreten: Aus 18a entsteht praktisch quantitativ das bekannte Oxepin/Benzol-
oxid-Gemisch 30a/31a (= 33a/34a)*®, aus 18b ein ca. 1:5-Gemisch (80—90%
isoliert, ca. 1:10 bei der Thermolyse in Substanz) der Benzoloxide 31b [& = 7.22
(str. d, J = 3.0 Hz), 4.20 (str. d, J = 3.0 Hz)] und 34b [§ = 6.79 (br. s, 3-, 4-H),
4.63 (br. s, 1-, 6-H), Ayax (Ethanol) = 257 nm (¢ = 4850), ¢4 = 66.0], wovon
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letzteres voll charakterisiert ist. Daran ist bemerkenswert, daB in 18b, anders als
im Dicarbonester 184, bevorzugt die den Substituenten gegeniiberliegenden Cy-
clopropanbindungen (C) gebrochen werden.
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Wie eingangs ausgefiihrt, wird die thermische 3o — 3n-Oxaquadricyclan
— Oxepin-Isomerisierung (C— E) vorzugsweise als StufenprozeB mit den Carbo-
nylylid-Zwischenstufen D formuliert. In diesem Zusammenhang war gefragt, wie
sich unterschiedliche Substitutionsverhiltnisse auf die relativen Geschwindigkeiten
der Isomerisierung D—E und der mit verschiedenen Dienophilen realisierten
Addition an die ,,Bishomofuran“-Einheit des Oxaquadricyclans (z B.18d— 26¢*)
auswirken. Bei der Thermolyse von 18a in 10molarem Uberschuf8 an Acetylen-
dicarbonsidure-dimethylester (ADM) bei 100°C (Totalumsatz nach 1 h) entsteht
ein ca. 1:1-Gemisch ('H-NMR; nach chromatographischer Trennung 37%;/45%)
aus Dipoladdukt 26a und Oxepinaddukt 32a*®. Unter gleichen Bedingungen er-
hélt man aus 18b ein ca. 1:5-Gemisch (zusammen 90%, Rest polymer) aus Di-
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poladdukt 26b und dem gegeniiber ADM erwiesenermaBen resistenten Benzoloxid
34b, aus 18d ein ca. 9:1-Gemisch aus Dipoladdukt 26¢ und Oxepinaddukt 32¢
(zusammen 95%, bei geringerem ADM-UberschuB fallen daneben Dimere von
18d an*®). Das fiir 18b — cum grano salis — gleiche (ca. 1:5) Produktverhiltnis
der Thermolyse in Benzol und ADM ist zweifellos ein gewichtiges Indiz fiir die
den Wegen zu 26 und 30 gemeinsame Zwischenstufe 28. Auf dieser Basis 148t sich
durchaus auch begriinden, daB3 elektronenziehende Reste (CO,CH,, CF3) in den
6,7-Positionen von 28 die intermolekulare (exo)-Addition relativ zur Ring6finung
beschleunigen und daB die CF;-Reste in den 1,5-Positionen von 29 die exo-Ad-
dition schon sterisch entscheidend behindern.

Mit den speziell konstruierten Oxaquadricyclanen 19a—d/20a — ¢ sollte eruiert
werden, ob sich die zugehorigen, je nach Substitution an C-1(5) bevorzugt unter
B- bzw. C-Spaltung entstandenen Carbonylylide intramolekular abfangen und
zum Aufbau komplexer Strukturen nutzen lassen. Damit war auch die mecha-
nistisch orientierte Fragestellung verkniipft, ob sich unter massiver entropischer
Begiinstigung der mit Oxaquadricyclanen bislang nicht bestitigte konzertierte
[:2 + o2 + s2]-Additionstyp (vgl. 42) realisieren 148t. Es war abzuschitzen, daf
unabhéingig von den alternativen Mechanismen die Addition der Fumar- bzw.
Acrylester-Komponenten in 19a—d mit n = 1 giinstiger sein sollte als mitn = 2
(5- vs. 6-Ringbildung), generell aber bei einigermaBen kolinearer Ausrichtung der
an der Bindungsbildung beteiligten Orbitale (28) (vgl. 28, 42) auf erhebliche ste-
rische Kompressionen stoBt. Letztere sind in 20a—c erheblich verringert, wobei
die axialsymmetrische, nicht zusétzlich aktivierte Acetyleneinheit bei entropisch
giinstigen Cycloadditionen als effizientes Dipolarophil ausgewiesen ist™,

R O(CHz)ﬁO
. H 0
R *H
C0xCH;
35

Fiir die Umwandlung der Dicarbonester 19a —d ist eine 18d vergleichbare ther-
mische Aktivierung notwendig (Tab. 1). In den Grenzen der nicht optimierten
Monomerausbeuten bzw. der Analysengenauigkeit (3%) werden wie bei 18d nur
die aus der B-Spaltung resultierenden Oxepine 30d —g beobachtet. Letztere sind
rein isoliert (68% 30d, 80% 30e) oder in Losung (30f,g) charakterisiert. Da die
zugehorigen Cycloaddukte 35 unter den Thermolysebedingungen bestindig sein
sollten (vgl. 38), kann ihr Auftreten trotz der Polymeranteile ausgeschlossen wer-
den. Am Beispiel 19d wurde durch '"H-NMR-Kontrollversuche auch gezeigt, daB
der Dipol 28d gegeniiber ADM (10-molarer UberschuB, 100°C) als externem Di-
polarophil durchaus reaktionsbereit ist: Nach ca. 50proz. Umsatz liegen 32%
Dipoladdukt 26d und 8% Oxepinaddukt 32d vor. Anders der Thermolyseverlauf
mit 20a— c: 20a wandelt sich auBergewohnlich rasch (¢, (82.4°C) = 8.1 min) und
{bei 40°C) quantitativ in den siureempfindlichen, kristallinen Tetracyclus 38a um.
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Erst oberhalb 75°C kann daneben das Oxepin 39a in Spuren (< 3%) nachgewie-
sen werden ("H-NMR, DC). Diese Einheitlichkeit bleibt auch bei der Thermolyse
in 10-molarem Uberschul ADM gewahrt. Die Alternativstruktur 41 — das Er-
gebnis der [2 + 2 + 2]-Addition an die unsubstituierte Bishomocyclobutadien-
Kante in 20a%), vgl. 44 — ist durch die 'H-/"*C-NMR-Analysen ausgeschlossen;
dabei sei vor allem auf die Kopplung zwischen dem olefinischen und dem tert. o-
Ether-H von 1.5 Hz und auf die fiir das zugehérige olefinische C-Signal gemessene
Verschiebung (5 = 122.0, erheblich zu klein fiir den Cyclobuten-CH-K ohlenstoff
in 41°2), hingewiesen. Der homologe Diester 20b reagiert deutlich langsamer (¢,
(82.4°C) = 250 min) und nicht gleichermaBen einheitlich: Bei 82°C (94°C) fallen
(liber 36b/37b) Addukt 38b und Oxepin 39b im Verhiltnis 2.5:1 (1.8:1) an. Ver-
gleichbar rasch isomerisiert 20c (¢,, (100°C) ca. 50 min) zu einem ca. 1:1-Gemisch
38¢/40c; gegeniiber der Thermolyse bzw. ADM-Reaktion von 18b ist das Ver-
héltnis der B: C-Spaltung von ca. 1:5 auf ca. 1:1 ausgeglichen.
- AN ~ 0
(CHy, cle CHy (CHa),

o 0 (CHzln-O-CHZ-CEcH “I--n--.d_

Sk

e 0
R
R
20 37
| |
. R
R oCHaz0 (CHal70-CHz C=CH (CH)-0-CH5 C=CH
| R = n
CHy o
R / o
R —
H R
3s 39 40
l a b c
n 1 2 1
R CO,CH, CO,CH;, CF;

Kinetische Daten zur Oxaquadricyclan-Cycloreversion

Die in Tab. 1 aufgefiihrten kinetischen Parameter der Thermolysen wurden aus
den 'H-NMR-spektroskopisch ermittelten Halbwertszeiten berechnet. Der Ver-
gleich mit den fiir den Dicarbonester 18d bzw. den fiir die Azaquadricyclan-
Thermolysen'? bekannten Werten erlaubt — bei aller durch die Fehlergrenzen
gebotenen Vorsicht — die Feststellung, daB die CF;-Reste in 18b die kinetische
Stabilitdt des Oxaquadricyclan-Geriists kaum beeinflussen, die Methoxycarbonyl-
Reste diese herabsetzen. Beziiglich der unterschiedlich dirigierenden Wirkung der
RCQ,-/CF;-Substituenten (B- vs. C-Spaltung) ist anzumerken, daBB n-Acceptoren
an Cyclopropanen die Stirke der gegeniiberliegenden C—C-Bindung erh6éhen
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kénnen®, Der in hochgespannten Geriisten stabilisierend wirkende ,,Perfluor-
alkyl-Effekt“>¥ wird hingegen mit einem Zusammenspiel kinetischer und ther-

modynamischer Beitrige interpretiert™,

Tab. 1. Kinetische Daten der Oxaquadricyclan-Thermolysen

Solvens T[°C] T [min] [kcal/mol], [e.u.]
18a CDs 85.0 1419 E, = 326+03
95.0 403 IgA = 158
100.0 22,6 AH® = 319403
AS* = 11.5109
18b CDs 113.0 55.0 E, =322+14
1235 20.55 IgA = 145
143.0 2.1 AH* =314+ 14
AS* = 544136
184 E, =300+ 10
IgA = 134
AH* =293+1.0
AS* = 02425
19a CDCl; 82.4 ~100.0 AG* = 273
19b CDCl,; 100.0 ~40.0 AG* = 281
19¢,d CDCl,; 95.0 ~30.0 AG* =275
20a CDCl, 60.0 80.0 E, = 235+10
65.0 410 Igd = 11.6
75.7 154 AH* =228 +1.0
824 8.1 AS* = —76+28
20b CDCl, 93.6 107.0 AG* = 283
20¢ CDCl, 100.0 ~50.0 AG* = 282

Die Spezifitit der internen Cycloaddition 20a— 38a und deren relativ niedrige
Aktivierungsbarriere werten wir als Indizien dafiir, daB diese Reaktion nicht —
wie bei den analogen (homologen) Dicarbonestern 18d, 19a—d, 20b — iiber das
Carbonylylid (36a), sondern konzertiert im Sinne einer symmetrieerlaubten
[22 + 52 + 52]-Addition (42) ablduft. Der fiir 20¢ gegeniiber 18b erhdhte Anteil
der B-Spaltung konnte auch in diesem Fall zumindest eine Beteiligung der mit 42
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skizzierten Addition manifestieren. DaBl im hochgespannten Oxaquadricyclan-Ge-
riist die Aktivierungsbarrieren mehrerer Additionstypen nicht sonderlich ausein-
anderliegen, geht auch aus einer kiirzlich von Nishida et al.*® publizierten Mittei-
lung hervor: Das Grundgeriist 18a (nicht der Diester 18d) reagiert mit Tetra-
cyanethylen — im Einklang mit der auf MO-Betrachtungen basierenden
Prognose'? — bei Raumtemperatur rasch und einheitlich (wahrscheinlich) im
Sinne einer [,2 + 52 + ,2]-Addition an die Bishomocyclobutadien-Einheit (43) zu
4. ‘

Anmerkungen

Der Anwendungsbereich der Sequenz A — E/F als Oxepin/Benzoloxid-Synthese ist durch
die Beschrinkungen der einzelnen Schritte umrissen?. Fiir die Schritte A— B besteht eine
wertvolle Erweiterung in der Anwendung hoher Drucke'® auf Diels-Alder-Additionen mit
Furanen® und in der auf 7-Oxanorbornadiene hin noch nicht systematisch eruierten An-
wendung der diversen acetylenidquivalenten Dienophile*>*® *), Das hier fiir das Grundgeriist
ausgearbeitete Verfahren ist auf zahlreiche substituierte Furane {ibertragbar. Mit der guten
Verfiigbarkeit von 8a bzw. dessen Dioxid 12 wird letzteres in seiner Qualitit als 1,2:3,6:4,5-
Trisanhydro-cis-inosit interessant — als Edukt fiir Vorhaben, wie sie dhnlich mit dem iso-
meren cis-Benzoltrioxid 45 (1,2:3,4:5,6-Trisanhydro-cis-inosit) realisiert wurden (u. a. im
Bereich der polyfunktionalisierten Cyclohexane®® und Heteropolycyclen®). So verfolgen wir
u. a. in Analogie zum Aufbau des Octabisvalen-Geriistes 46 aus 45%" die Brauchbarkeit von
12 zur Herstellung des Diazaoctabisvalens 47.

X X
-~ kX
U 1
0 0
0
45 46
0
ol —— KX
/ AY
N N
12 47

Hinsichtlich der Konkurrenzméglichkeiten im zweiten Schritt B— C, der Photoanregung
der Oxanorbornadiene, ist hier gezeigt, daB in Abwesenheit von M*/M~-Resten an den
Doppelbindungen direkte und indirekte Anregung hochselektiv, wenn nicht exclusiv die
[2 + 2]-Isomerisierung bewirken. Auch in Ester-/Aryl-substituierten Derivaten ist die Kon-
kurrenz durch Fulvenbildung, d. h. Umlagerung, geringfiigig. Die [2 + 2]-Addition wird
aber bei push-pull- (21) bzw. Aroyl-Substitution vollig unterdriickt, wobei die Konkurrenz-
prozesse nur teilweise bekannt sind.

*) Anmerkung bei der Korrektur (25.11.1985): Bei unseren Bemithungen, 8a alternativ aus
dem Addukt von Furan mit (E)-1,2-Bis(phenylsulfonyl)ethylen®® zu gewinnen, konnten
wir mit diversen Abbauverfahren nur bescheidene, mit der oben beschriebenen nicht
konkurrenzfidhige Ausbeuten erzielen. In einer soeben erschienenen Arbeit von S. Mir-
sadeghi und B. Rickborn (J. Org. Chem. 50, 4340 (1985)) wird ausfiihrlich iiber diesen
Weg berichtet, dic Ausbeute an 8a wird als “competitive” gewertet.
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Die Formulierung der Oxaquadricyclan — Oxepin-Thermolyse (C— E) mit einer einlei-
tenden, (je nach Substitution?) irreversiblen 1,3-dipolaren Cycloreversion als geschwindig-
keitsbestimmendem Schritt bzw. mit den daraus resultierenden Carbonylyliden D als ge-
meinsamen Zwischenprodukten fiir die Oxepine und die [4 + 2]-Cycloaddukte (z. B. 26)
wird vor allem durch die Befunde mit dem CF;-Derivat 18b untermauert. Mit den Beispielen
18a,b ist auch manifestiert, daBl die Selektivitit dieser [4 + 2]-Cycloreversion C— D nicht
an die fiir die Herstellung von Carbonylyliden aus Epoxiden generell gilinstige M ~-Substi-
tution (CO,CHj;, CN) gebunden ist. Die Konkurrenz durch A-Spaltung (C— B) hat nur bei
massiver EinfluBnahme (z. B. im 5,6-Diphenyl-1,4-dicarbonester®”) eine Chance.

Diese Arbeit wurde durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft und den Fonds der Che-
mischen Industrie geférdert. Herrn Prof. Dr. G. Kaupp danken wir fiir die Matrix-Tieftem-
peraturphotolysen.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Bock-Monoskop, nicht korrigiert. — IR: Perkin-Elmer PE 125. — UV:
Zeiss DMR 21. — 'H, “C-NMR: Varian A 60D, EM 360, EM 390, Bruker WH 90,
WH 250, HX 360 (8yus = 0; wo nicht anders spezifiziert, wurde bei 60 MHz gemessen; die
durch* markierten Zuordnungen sind vertauschbar). — MS: Varian-MAT CH-4. — Alle
Belichtungsexperimente wurden in wasserfreien entgasten Losungsmitteln durchgefiihrt.

exo-/endo-3,5,10-Trioxatricyclof 5.2.1.0°° dec-8-en-4-on (1 a/2a). Die Mischung von 576 g
(6.0 mol) Vinylencarbonat (1,3-Dioxol-2-on) und 102 g (1.5 mol) Furan wird im Autoklaven
17—20 h bei 120—127°C geschiittelt. Destillativ (2.7 mbar, bis 150°C) isoliert man zuerst
450—500 g restliches Vinylencarbonat, dann (0.03 mbar, 150 —170°C) 70—80 g (30— 35%,
bezogen auf Furan) 1a/2a-Gemisch (1:4), das in der Vorlage erstarrt. Es wird ohne weitere
Reinigung verwendet. Die Trennung gelingt chromatographisch an Kieselgel (1.0 g 1a/2a,
60 x 3 cm, Benzol/Ethylacetat 1:1): 800 mg 2a, 200 mg 1a.

1a: Farblose Kristalle, Schmp. 138°C (Benzol). — IR (KBr): 3085, 3035, 1773 (C=0),
1370, 1170, 1069, 1019, 909, 811, 768, 702, 638 cm~!. — 'H-NMR (CDCl,): § = 6.48 (m,
8-, 9-H), 5.10 (m, 1-, 7-H), 4.70 (s, 2-, 6-H). — *C-NMR (CDCL): 5 = 134.8 (C-8, -9), 80.8
(C-1, -7), 76.5 (C-2, -6).
C;H¢O, (154.1) Ber. C 54.55 H3.92 1a: Gef. C 54.64 H 4.10
2a: Gef. C 5440 H 4.01

2a; Farblose Kristalle, Schmp. 150°C (Benzol). — IR (KBr): 3090, 3040, 2995, 1783
(C=0), 1370, 1151, 1090, 1070, 1028, 903, 845, 764, 723, 559 cm™'. — 'H-NMR (CDCl):
& = 6.55 (m, 8-, 9-H), 53—4.95 (m, 1-, 6-H und 2-, 7-H). — *C-NMR (CDCl,): § = 134.2
(C-8, -9), 79.4 (C-1, -7), 74.4 (C-2, -6).

8,9-Dimethoxy-exo-jendo-3,5,10-trioxatricyclof 5.2.1.0°° |dec-8-en-4-on  (1b/2b). 24 g
(18.8 mmol) 3,4-Dimethoxyfuran (7¢)*® und 4.0 g (46.5 mmol) Vinylencarbonat werden bei
135°C 8 h unter Stickstoff geriihrt. Danach wird tberschiissiges Vinylencarbonat bei
70—80°C/0.05 Torr abdestilliert und der Riickstand iiber Kieselgel (Ethylacetat/Petrolether
2:1) filtriert: 3.5 g (87%) 1b/2b(1:4, Rg = 0.65). Dieses wird weiter verwendet. Aus n-Hexan
kristallisieren 2.4 g reines 2b, farblose Nadeln, Schmp. 106°C.

1b: '"H-NMR (CDCL): & = 3.65 (s, 20CH,), 4.63 (s, 2-, 6-H), 4.80 (s, 1-, 7-H).

2b: TR (KBr): 2990, 2950, 2850, 1850, 1810, 1790 (C=0), 1685 (C=C), 1465, 1365, 1230,
1210, 1145, 1075, 1020, 840, 745 cm~*. — 'H-NMR (CDCL): § = 3.60 (s, 20CHs), 4.88 (m,
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2-, 6-H), 500 (m, 1-, 7-H). — “C-NMR (CDCl;): 8 = 59.2 (20CHj,), 74.9 (C-2, -6), 78.7
(C-1, -7), 136.1 (C-8, -9), 155.0 (C-4).

CoH19O¢ (214.2) Ber. C 5047 H 471 Gef. C 50.55 H 4.62

7-Oxabicyclof 2.2.1 Jhept-5-en-exo-2,exo-3/endo-2,endo-3-diol (3a/4a). Die Losung von
77.0 g (0.50 mol) 1a/2a (1:4) in 500 ml 1 M KOH wird 2 h unter RiickfluB erhitzt. Nach
Abkiihlen und Neutralisieren mit 3 M HCl entfernt man den gréBten Teil des Wassers i. Vak.
und digeriert den Riickstand mehrmals mit Methylacetat. Nach Trocknen und Einengen
verbleiben 62.0 g (97%) 3a/4a (1:4) als farbloses, langsam erstarrendes O1'Y, das ohne
weitere Reinigung verwendet wird. Die Trennung erfolgt chromatographisch an Kieselgel
(1.0 g 3a/4a, 60 x 3 cm, Methylacetat). 800 mg 4a, 200 mg 3a.

3a: Farblose Kristalle, Schmp. 100°C (Ether). — IR (KBr): 3400, 3000, 2960, 2920, 1438
(C=0C), 1330, 1295, 1187, 1098, 1078, 1003, 894, 830, 781, 700, 646 cm~'. — 'H-NMR
(CDCL). & = 6.34 (m, 5-, 6-H), 4.77 (m, 1-, 4-H), 4.08 (br. s, 2OH), 3.84 (br. s, 2-, 3-H). —
BC-NMR (CDCl;): 8 = 135.3 (C-5, -6), 83.8 (C-1, -4), 68.1 (C-2, -3); Jeun = Joan = 166,
-]C-Z,H = -]C-J,H = 158, JC-S,H = -]C-é,H = 176 Hz.

CeHyO; (128.1) Ber. € 56.25 H 629 3a: Gef. C 56.28 H 6.34
4a: Gef. C 56.10 H 6.11

4a: Farblose Kristalle, Schmp. 153°C (Ether). — IR (KBr): 3320 (OH), 3025, 2955, 2915
(C—H), 1420, 1396, 1330, 1296, 1264, 1225, 1162, 1101, 1080, 1027, 991, 904, 897, 790, 727,
605 cm~'. — '"H-NMR (CDCl;): 8 = 6.50 (m, 5-, 6-H), 5.1—4.7 (m, 1-, 4-H), 4.35—3.9 (m,
2-, 3-H), 3.4—3.05 (m, 20H). — C-NMR (CDCl;):: § = 134.9 (C-5, -6), 80.4 (C-1, -4), 67.1
(C-2,-3); Jean = Jean = 166, Joou = Joau = 158, Josu = Jeeu = 176 Hz

5.6-Dimethoxy-7-oxabicyclof2.2.1 | hept-3-en-exo-2,exo0-3/endo-2,endo-3-diol (3bj/4b): 1.1 g
(5.14 mmol) 1b/2b (1:4) und 5.0 g (15.8 mmol) Ba(OH), - 8 H,O werden in 30 ml Wasser
unter Rithren 6 h unter RiickfluB erhitzt. Nach Abkiihlen wird ein starker CO,-Strom durch
die Reaktionsmischung geleitet (10 min), danach der gréBte Teil des Wassers i. Vak. entfernt
und der Riickstand mehrmals mit Ethylacetat digeriert. Nach Trocknen und Abdestillieren
des Losungsmittels: 870 mg (90%) 3b/4b (1:4), farblose Kristalle. Aus reinem 2b gewinnt
man reines 4b.

3b: "H-NMR (CDCly): 8 = 3.60 (s, 20CH,), 3.95 (br. m, 20H), 4.00 (s, 2-, 3-H), 4.37 (s,
1-, 4-H).

4b: Farblose Kristalle, Schmp. 70°C (Ether). — IR (KBr): 3420, 3340, 2950, 2850, 1695
(C=C), 1450, 1405, 1350, 1250, 1180, 1145, 1105, 1020, 825, 780 cm~'. — 'H-NMR (CDCl,):
& = 340 (br. s, 20H), 3.73 (s, 2OCH,), 4.23 (m, 2-, 3-H), 4.65 (m, 1-, 4-H).

CsH,;0;5 (1882) Ber. C 51.06 H 643 Gef. C 51.24 H 6.63

exo-/endo-3,5,10-Trioxatricyclof5.2.1.0°* |dec-8-en-4-thion (Sa/6a): Die geriihrte Losung
von 62.0 g (0.48 mol) 3a/4a (1:4) und 90.0 g (0.51 mol) N,N’-Thiocarbonyldiimidazol (aus
59 g Thiophosgen und 140 g Imidazol®”) in 3 | wasserfreiem Toluol wird 4 h unter RiickfluB
erhitzt. Die noch heile Reaktionsmischung wird dreimal mit heiBem Wasser gewaschen,
nach Abkiihlen getrocknet, auf ca. 1 1 eingeengt und auf 0°C abgekiihlt. Der Kristallkuchen
wird aus Benzol umkristallisiert: 58.0 g (68%%) Gemisch Sa/6a (1:4), das ohne weitere Rei-
nigung eingesetzt wird. Die Trennung erfolgt sdulenchromatographisch an Kieselgel (1.0 g
5a/6a, 60 x 3 cm, Benzol/Ethylacetat 2:1). ca. 750 mg 6a, ca. 250 mg Sa.
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5a: Farblose Kristalle, Schmp. 170°C (Benzol). — IR (KBr): 3085, 3015, 2915, 1340, 1270,
1248, 1155, 992, 911, 891, 802, 701 cm~!, — UV (Ethanol): Ay (€) = 300 (32), 237 nm
(20850). — 'H-NMR (CDCly): 8 = 6.45 (m, 8-, 9-H), 5.18 (m, 1-, 7-H), 5.02 (s, 2, 6-H).

C;H¢O;S (170.2) Ber. C 4940 H 3.55 S 18.84 5a: Gef. C 4949 H 3.75 S 18.85

6a: Gef. C49.56 H 3.59 S 18.83

6a: Farblose Kristalle, Schmp. 160°C (Benzol). — IR (KBr): 3040, 2910, 1350, 1340, 1291,
1278, 1145, 1023, 1012, 884, 842, 724, 610 cm ~'. — UV (Ethanol): Ay, (€) = 300(32),237 nm
(19900). — 'H-NMR (CDCL,): 8 = 6.58 (m, 8-, 9-H), 5.4—5.2 (m, 1-, 7-H und 2-, 6-H).

8,9-Dimethoxy-exo-/endo-3,5,10-trioxatricyclof5.2.1.0%° Jdec-8-en-4-thion (Sh/6b): Die ge-
rithrte Losung von 710 mg (3.8 mmol) 3b/d4b (1:4) und 1.10 g (9.1 mmol) 4-(Dimethylami-
no)pyridin in 15 ml wasserfreiem Methylenchlorid wird bei 0°C unter N, mit 0.35 ml
(520 mg, 4.52 mmol) Thiophosgen versetzt (orangeroter Niederschlag). Nach 1 h Riihren bei
0°C werden 10 g Kieselgel zugegeben, das Losungsmittel wird i. Vak. entfernt und der
Riickstand iiber Kieselgel filtriert (Ethylacetat/Hexan 1:1): 390 mg (45%) Sb/6b (1:4). Die
Trennung gelingt chromatographisch an Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat 2:1); 280 mg 6b
(Rr = 0.48) und 70 mg 5b (Rr = 0.35).

Sb: Farblose Kristalle, Schmp. 156°C (Ether). — IR (KBr): 2980, 2950, 2830, 1690 (C=C),
1460, 1355, 1310, 1260, 1235, 1175, 1145, 1020, 880, 835 cm~'. — 'H-NMR (CDCly): § =
3.73 (s, 20CH;), 4.87 (m, 2-, 6-H), 5.30 (m, 1-, 7-H). '

CsHp0sS (230.2) Ber. C 4695 H 4.38 S 1393 Sb: Gef. C47.01 H 434 S 14.32

6b: Gef. C 47.16 H4.40 S 14.24

6b: Farblose Kristalle, Schmp. 122°C (Ether). — IR (KBr): 2970, 2840, 1690 (C=C), 1450,
1335, 1290, 1215, 1190, 1145, 990, 965, 945, 830, 740, 730 cm !, — 'H-NMR (CDCl,): § =
3.66 (s, 2OCHa), 4.83 (m, 2-, 6-H), 4.97 (m, 1-, 7-H).

7-Oxabicyclof 2.2.1 [hepta-2,5-dien (8a). Die Losung von 58.0 g (0.33 mol) Sa/6a (1:4) in
1.2 1 destilliertem Triethylphosphit wird 120 h bei einer iiber das Vakuum von
225—240 mbar (Manostat) geregelten, durch ein Innenthermometer kontrollierten Tempe-
ratur von 115—120°C zum Sieden erhitzt (Badtemp. 140— 145°C), wobei man 8a im Ge-
misch mit Furan und Triethylphosphit laufend {iber eine Drehbandkolonne (wirksame Band-
linge 1.50 m) mit angeschlossener Kiihlfalle (—78°C) aus dem Reaktionsgemisch in eine
eisgekiihlte Vorlage abdestilliert. Die Destillationsgeschwindigkeit wird von anfinglich
2 Tropfen pro min (Riicklaufverhdltnis ca. 100; Kolonnenkopftemp. 86—96°C) auf ca.
1 Tropfen pro 5 min (Riicklaufverhltnis ca. 1000; Kolonnenkopftemp. 90— 115°C) gesenkt.
Das Destillat aus 8a und Triethylphosphit (ca. 60 g; 35% 8a) (die Kiihlfalle enthilt neben
geringen Spuren 8a und Phosphit ca. 4 g (18%) Furan) wird erneut iiber eine Drehbandko-
lonne (wirksame Bandlinge 1.50 m) destilliert, wobei man bei 225 mbar/84°C (Riick-
laufverhiltnis ca. 100) 19.0 g (61%) reines 8a als farblose, stark lichtbrechende, luftemp-
findliche und intensiv sii§ riechende Flissigkeit erhilt, die bei Normaldruck bei 129°C
unzersetzt siedet und bei 11°C erstarrt. Das bei der Reaktion im Kolonnensumpf zuriick-
bleibende iiberschiissige Triethylphosphit (Sdp. 99°C/225 mbar) kann durch Drehbandde-
stillation von Triethylthiophosphat (Sdp. 153 °C/225 mbar) abgetrennt und erneut eingesetzt
werden. — IR (Film): 3080, 3010, 1281, 1020, 872, 710, 659, 600 cm~'. — UV (Acetonitril):
Amax (€) = 247 nm (124); g55 = 480. — 'H-NMR (CDCl,;, 100 MHz): 5 = 7.03 (m, 2-, 3-,
5-, 6-H), 5.40 (m, 1-, 4-H). — *C-NMR (CDCl,): § = 144.7 (C-2, -3, -5, 6-), 82.5 (C-1, -4);
JC-Z,H = JC-S,H = JC-S,H = JC-6,H = 1807, JC-t,H = JC-4.H = 166.0 Hz. — MS (70 eV): u. a.
mfz = 95 (M*+ 1, 3%), 94 (M*, 38), 69 (5), 68 (M* — C,H,, 100), 66 (38), 65 (28).

CeHgO (94.1) Ber. C 76.57 H 643 Gef. C 7641 H 6.64
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2,3-Bis( trifluormethyl )-7-oxabicyclo[ 2.2.1 Jhepta-2,5-dien (8b): 4.0 g (50.0 mmol) Furan
und 12.0 g (73.0 mmol) Hexafluor-2-butin werden bei —80°C in ein Bombenrohr konden-
siert und 100 h bei 0°C gehalten. Nach Destillation 11.0 g (81%) farblose Fliissigkeit, Sdp.
38°C/25 Torr. — UV (Ethanol). Ay, (€) = 258 (sh, 120), 229 nm (sh, 260). — IR (Film).
1700, 1560, 1350, 1310, 1280, 1140 cm !, — '"H-NMR (CDCl;}: 8 = 7.27 (AA’, 5-, 6-H), 5.69
(BB, 1-, 4-H).

CsH FO (230.1) Ber. C41.73 H1.74 Gel. C 4151 H 2.06

5-Oxatetracyclof4.3.0.0°".0°7 [non-8-en-8,9-dicarbonsdure-dimethylester (10): Die Lésung
von 941 mg (10.0 mmol) 8a in 14.2 g (100.0 mmol) Acetylendicarbonsiure-dimethylester
(ADM) wird 2 h bei 100°C gehalten. Nach Entfernen von iiberschiiss. ADM i. Vak. chro-
matographiert man den Riickstand an Kieselgel (60 x 3 cm, 150 g, Benzol/Ethylacetat 9:1),
wobei man nach restlichem ADM 10 als farbloses Ol isoliert. Aus wenig Ether bei —20°C
1.91 g (81%) farblose Kristalle, Schmp. 48°C. — TR (KBr): 3005, 2980, 2935, 2830, 1740
(C=0), 1605 (C=C), 1422, 1331, 1301, 1269, 1224, 1131, 1091, 1076, 1028, 970, 874,
790 cm~'. — UV (Acetonitril): Amax (8} = 235 nm (7650). — '"H-NMR (CCl,): § = 4.67 (ddt,
4-H), 4.19 (ddt, 6-H), 3.78 (s, 2OCH,), 3.01 (ddd, 1-, 7-H), 7.84 (ddd, 2-, 3-H); J;, = J3; =
1.2, .]1'4 = .]4'7 = 12, -11,6 = -]6,7 = 25, .12’4 = .13,4 = 35, ‘12.6 = ‘13,6 = 12, ‘14.6 = 08 HZ.

C;H205 (236.2) Ber. C 61.02 H 512 Gel. C 6092 H 5.33

( 1a,20,40,50)-3,8-Dioxatricyclof 3.2.1.0°% Joct-6-en (11): Die Losung von 470 mg
(5.0 mmol) 8a und 1.36 g (5.5 mmol) 70proz. m-Chlorperbenzoesiure in 50 ml wasserfreiem
Chloroform wird unter Zusatz von 2 g Dinatriumhydrogenphosphat 72 h bei 0°C geriihrt.
Nach Filtrieren und Einengen wird der Riickstand an Al,O; (bas.) chromatographiert (Akt.-
Stufe IT1, 60 x 3 cm, 300 g Ethylacetat/Benzol 9:1). Nach liberschiiss. Persiure (erste Frak-
tion) und restlicher m-Chlorperbenzoesiure (zweite Fraktion) isoliert man in der dritten
Fraktion 500 mg (91%) 11 als farbloses Ol, das bei —40°C kristallisiert; Schmp. 41°C. —
UV (Acetonitril): €39 = 1200. — IR (Film): 3000, 1718, 1670, 1365, 1289, 1026, 915, 895,
860, 791, 680, 652 cm™!. — 'H-NMR (CCl,): 8 = 6.13 (m, 6-, 7-H), 4.63 (m, 1-, 5-H), 3.30
(s, 2, 4-H). — BC-NMR (CDCl;): & = 139.3 (C-6, -7), 76.8 (C-1, -5), 55.5 (C-2, -4).

CsHgO, (110.1) Ber. C 6545 H 549 Gefl. C 65.57 H 5.53

(10,20 40,50,60,80)-3,7,9-Trioxatetracyclof 3.3.1.0°% 0°% Jnonan (12): Die Ldsung von
470 mg (5.0 mmol) 8a und 5.0 g (20.0 mmol) 70proz. m-Chlorperbenzoesiure in 50 ml was-
serfreiem Chloroform wird 12 h bei 0°C geriihrt. Nach Filtrieren und Einengen wird der
Riickstand aus 20 ml Ether kristallisiert: 520 mg (83%) lange, farblose Plittchen, Schmp.
118°C. — IR (KBr): 3065, 3055, 3025, 3015, 1331, 1242, 1225, 1170, 1029, 890, 868, 860, 835,
804, 684, 464 cm~'. — 'H-NMR (CDCly): 8 = 4.46 (s, 1-, 5-H), 3.50 (s, 2-, 4-, 6-, 8-H). —
BC-NMR (CDCL): 8 = 722 (C-1, -5), 51.5(C-2, -4, -6, -8). — MS (70 €V): u. a. m/z = 127
M* + H, 1%), 126 (M*, 16), 97 (21), 71 (38), 69 (31), 68 (58), 41 (57), 39 (100).

C¢HsO; (126.1) Ber. C57.14 H 480 Gef. C 5726 H 5.03

2-[ (2-Propinyloxy )methyl]furan (14¢). Zu einer Suspension von 2.5 g (105.0 mmol) Na-
triumhydrid in 50 ml wasserfreiem Ether tropft man 9.8 g (0.10 mol) 14a, versetzt nach 24 h
mit 0.2 g wasserfreiem Natriumiodid und 17.8 g (150.0 mmol) Propargylbromid und rithrt
bis zum Totalumsatz (DC, ca. 10 h). Nach iiblicher Aufarbeitung 11.2 g (82%) farblose
Flissigkeit, Sdp. 73°C/12 Torr. — IR (CCly): 3280, 3120, 2900, 2850, 2110, 1500, 1440, 1350,
1260, 1220, 1145, 1065, 1005, 915, 880, 735 cm™'. — '"H-NMR (CDCL): 8 = 7.25 (m, 5-H),
6.2 (m, 3-, 4-H), 445 (s, 1"-H), 3.97 (d, OCH,C=), 2.27 (t, =CH).

CsHO; (136.2) Ber. C 70.57 H 592 Gef. C70.51 H 5.67
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2-[2-(2-Propinyloxy )ethyl ]furan (14d). Zur Suspension von 1.3 g (54.0 mmol) Natrium-
hydrid in 40 ml wasserfreiem Ether tropft man unter Riikren 5.8 g (50.0 mmol) 14b*¥, Nach
24 h versetzt man mit 0.2 g wasserfreiem Natriumhydrid und 8.9 g (74.0 mmol) Propargyl-
bromid. Nach Totalumsatz (evtl. nach Zugabe von bis zu 20 mmol Bromid, DC) wird
hydrolysiert und mit Ether extrahiert. Die org. Phase wird mit 2 N HCl und Wasser ge-
waschen und iiber MgSO, getrocknet. Nach Einengen i. Vak. und Destillation Ausb. 5.7 g
(70%) farblose Flissigkeit, Sdp. 82°C/12 Torr. — IR (CCly): 3280, 2860, 2120, 1595, 1505,
1440, 1355, 1145, 1090, 1000, 910, 800, 730 cm ', — 'H-NMR (CDCl;): § = 7.07 (d, 5-H),
6.07 (dd, 4-H), 5.87 (d, 3-H), 4.02 (d, OCH,C=), 3.62 (t, 2-H), 2.83 (t, 1’-H), 2.22 (t, =CH).

CsH00, (150.2) Ber. C 7198 H6.71 Gef. C71.98 H 6.76

1-(Hydroxymethyl)-7-oxabicyclo[2.2.1 ] hepta-2,5-dien-2,3-dicarbonsdure-dimethylester
(15a): Die Losung von 980 mg (10.0 mmol) 14a und 1.70 g (12.0 mmol) Acetylendicarbon-
siure-dimethylester in 30 ml Toluol wird 6 h unter RiickfluB erhitzt. Nach Einengen i. Vak.
und PSC (Chromatotron, 4 mm SiO,, Ether/Hexan/Ethylacetat 2:1:1) 1.84 g (77%) farb-
loses O1. — IR (Film): 3400, 2900, 1710, 1620, 1430, 1300, 1240, 1210, 1180, 1100, 1060, 1040,
990, 960, 920, 880, 850, 820, 780, 750, 710 cm~!. — UV (Acetonitril): Ay, (€) = 284 nm
(1200). — "H-NMR (CDCl,, 250 MHz): § = 7.24 (dd, 5-H), 7.06 (dd, 6-H), 5.68 (d, 4-H),
4.15 (m, 1"-H), 4.35 (m, 1’-H), 3.85 (s, OCH,), 3.80 (s, OCHj,), 3.05 (m, OH); J;5 = 1.8, J5¢ =
38 Hz. C1H;,O4 (240.2) Ber. C 5500 H 504 Gef C 5495 H 5.14
1-(2-Hydroxyethyl)-7-oxabicyclo[2.2.1 Jhepta-2,5-dien-2,3-dicarbonsdure-dimethylester
(15b): 5.0 g (52.0 mmol) 14b%, 8.5 g (60.0 mmol) Acetylendicarbonsiure-dimethylester,
30 ml Toluol, 9 h RiickfluB. Nach PSC (Chromatotron, 4 mm SiO,, Hexan/Ether 1:3) 10.2 g
(77%) farbloses O1. — IR (Film): 3500, 2980, 1700, 1630, 1430, 1300, 1250, 1220, 1180, 1100,
1070, 1030, 980, 920, 830, 810, 780, 750, 700 cm~!. — UV (Acetonitril): A, (5) = 284 nm
(1400). — 'H-NMR (CDCl,, 250 MHz): § = 7.21 (dd, 5-H), 7.07 (dd, 6-H), 5.67 (d, 4-H),
3.85 (s, OCH,), 3.78 (s, OCH;), 3.9—3.8 (m, 2’-H), 2.6—2.3 (m, 1’-H), 2.1 (m, OH); J,5 =
20, Jss = 44 Hz
Ci;H1406 (254.2) Ber. C 56.69 H 5.55 Gef C 56.30 H 5.31

1-{{ (E)-3-( Methoxycarbonyl)propenoyloxy Jmethyl }-7-oxabicyclof 2.2.1 Jhepta-2,5-dien-
2,3-dicarbonsdure-dimethylester (16a). Zur Losung von 980 mg (4.1 mmol) 15a und 1.01 g
(10.0 mmol) Triethylamin in 50 ml Ether tropft man bei 0°C langsam eine Losung von
740 mg (5.0 mmol) Fumarsiurechlorid-monomethylester in 10 ml Ether. Man 1aBt auf
Raumtemp. kommen, rithrt noch 3 h, versetzt mit Wasser und extrahiert mit Ether. Nach
blicher Aufarbeitung aus Methanol 1.35 g (94%) 16a, farblose Kristalle, Schmp. 53°C. —
IR (KBr): 3100, 2950, 1715, 1630, 1430, 1310, 1280, 1240, 1155, 1010, 855, 700 cm . — UV
(Acetonitril): Ay, (€) = 281 nm (1400). ~ 'H-NMR (CDCl,, 250 MHz): 8 = 7.28 (dd, 5-H),
7.06 (d, 6-H), 6.89 (d, 2"-, 3"-H), 5.73 (d, 4-H), 4.98 (d, 1’-H), 4.90 (d, 1’-H), 3.84 (s, OCH3),
3.80 (s, OCHy,), 3.78 (s, OCHa); J4s = 1.8, Jss = 5.5 Hz.

CisHisOy (352.3) Ber. C 54.55 H 4.58 Gef. C 5425 H 4.50

[-{2-[(E)-3-( Methoxycarbonyl ) propenoyloxy |ethyl }-7-oxabicyclof 2.2.1 [ hepta-2,5-dien-
2,3-dicarbonsdure-dimethylester (16b): 1.83 g (71.0 mmol) 15b, 1.45 g (0.01 mol) reines Tri-
ethylamin in 100 ml Ether (—30°C), 1.07 g (71.0 mmol) Fumarsiurechlorid-monomethyl-
ester in 20 ml Ether. Aus Ether/Hexan 2.2 g (84%) 16b, farblose Kristalle, Schmp. 74°C. —
IR (KBr): 2960, 1720, 1710, 1640, 1435, 1425, 1340, 1310, 1260, 1240, 1175, 1120, 1090, 1025,
975, 920, 890, 870, 810, 770 cm~!. — UV (Acetonitril): Ay (€) = 282 nm (1400). — 'H-
NMR (CDCl,;, 250 MHz): 8 = 7.20 (dd, 5-H), 7.06 (d, 6-H), 6.84 (s, 2”-, 3"-H), 5.65 (d, 4-H),
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4.35 (t, 2'-H), 3.85 (s, OCH3), 3.81 (s, OCH3), 3.78 (s, OCHS), 2.67 (dt), 2.56 (dt), (1"-H); J,5 =
18, Jss = 5.5 Hz.

Ci7H3Og (366.3) Ber. C 55.74 H 495 Gef. C 5540 H 4.89

1-[ (Propenoyloxy )methyl]-7-oxabicyclo[2.2.1 | hepta-2,5-dien-2,3-dicarbonsdure-dimethyl-
ester (16¢): 2.00 g (8.3 mmol) 15a, 1.01 g (10.0 mmol) Triethylamin, 100 ml Ether (—20°C);
750 mg (8.3 mmol) Acryloylchlorid (10 ml Ether). Nach PSC (Chromatotron, 4 mm SiQ,,
Cyclohexan/Ethylacetat 1:1) 2.15 g (88%) farbloses Ol. — IR (Film): 2940, 1710, 1620, 1410,
1390, 1300, 1280, 1250, 1170, 1105, 1060, 1050, 1030, 970, 900, 800, 770 cm~'. — UV (Ace-
tonitril): Ayg, = 282 nm. — 'H-NMR (CDCl;, 250 MHz): & = 7.27 (dd, 5-H), 7.05 (d, 6-H),
6.43 (dd, 37-H), 6.13 (dd, 2”-H), 5.82 (dd, 37-H), 5.72 (d, 4-H), 494 (d, 1"-H), 4.83 (d, 1-H),
3.83 (s, OCH;), 3.81 (s, OCHj); Ju5 = 1.8, Js6 = 5.5 Hz.

1-[2-( Propenoyloxy )ethyl]-7-oxabicyclo[2.2.1 [hepta-2,5-dien-2,3-dicarbonsdure-dimethyl-
ester (16d): 2.54 g (10.0 mmol) 15b, 3.03 g (30.0 mmol) Triethylamin, 100 ml Ether (—30°C),
905 mg (10.0 mmol) Acryloylchlorid (10 ml Ether). Nach PSC (Chromatotron, 4 mm SiQ,,
Ether/Hexan 3:1) 2.72 g (88%) farbloses O1. — IR (Film): 2980, 1720, 1610, 1440, 1400,
1260, 1180, 1120, 1060, 1050, 970, 920, 810, 730, 710 cm™'. — UV (Acetonitril): Ap., =
283 nm. — 'H-NMR (CDCl,, 250 MHz): § = 7.19 (dd, 5-H), 7.04 (d, 6-H), 6.41 (dd, 3-H),
6.12 (dd, 2"-H), 5.84 (dd, 37-H), 5.67 (d, 4-H), 4.3 (m, 2’-H), 2.6 (m, 1"-H); J,s = 1.8, J;6 =
5.3 Hz.

1-[(2-Propinyloxy )methyl ]-7-oxabicyclof2.2.1 Jhepta-2,5-dien-2,3-dicarbonsdure-dimethyl-
ester (17a): 700 mg (5.1 mmol) 14¢, 850 mg (6.0 mmol) Acetylendicarbonsiure-dimethyl-
ester, 15 ml Toluol, 6 h RiickfluB. Nach PSC (Chromatotron, 4 mm SiO,, Ether/Hexan 3:1)
1.02 g (72%) farbloses Ol. — IR (Film): 3240, 2950, 2100, 1710, 1640, 1430, 1320, 1300, 1260,
1190, 1125, 1100, 1070, 1030, 960, 930, 890, 850, 790, 770, 755 cm~!, — UV (Acetonitril):
Amax = 283 nm. — 'H-NMR (CDCl,, 250 MHz): § = 7.23 (dd, 5-H), 7.04 (d, 6-H), 5.71
(d, 4-H), 4.34 (d, 1’-H), 4.28 (dd, 1”-H), 4.21 (dd, 1”-H), 4.16 (d, 1’-H), 3.85 (s, OCH,), 3.78
(s, OCHs), 2.48 (t, =CH); J;5s = 1.8, Jss = 5.3 Hz.

CisH1406 (278.3) Ber. C 6043 H 507 Gef. C 6036 H 492

1-[2-(2-Propinyloxy )ethyl ]-7-oxabicyclo[2.2.1 [ hepta-2,5-dien-2,3-dicarbonsdure-dimethyl-
ester (17b): 1.70 g (11.3 mmol) 14d, 2.13 g (15.0 mmol) Acetylendicarbonsiure-dimethylester,
40 m! Toluol, 8 h RiickfluB. Nach PSC (Chromatotron, 4 mm SiO,, Cyclohexan/Ether 1:1)
2.52 g (76%) farbloses Ol. — IR (Film): 3250, 2920, 2880, 2100, 1700, 1620, 1430, 1300, 1250,
1210, 1180, 1120, 1040, 1000, 975, 920, 880, 830 cm~!. — UV (Acetonitril): Ay, =
282 nm. — 'H-NMR (CDCl,, 250 MHz): 8 = 7.18 (dd, 5-H), 7.06 (d, 6-H), 5.66 (d, 4-H),
4.14 (dd, 17-H), 4.06 (dd, 1”-H), 3.8 (m, 2’-H), 3.5 (m, 2’-H), 3.83 (s, OCH,), 3.76 (s, OCHs),
2.57 (dt, 1’-H), 2.43 (dt, 1"-H), 2.42 (t, =CH); J,5 = 2.3, J5¢ = 6.0 Hz.

CisH1606 (292.3) Ber. C 61.64 H 552 Gef. C 6140 H 5.56

1-[ (2-Propinyloxy)methyl ]-2,3-bis(trifluormethyl )-7-oxabicyclof[2.2.1 [hepta-2,5-dien-
(17¢): In einem Bombenrohr werden zu 2.70 g (19.8 mmol) 14¢ 4.80 g (29.6 mmol) Hexafluor-
2-butin bei —78 °C kondensiert. Nach Zuschmelzen beldBt man 100 h bei Raumtemp. Nach
destillativer Aufarbeitung 5.36 g (90%) farbloses Ol, Sdp. 62°C/0.2 Torr. — IR (Film): 3280,
2970, 2100, 1700, 1550, 1430, 1320, 1300, 1250, 1200, 1140, 1000, 930, 880, 850, 710 cm~". —
UV (Acetonitril): Age () = 260 nm (150). — 'H-NMR (CDCl,;, 250 MHz): § = 7.27 (dd,
5-H), 7.13 (d, 6-H), 5.67 (m, 4-H), 4.28 (d, 1’-H), 4.21 (d, 1’-H), 4.35 (dd, 1”-H), 4.27 (dd,
17-H), 2.50 (t, =CH); J,5 = 1.7, Jss = 4.8 Hz.

C;HgF¢O; (298.2) Ber. C 4833 H 270 Gef C48.01 H 245
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3-Oxatetracyclo{3.2.0.0°7.0%° Jheptan (18a). Die Lésung von 4.70 g (50.0 mmol) 8a in
600 m! wasserfreiem Aceton belichtet man 6 h bei —30°C (450 W Hg-Hochdruckbrenner,
Pyrex-Filter). Danach wird das Losungsmittel i. Vak. (530 mbar) {iber eine Drehbandko-
lonne (wirksame Bandlinge 1.50 m) abdestilliert (Riicklaufverhiltnis ca. 10, Kolonnen-
kopftemp. ca. 20°C), wobei darauf zu achten ist, daB dic Badtemp. 50°C nicht iibersteigt.
AnschlieBend destilliert man den Riickstand i. Vak. (65 mbar) iiber eine kurze Vigreuxko-
lonne (Badtemp. nicht Gber 60°C!), wobei zwischen 48 und 52°C 4.37 g (93%) 18a in dic
eisgekiihlte Vorlage destillieren. Farblose, stickig riechende Fliissigkeit, die bei —40°C er-
starrt. — IR (Film): 3075, 1350, 1224, 1080, 993, 963, 900, 792, 760, 740 cm~'. — UV (Me-
thanol): €5 = 35. — 'H-NMR (CCL): & = 4.28 (m, 2-, 4-H), 1.75 (m, 1-, 5-, 6-, 7-H). —
BC-NMR (CsD¢/CCl, 3:1) & = 624 (C-2, -4), 163 (C-1, -5, -6, -7); Jeay = Josu =
Jeen = Jogu = 200, Jeopn = Jean = 182 Hz

CeHcO (94.1) Ber. C 76.57 H 643 Gef. C 76.40 H 6.72

1,5-Bis(trifluormethyl)-3-oxatetracyclof3.2.0.0°7 .0%° [heptan (18b): Die entgaste Losung
von 2.5 g (11.0 mmol) 8b in 650 ml Aceton wird bis Totalumsatz (5 h) bei —30°C bestrahlt
(Pyrexfilter). Man engt i. Vak. ein und destilliert das Rohprodukt: 2.0 g (80%) farblose
Fliissigkeit, die bei ca. —30°C kristallisiert. Sdp. 60°C/28 Torr. — IR (Film): 1440, 1340,
1285, 1150 cm™~'. — UV (Ethanol): ;5 < 10. — '"H-NMR (CCL): 8 = 4.82 (AA’, 2-, 4-H),
2.1 (XX’, 6-, 7-H).

CgH,FO (230.1) Ber. C41.73 H1.74 Gef. C41.58 H 1.79

2-{{(E)-3-( Methoxycarbonyl)propenoyloxy methyl }-3-oxatetracyclof 3.2.0.0%7.0*¢]-
heptan-1,5-dicarbonsdure-dimethylester (19a): Die entgaste Losung von 500 mg (1.40 mmol)
16a in 300 ml Ether wird bei —30°C bis Totalumsatz (ca. 7 h) belichtet (TQ 150, Solidex-
Filter). Nach Einengen i. Vak. bei 0°C wird der Rickstand von wenig polymerem Material
durch Filtrieren iiber Kieselgel befreit (Ether). Aus Ether 450 mg (90%) farblose Kristalle,
Schmp. 72°C. — IR (KBr): 3110, 3080, 2950, 1715, 1640, 1435, 1375, 1320, 1270, 1230, 1200,
1180, 1150, 1080, 990, 835, 770 cm~'. — UV (Acetonitril): Endabs. ab 290 nm, €, = 200. —
'"H-NMR (CDCl,, 250 MHz): 5 = 6.88 (s, 2-, 3"-H), 5.00 (m, 4-H), 4.98 (d, 1"-H), 4.68 (d,
1’-H), 3.83 (s, OCHjy), 3.74 (s, OCHj3), 3.70 (s, OCH3), 2.9 (m, 6-, 7-H); (C¢Dy): & = 6.84 (s,
27-, 3"-H), 4.62 (d, 4-H), 4.86 (d, 1’-H), 4.54 (d, 1’-H), 3.28 (s, OCH3;), 3.25 (s, OCH,), 3.20 (s,
OCHj;), 2.19 (d, 7-H), 2.08 (dd, 6-H); J;5 = 8.5, J¢; = 3.2 Hz.

CicHi¢Oy (352.3) Ber. C 54.55 H4.58 Gef. C 5449 H 445

2-{2-[(E)-3-( Methoxycarbonyl)propenoyloxy Jethyl}-3-oxatetracyclo[3.2.0.0%7.0°%]-
heptan-1,5-dicarbonsdure-dimethylester (19b): 500 mg (1.37 mmol) 16b, 300 ml Ether, 7 h
Belichtung bei —40°C (TQ 150, Solidex-Filter). Nach Einengen i, Vak. bei 0°C wird der
Riickstand (laut DC/'H-NMR hauptsichlich 19b neben evtl. 10— 30 mg geiblichem Fulven
(vgl. 24) und wenig Polymeren) durch PSC gereinigt (Chromatotron, 4 mm SiO,, Cyclo-
hexan/Ethylacetat 1:1): 410 mg (82%) farbloses Ol. — IR (Film): 2890, 1710, 1420, 1370,
1280, 1250, 1200, 1140, 1060, 1020, 970, 910, 775 cm™'. — 'H-NMR (CDCl,, 250 MHz):
& = 6.85 (s, 2"-, 3"-H), 4.94 (d, 4-H), 4.43 (t, 2’-H), 3.81 (s, OCH,), 3.74 (s, OCH,), 3.67 (s,
OCH,), 2.85 (dd, 6-H), 2.69 (d, 7-H), 2.45 (t, 1"-H); J4 = 3.8, J¢; = 3.2 Hz.

C7H3Oy (366.3) Ber. C 55.74 H495 Gef. C5574 H 4.74
2-[ ( Propenoyloxy)methyl]-3-oxatetracyclof 3.2.0.0°7.0%° | heptan-1,5-dicarbonsdiure-dime-
thylester (19¢): 500 mg (1.7 mmol) 16¢, 300 ml Ether, 10 h Belichtung bei —40°C. Nach

PSC (Chromatotron, 4 mm SiO,, Cyclohexan/Ethylacetat 1:1) ca. 10 mg 16¢ und 420 mg
(83%) 19c¢ als farbloses O1. — IR (CCl,): 2940, 1720, 1620, 1430, 1380, 1360, 1290, 1270,
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1250, 1120, 1080, 1060, 1040, 960, 950, 880, 830 cm '. — 'H-NMR (CDCl,, 250 MHz): § =
6.44 (dd, 3;-H), 6.13 (dd, 2"-H), 5.88 (dd, 37-H), 5.00 (d, 4-H), 4.92 (d, 1-H), 4.63 (d, 1’-H),
3.73 (s, OCHs), 3.69 (s, OCH3), 2.87—2.91 (m, 6-, 7-H); Jus = 3.2, Jp-3; = 12,0, Jp-5; = 17.0,
JJZ’JT = 1.8 Hz.

2-[2-( Propenoyloxy)ethyl]-3-oxatetracyclo[ 3.2.0.0*”.0** | heptan-1,5-dicarbonséure-dime-
thylester (19d): 500 mg (1.62 mmol) 16d, 300 ml Ether, 7 h Belichtung bei —40°C. Nach
PSC (Chromatotron, 4 mm SiO,, Cyclohexan/Ethylacetat 1:1) 390 mg (78%) 19d als farb-
loses O1. — IR (Film): 2950, 1610, 1420, 1390, 1360, 1320, 1270, 1240, 1180, 1130, 1060, 980,
900, 800, 770, 750 cm~'. — 'H-NMR (CDCl,;, 250 MHz): § = 6.41 (dd, 37-H), 6.11 (dd,
2”-H), 5.84 (dd, 3/-H), 4.94 (d, 4-H), 4.4 (m, 2’-H), 3.74 (s, OCHs), 3.69 (s, OCHj3), 2.84 (dd,
6-H), 2.69 (d, 7-H), 243 (t, 1"-H); J45 = 3.0, Jo; = 4.5, J-5; = 105, Jpo3; = 16,0, Jy5; =
1.8 Hz.

2-[(2- Propinyloxy)methyl]-3-oxatetracyclo[ 3.2.0.0°7.0*¢ Jheptan-1,5-dicarbonsdure-di-
methylester (20a): 1.20 g (4.3 mmol) 17a, 300 ml Ether, 7 h Belichtung bei —40°C (TQ 150,
Solidex-Filter). Nach Einengen i. Vak. bei —20°C wird der Riickstand iiber eine kurze SiO,-
Saule filtriert (Ether). Aus der bei 0°C eingeengten Losung kristallisieren 1.08 g (90%) farb-
lose Kristalle, Schmp. 44°C. — IR (KBr): 3260, 3000, 2960, 2860, 2100, 1740, 1720, 1440,
1305, 1270, 1080, 940, 850, 745, 660 cm~!, — UV (Acetonitril): €350 oy = 300. — 'H-NMR
(CDCl;, 250 MHz): & = 4.99 (m, 4-H), 4.25 (d, 1”-H), 4.21 (d, 1’-H), 4.06 (d, 1’-H), 2.8—2.9
(m, 6-, 7-H), 2.47 (t, =CH).

CisH,4O6 (278.3) Ber. C 60.43 H 507 Gef. C 60.37 H 5.03

2-[2-(2-Propinyloxy )ethyl]-3-oxatetracyclof3.2.0.0%7.0%° | heptan-1,5-dicarbonsdure-di-
methylester (20b): 1.00 g (3.4 mmol) 17b, 300 ml Ether, 8 h Belichtung bei —40°C (TQ 150,
Solidex-Filter). Nach Einengen bei 0°C i. Vak. wird der Riickstand durch PSC gereinigt
(Chromatotron, 4 mm SiO,, Ethylacetat/Cyclohexan 4:1). 930 mg (93%) farblose Kristalle,
Schmp. 36 —37°C (Ether). — IR (CCly): 3250, 2960, 2950, 1700, 1430, 1360, 1290, 1260, 1195,
1140, 1075, 815, 745 cm~'. — 'H-NMR (CDCl,;, 250 MHz): § = 493 (d, 4-H), 4.12 (d,
1”-H), 3.76 (s, OCHS), 3.69 (s, OCH,), 3.8—3.6 (m, 2’-H), 2.82 (dd, 6-H), 2.70 (d, 7-H), 2.41
(t, ECH), J4‘5 = 40, J5,7 = 3.0 Hz.

CisH;605 (292.3) Ber. C 61.64 H 5.52 Gef. C 6143 H 548

2-[(2-Propinyloxy)methyl ]-1,5-bis(trifluormethyl )-3-oxatetracyclof 3.2.0.0°7.0* heptan
(20¢): 500 mg (1.68 mmol) 17¢, 300 ml Ether, 8 h Belichtung bei —40°C (TQ 150, Vycor-
Filter). Nach Einengen i. Vak. bei 0°C wird der Riickstand (20¢ und sehr wenig 17¢, DC)
durch PSC gereinigt (Chromatotron, 4 mm SiO,, Hexan/Ether 1:1). 390 mg (78%) farbloses
Ol — IR (Film): 3200, 2860, 2100, 1720, 1410, 1350, 1230, 1280, 1150, 1050, 1030, 990, 890,
830 em~!. — 'H-NMR (CDCl,, 250 MHz): 8 = 4.86 (d, 4-H), 4.29 (d, 1”-H), 4.19 (d, 1-H),
4.07 (d, 1’-H), 2.75—2.85 (m, 6-, 7-H), 247 (t, =CH); J,5 = 40 Hz.

Ci,HsFO, (298.2) Ber. C4834 H 270 Gef. C 480 H 255

5,6-Dimethoxy-7-oxabicyclof 2.2.1 | hepta-2,5-dien-2,3-dicarbonsdure-dimethylester (21)**3:
Die Losung von 11.0 g (77.4 mmol) Acetylendicarbonsiure-dimethylester (ADM) und 4.95 g
(38.7 mmol) 3,4-Dimethoxyfuran®” in 50 ml wasserfreiem Benzol wird 5 d bei 0°C gehalten.
Nach Einengen i. Vak. wird der Riickstand an Aluminiumoxid (basisch, Aktivitat IIT) mit
Cyclohexan/Ethylacetat (5: 1) chromatographiert. Nach restlichem ADM gewinnt man 3.7 g
(35%) 21 als orangefarbenes Ol. — IR (Film): 2950, 2840, 1720 (br., C=0), 1635 (C=C),
1435, 850 cm~'. — UV (Methanol/Wasser 1:1): unstrukturierte Absorptionskette bis ca.
290 nm. — 'H-NMR (CCL}): 8§ = 3.73 (s, 20CHs), 3.83 (s, 2CH3), 5.20 (s, 1-, 4-H).
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C2H(407 (270.2): Wegen der hohen Zersetzlichkeit konnte keine befriedigende Elementar-
analyse erhalten werden und wurde das UV-Spektrum nur qualitativ vermessen.

Belichtung von 21

a) Direkt: Die Losung von 1.0 g (3.7 mmol) 21 in 150 ml Ether wird bei —70°C belichtet
(Hg-Niederdruckbrenner Hanau TNN 15/32 (15 W), A = 253.7 nm, Filter: Vycor). Bei 'H-
NMR- und DC-Kontrolle wird zu keinem Zeitpunkt ein monomeres Produkt nachgewiesen.
Nach 2 h wird das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Der Riickstand besteht nur aus Polymeren.

b) Aceton-sensibilisiert: Die Losung von 500 mg (1.85 mmol) 21 in 150 ml Aceton wird
bei —70°C 4h belichtet (Hg-Hochdruckbrenner Hanau TQ 150, Filter: Solidex
A > 280 nm). Bei laufender 'H-NMR- und DC-Kontrolle wird neben Polymeren kein mo-
nomeres Produkt entdeckt.

¢) Im Glas bei 83 K: Fir die Tieftemperaturbelichtung wird eine umgebaute IR-Tieftem-
peratureinheit VLT 2 (R II¢) mit beheizbaren Quarzfenstern benutzt, in der eine mit Sili-
condichtungsringen verschlieBbare 1-mm-Quarzkiivette mit fliissiger Luft auf 83 K gekiihlt
werden kann. Die Belichtung (Hg-Niederdruckbrenner Hanau Typ TNK 6/20, A =
253.7 nm, Filter: Quarz) wird UV-spektroskopisch verfolgt. Die ca. 10~> M Lésung von 21
in Ethanol/Ether (2:1) wird in die 1-mm-Quarzkiivette ibergefihrt. Nach Eintauchen in
fliissige Luft erstarrt die Losung zum Glas. Bei der Belichtung entsteht laut UV- und HPLC-
Kontrolle ein farbiges, hochzersetzliches Produkt, bei dem es sich vermutlich um ein Fulven
des Typs 24 (Retentionsvolumina, RP-C-18, Methanol/Wasser 1:1, 21: 8.5 ml, 24: 11.0 ml)
handelt. A, (Methanol/Wasser 1:1) = 275, 335 nm.

d) Direkt in hochverdiinnter Lésung: Die Losung von 100 mg (0.37 mmol) 21 in 1.01
wasserfreiem Ether (3.7-10~* M) wird im Rayonet-Reaktor belichtet (\ = 253.7 nm, Quarz-
rohre). Nach 15 min war laut HPLC-Kontrolle 21 zu ca. 80% verbraucht; neben Polymeren
ist ein Produkt, vermutlich 24 (Retentionsvol. = 11.5 ml), gebildet worden. Letzteres hat
sich bei sdmtlichen Trennversuchen (priap. HPLC) zersetzt.

Thermolyse von 18a: Die Losung von 941 mg (10.0 mmol) 18a in 10 ml mit bas. Al,O;
behandeltem wasserfreiem Benzol wird im Bombenrohr 4 h auf 100°C erhitzt. Danach gibt
man 10 ml Ether hinzu und chromatographiert die Losung an einer Kieselgelsdule
(30 x 2 cm, 30 g, Ether/Pentan 7:3), wobei zuerst Benzol und anschlieBend 900 mg (95%)
30a/31a-Gemisch® eluiert werden; letzteres wird nach vorsichtigem Abdampfen des Ether/
Pentan-Gemischs als blaBgelbes Ol destillativ gereinigt.

Thermolyse von 18a in Acetylendicarbonsiure-dimethylester (ADM): Die Losung von
941 mg (10.0 mmol) 18a in 14.2 g (100.0 mmol) ADM wird bis zum Totalumsatz (1 h) auf
100°C erhitzt. Nach Entfernen von iiberschiiss. ADM i. Vak. eluiert man chromatographisch
(Kieselgel, 60 x 3 cm, 150 g Benzol/Ethylacetat 9:1) zuerst restliches ADM, dann 1.1 g
(47%) 26a als farbloses Ol (aus wenig Ether bei —20°C 870 mg (37%) farblose Kristalle,
Schmp. 101 °C) und schlieBlich 1.06 g (45%) 32a, farblose Kristalle, Schmp. 56°C (Ether)™.

(1a,2a,50,60)-9-Oxatricyclof4.2.1.0%° nona- 3,7-dien-7,8-dicarbonsdure-dimethylester
(26a): UV (Ethanol): Ay, (€) = 242 nm (3280); 266 = 2100, €350 = 5600. — IR (KBr): 3010,
2950, 1715 (C=0), 1627 (C=C), 1429, 1325, 1266, 1243, 1205, 1120, 1094, 996, 926, 793,
751,639 ecm . — '"H-NMR (CCL): 8 = 6.30 (br. 5, 3-,4H), 4.77 (s, 1-, 6-H), 3.83 (s, 2 OCHj;),
2.86 (br. s, 2-, S-H).

CsH,0s (236.2) Ber. C61.02 H 512 Gef. C61.15 H 5.26

Thermolyse von 18b: 2.0 g (8.7 mmol) 18b werden 24 h im Bombenrohr auf 120°C erhitzt.
Das Rohprodukt besteht laut DC- und 'H-NMR-Analyse nur aus 31b und 34b (1:10) und
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wenig Polymeren; bei Thermolysen in ca. 10-2 M Brombenzol-Ldsungen zwischen 120 und
140°C (60—90% Umsatz) betrug das Verhdltnis ca. 1:5. Nach Destillation 1.6—1.8 g
(80—90%) 31b/34b (1:10) als gelbliche Fliissigkeit, Sdp. 160°C/180 bar. 34b wird chro-
matographisch (0°C, SiO,, n-Pentan) rein isoliert (farbloses Ol).

3,4- und 2,5-Bis(trifluormethyl )-7-oxabicyclof4.1.0 Jhepta-2 4-dien (31b)/(34b):
31b: 'H-NMR (CCly): 8 = 7.22 (str. d, 2-, 5-H), 4.20 (str. d, 1-, 6-H); J,, = Js5 = 3 Hz

34b: IR (Film): 1660, 1640, 1600 (C=C), 1410, 1290, 1125 cm~". — UV (Ethanol): Ay

(€) = 257 nm (ca. 4850). — 'H-NMR (CCL)): 8 = 6.79 (br. s, 3-, 4-H), 4.63 (br. s, 1-, 6-H). —

BC-NMR (CDCL): 8 = 131.5 (q, C-2, -5), 1260 (q, C-3, -4), 122.7 (g, 2CF), 66.0 (s, C-1, -6).
CsH,FO (230.1) Ber. C41.73 H 174 Gef. C 41.58 H 1.82

Nach der Thermolyse von 460 mg (2.0 mmol) 18b in 2.84 g (10.0 mmol) Acetylendicar-
bonsdure-dimethylester (2 h, 120°C, Bombenrohr) isoliert man ca. 85% 34b und 5—10%
des durch die 'H-NMR-Daten in Lésung charakterisierten Addukts 26b [CDCly: 8 = 4.68
(br. s, 1-, 6-H), 3.75 (2 OCHjy), 3.30 (br. s, 2-, 5-H)].

Thermolyse von 19a: Die entgaste Losung von 352 mg (1.0 mmol) 19a in 5 ml Benzol
wird in einer abgeschmolzenen Glasampulle 1.5 h auf 100°C erhitzt. Nach Einengen i. Vak.
wird der Riickstand (nach DC und 'H-NMR Totalumsatz zu 30d neben wenig poly-
merem Material) durch PSC getrennt (Kieselgel, Cyclohexan/Ethylacetat 1:1), wobei 30d
partiell polymerisiert. 240 mg (68%) farblose Kristalle, Schmp. 81°C (Ether).

2-{[ (E)-3-( Methoxycarbonyl ) propenoyloxy Jmethyl }-4,5-oxepindicarbonsdure-dimethyl-
ester (30d): IR (KBr): 2950, 1720, 1680, 1435, 1305, 1280, 1220, 1160, 1050, 905, 800,
765 cm~!. — 'H-NMR (CDCl,, 250 MHz): § = 6.91 (s, 2-, 3"-H), 6.46 (s, 3-H), 6.40 (d,
7-H), 5.25 (d, 6-H), 4.63 (s, 1"-H), 3.84 (s, OCHj), 3.83 (s, OCH,), 3.81 (s, OCH;); Js; =

4.5 Hz.
z Ci¢HisOg (352.3) Ber. C 54.55 H 4.58 Gef. C 54.06 H 4.10

Thermolyse von 19b: Nach der wie bei 19a durchgefithrten Thermolyse (366 mg
(1.0 mmol), 5 ml Benzol, 3 h, 100°C) enthilt das Rohthermolysat laut DC und 'H-NMR
nur 30e und wenig Polymere. Nach PSC (Kiesclgel, Cyclohexan/Ethylacetat 1:1) 290 mg
(80%) farbloses Ol.

2-{2-[ (E)-3-( Methoxycarbonyl ) propenoyloxy Jethyl }-4,5-oxepindicarbonsdure-dimethyl-
ester (30e): IR (CCL,): 2940, 2860, 1715, 1680, 1430, 1270, 1210, 1160, 1060, 910, 800 cm~!. —
'H-NMR (CDCl,, 250 MHz): 8 = 6.85 (s, 2”-, 3"-H), 6.06 (d, 7-H), 5.95 (s, 3-H), 5.65 (d,
6-H), 4.38 (t, 2’-H), 3.81 (s, OCH3), 3.80 (s, OCHa), 3.7 (s, OCH,), 2.59 (t, 1’-H); Js; = 4.5 Hz.

C;H 3Oy (366.3) Ber. C 5574 H 495 Gef C 5551 H 499

Thermolyse von 19¢,d: Beim Erhitzen benzolischer Losungen (vgl. 19a,b) entsteht jeweils
nur (DC, 'H-NMR) 30f bzw. 30g.

2-[ ( Propenoyloxy )methyl ]-4,5-oxepindicarbonsdure-dimethylester (30f);: 'H-NMR (C¢Ds,
250 MHz): 8 = 6.39 (s, 3-H), 6.24 (dd, 3"-H), 6.09 (d, 7-H), 5.84 (dd, 2"-H), 5.23 (dd, 3”-H),
449 (d, 6-H), 4.18 (s, 1°-H), 3.40 (s, OCHy), 3.41 (s, OCHs); J7 = 4.5; J,-3» = 12.0, 16.0 Hz.

2-[2-( Propenoyl jethyl |-4,5-oxepindicarbonsiure-dimethylester (30g): 'H-NMR (CDCl,,
250 MHz): 8 = 6.40 (dd, 3”-H), 6.10 (dd, 2"-H), 6.06 (d, 7-H), 5.95 (s, 3-H), 5.85 (dd, 3"-H),
5.63 (d, 6-H), 4.32 (t, 2’-H), 3.81 (s, OCH,), 3.79 (s, OCH,), 2.56 (t, 1"-H); Jo; = 6.0; J»-3- =
10.5, 16.0 Hz.
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Thermolyse von 20a: Die entgaste Losung von 280 mg (1.0 mmol) 20a in 5 ml Benzol
wird 2 h in einer Ampulle auf 85°C erhitzt. Nach Einengen i. Vak. wird der Riickstand iiber
wenig Kieselgel filtriert (CH,Cl;) und aus Methanol kristallisiert: 260 mg (92%) 38a. In der
Mutterlauge werden spektroskopisch ca. 10 mg (3%) 39a nachgewiesen.

(1a,7a,8a,110)-3,12-Dioxatetracyclo[5.4.1.0'7.0°%" |dodeca-5,9-dien-9,10-dicarbonsdure-
dimethylester (38a). Farblose Kristalle, Schmp. 122°C. — IR (KBr): 3000, 2940, 2860, 1720,
1635, 1430, 1420, 1250, 1180, 1105, 1030, 940, 865, 810, 780, 755 cm~!. — UV (Acetonitril):
Amax (€) = 250 nm (2800). — MS: u. a. m/z = 278 (M*, 12%), 218 (23), 188 (100), 173 (24),
161 (43), 131 (37), 103 (28), 91 (18), 81 (22), 77 (38), 63 (21), 59 (63), 51 (44). — 'H-NMR
(CDCl;, 400 MHz): 8 = 6.04 (m, 6-H), 4.99 (d, 7-H), 4.49 (dd, 4-H), 4.38 (dd, 4-H), 4.38 (d,
2-H), 3.93 (d, 2-H), 3.83 (s, OCH,), 3.82 (s, OCH3), 3.04 (d, 8-H)*, 3.00 (d, 11-H)*; J,, = 10,
.14’4 = 15, ‘14,6 =25 (20), 16,7 = 15, J7,g zO, Ja,u = 3.5 Hz, - ‘JC-NMR (CDCI;) =
161.1 (CO), 161.05 (CO), 155.6 (C-5), 143.0 (C-9, -10), 122.0 (C-6), 92.9 (C-1), 83.1 (C-7), 65.6
(C-2), 63.0 (C-4), 52.1 (2CHj;), 46.2 (C-8), 42.9 (C-11).

CisH1406 (278.3) Ber. C 6043 H 507 Gef. C 60.23 H 4.95

2-[ (2-Propinyloxy jmethyl ]-4,5-oxepindicarbonsdure-dimethylester ~ (39a): 'H-NMR
(CDCl;, 250 MHz): & = 6.50 (s, 3-H), 6.42 (d, 7-H), 5.17 (d, 6-H), 4.24 (d, 1"-H), 3.78 (s,
OCH3,), 3.81 (s, OCH;), 2.48 (t, 3"-H); Js; = 4.5, J;-3- = 2.5 Hz.

Thermolyse von 20b (vgl. 20a). Die entgaste Losung von 200 mg (0.68 mmol) 20b in 5 ml
Benzol wird 4 h in einer Ampulle auf 90°C erhitzt. Nach Einengen i. Vak. wird der Riick-
stand durch PSC (Benzol/Ethylacetat 1:1) aufgetrennt: 65 mg 20b, 70 mg (52%, bez. auf
Umsatz) 38b und 47 mg (35%, bez. auf Umsatz) 39b.

(12,8a,9a,120)-4,13-Dioxatetracyclo[6.4.1.0'°.0°" Jtrideca-6, 10-dien-10,11-dicarbon-
sdure-dimethylester (38b): Farbloses Ol. — TR (CCl,): 2900, 2800, 1710, 1615, 1270, 1235,
1170, 1160, 1110, 1015, 950, 910, 805, 765 cm~'. — 'H-NMR (CDCl;, 250 MHz): § = 6.04
(m, 7-H), 4.80 (d, 8-H), 4.64 (dd, 5-H), 4.22 (dd, 5-H), 4.11 (m, 3-H), 3.81 (s, 2 OCHj;), 3.55
(m, 3-H), 2.90 (d, 9-H)*, 2.87 (m, 12-H)*, 2.40 (m, 2-H), 2.14 (m, 2H) Jy3 = 12, J55 = 15,
Js7 = 20,28, Jipg = 1.5, Jyy~0, Sy, = 3.5 Hz

CisHy6O¢ (292.3) Ber. C61.64 H 552 38b: Gef. C 61.63 H 5.55
39b: Gef. C 61.54 H 5.55

2-[2-(2-Propinyloxy )ethyl ]-4,5-oxepindicarbonsdure-dimethylester (39b). IR (Film): 3200,
2900, 2860, 2100, 1710, 1625, 1550, 1410, 1260, 1140, 1080, 990, 920, 805, 750 cm~'. — 'H-
NMR (CDCl;, 250 MHz): § = 6.13 (d, 7-H), 6.02 (s, 3-H), 5.57 (d, 6-H), 4.16 (d, 1”-H), 3.81
(s, OCH,), 3.78 (s, OCH,), 3.7 (m, 2"-H), 2.5 (m, 1"-H), 2.47 (t, 3"-H); J; = 50, Jp-3- =
2.5 Hz.

Thermolyse von 20¢ (vgl. 20a); Die entgaste Losung von 200 mg (0.67 mmol) 20¢ in 10 ml
Benzol wird 4 h in einer Ampulle auf 110°C erhitzt. Nach Einengen i. Vak. wird der Riick-
stand chromatographisch (Kieselgel, Cyclohexan/Ether 1:1) getrennt: 75 mg (38%) 38c,
70 mg (35%) 40c. Die Produkte werden durch Sublimation bei 10~2 Torr gereinigt.

(1a,70.8a,11a)-9,10-Bis( trifluormethyl)-3,12-dioxatetracyclof 5.4.1.0'°.0%"' Jdodeca-5 ,9-
dien (38¢): Farblose Kristalle, Schmp. 51 —52°C (Methanol). — IR (KBr): 3000, 2960, 1710,
1345, 1305, 1190, 1135, 980, 880, 755, 705 cm~!. — UV (Acetonitril): £ .m = 350. — MS:
u. a. mfz = 298 (M*, 22%), 240 (65), 199 (100), 171 (66), 169 (18), 151 (78), 69 (82), 54 (31),
53 (42), 51 (68). — 'H-NMR (CDCl;, 250 MHz): & = 6.05 (m, 6-H), 4.97 (d, 7-H), 4.52 (dd,
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4-H), 4.39 (dd, 4-H), 415 (d, 2-H), 3.96 (d, 2-H), 3.1 (m, 8-, 11-H); Jo;, = 10, Joe = 15, Jos =
2’ J6,'I = 1.5, J-]‘g ~ 0 Hz.

Ci:HgF¢O, (2982) Ber. C 4834 H 270 38c: Gef. C4798 H 2.28
40c: Gef. C 4891 H 2.25

1-[ (2- Propinyloxy )methyl]-2,5-bis(trifluormethyl )-7-oxabicyclo[4.1.0 [hepta-2 4-dien
(40c¢): Farblose Kristalle, Schmp. ca. 26°C (Subl.). — IR (Film): 3250, 2900, 2100, 1640, 1600,
1350, 1300, 1250, 1150, 1100, 1050, 1020, 980, 950, 900, 860, 830, 820, 740 cm~'. — UV
(Acetonitril; Endabs. ab 290 nm; 55 ., = 950. — 'H-NMR (CDCl,, 250 MHz): § = 6.95
(m, 3-H), 6.87 (m, 4-H), 4.48 (m, 6-H), 4.22 (d, 1”-H), 4.08 (m, 1’-H), 2.48 (t, =CH).

Kinetische Messungen

Die in Tab. 1 aufgelisteten Halbwertszeiten wurden 'H-NMR-spcktrometrisch ermittelt.
Dazu wurden die entgasten, abgeschmolzenen NMR-Proben in einem Lauda-NS 15/22-
Thermostat (+ 0.1°) aufgeheizt, vor der Messung abgeschreckt, die Eduktabnahme (bzw.
Produktzunahme) an Hand klar getrennter Signale maschinenintegriert und mittels eines
internen Standards kontrolliert. Die Umwandlungen folgen generell bis mindestens 80%
Umsatz dem Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung. Die Auswertung erfolgte mit einem
AusreiBertest nach Nalimov® und mit Transformation der statistischen Gewichte auf die
logarithmische Form der Eyring-Beziehung®”. Die Aktivierungsdaten nach Arrhenius wur-
den aus den Eyring-Parametern mit den iblichen Umrechnungsformeln ermittelt.

' 63. Mitteil.: G. Fischer, D. Hunkler, H. Prinzbach, G. Rihs und H. Fritz, Tetrahedron Lett.
25, 2459 (1984); 62. Mitteil.: H. Prinzbach, H.-P. Schal und G. Fischer, ebenda 24, 2147
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