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'Fir die Cycloaddition von n-Akzeptor-substituierten Olefinen an
Homofuran (1) zu den Addukten 3 kommen zwei Wege in Be-
tracht: Weg A, eine [(n* + o?) + n?]-Cycloaddition, und Weg
B, elektrocyclische Ring6ffnung 1 == 2 und nachfolgende 1,3-di-
polare Cycloaddition an 2. Eine Kliarung des Reaktionsverlaufes
war mit Hilfe von hohem Druck méglich, der hier im wesentlichen
eine Beschleunigung der bimolekularen Addition gegeniiber der
monomolekularen Ringdffnung bewirkt, so daB beide Prozesse
mit dhnlicher Geschwindigkeit ablaufen. Bei der Reaktion von
optisch aktivem (—)-1 mit Fumaronitril (4a) unter hohem Druck
beobachtet man, dafl das Cycloaddukt 3a, wie fiir Weg A erwar-
tet, optisch aktiv und die Racemisierung von optisch aktivem 1
unabhingig von der Fumaronitril-Konzentration ist. Mit Hilfe

der Epimeren endo- und exo-(6-CH;)-1 konnte in gleicher Weise -

gezeigt werden, daB die Cycloaddition exo beziiglich des Dreirin-
ges des Homolfurans erfolgt.

2-Heterobicyclo[3.1.0]hex-3-ene wie Homofuran 1", aber
auch Homopyrrol? oder Homothiophen" reagieren mit ei-
ner Reihe von Olefinen zu Cycloaddukten vom Typ 3*. Wie
die Reaktionen von 1 mit Fumaronitril (4a), Maleonitril (4b)
und N-Phenylmaleimid (4d) in Schema 1 zeigen, verlduft
die Cycloaddition beziiglich der Olefin-Komponente stereo-
spezifisch cis, aber anders als z. B. die meisten Diels-Alder-
Reaktionen nicht spezifisch in Hinblick auf die exo,endo-
Selektivitat. Die Strukturzuordnung der neuen Produkte be-
ruht im wesentlichen auf ihren im experimentellen Teil be-
schriebenen 'H-NMR-Spektren. Die Positionen der Substi-
tuenten an C-4, C-6 und C-7 der Cycloaddukte 3 wurden
mit Hilfe der charakteristischen, von den Diederwinkeln ab-
hingigen, vicinalen Kopplungskonstanten Jys, J;; und Js4
ermittelt. Bei dieser Zuordnung ist in allen Cycloaddukten
J(4exo,5) [4.2—2.5 Hz] > J(4-endo,5) [0—2.0 Hz], J(1,7-
ex0) [5.6—17.0 Hz] > J(1,7-endo) {ca. 0 Hz] und J(5,6-exo0)
[4.2—8.0 Hz] > J(5,6-endo) [0—2.4 Hz].

Fir die Bildung der Addukte 3a bis 3g kommen zwei
Wege in Betracht: 1. Auf Weg A fiihrt eine homo-Diels-
Alder Reaktion {[(n’ + ©% + n?]-Cycloaddition) direkt
zum Addukt 3. 2. Auf Weg B entsteht zunédchst durch die
bekannte reversible elektrocyclische Ring6ffnung die Car-
bonylylid-Zwischenstufe 2%, die dann mit dem Olefin im
Sinne einer 1,3-dipolaren Cycloaddition zu 3 weiterreagiert.
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Organic Reactions at High Pressure: The Mechanism of the komo
Diels-Alder Reaction of Homofuran (2-Oxabicyclof3.1.0]hex-3-
ene)

In order to explain the cycloaddition of olefins substituted by =
acceptors to homofuran (1) leading to the adducts 3, two pathways
may be considered: Path A, a [(n? + o) + =] cycloaddition
and path B, an electrocyclic ring opening 1 = 2 followed by a
1,3-dipolar cycloaddition to 2. The course of the reaction could
be clarified using high pressure, which causes an acceleration of
the bimolecular addition compared to the monomolecular ring
opening. Thus, both processes occur at a similar rate. As expected
for path A, in the reaction of optically active (—)-1 with fuma-
ronitrile (4a), the cycloadduct 3a was found to be optically active
and the racemization of (—~)-1 was independent of the concentra-
tion of 4a. With the aid of the epimers endo- and exo-(6-CH,)-1
the cycloaddition was be shown to proceed exo with respect to
the three-membered ring of the homofuran.

Mit Hilfe von hohem Druck, der hier im wesentlichen eine
Beschleunigung der bimolekularen Addition gegeniiber der
monomolekularen Ring6ffnung bewirkt, war es uns moglich,
Einblick in den Ablauf und die Stereochemie der Reaktion
Zu gewinnen.

Der Versuch, das Problem durch eine kinetische Analyse
der in Abhéngigkeit von der Dieno- bzw. Dipolarophil-
Konzentration [4] ermitteiten Geschwindigkeitskonstanten
(kops)® zu l6sen, schlug fehl. In Abb. 1 sind die Ergebnisse
fiir die Reaktion von Homofuran (1) mit Fumaronitril (4a)
in Aceton bei 70°C und verschiedenen Driicken aufgefiihrt.
Bei geringem Druck (0.25 kbar) ist die Geschwindigkeit der
Adduktbildung auch bei hoher Konzentration von 4a
(kops = 2.43 x 107%s~' [4a] = 2.58 mol/]) wesentlich klei-
ner als die der elektrocyclischen Ringoffnung 1 — 2, deren
Geschwindigkeitskonstante (k; = 2.9 x 107 s™') aus der
Zeitabhingigkeit der Racemisierung von optisch aktivem
Homofuran (—)-1 bekannt ist¥. In diesem Fall ist fir den
Weg B die kinetische Bedingung k_, > k; - [4a] erfiillt, so
daB fiir beide Wege die beobachtete lineare Abhingigkeit
der Reaktionsgeschwindigkeit von der Fumaronitril-Kon-
zentration erwartet wird. Durch Druckerh6hung nimmt die
Geschwindigkeit der Addition zu, wihrend die Geschwin-
digkeit der Ringdffnung davon nicht nennenswert beeinfluf3t
wird®. Das bei 7 kbar aber einer Fumaronitril-Konzentra-
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Schema 1
\_7
2

v ky - [4]
Weg A
1
4 Reoktions- Ausb. Produkt-
bedingungen (%)  verhdltnis (%) R! RZ R R4
NC 110°C, 49 h, 72 3a H CN N H
I 79 3b ¢ H H CN
on  CHiCN 28 N
4a
CN o
110°C, 45, 57 3c N CN H H
l CHyCN 83 43 3d H H CN CN
CN 3
4b
NC.__CN '
20°C, 1h,
I 10C 3e CN CN CN CN
Ne”en Cete
4c
90°C, 24 h, 60 3f OC-NPh-CO H H
| NPh 83
CH3COCHj 40 3g H H  OC-NPh—CO
0
4d

Fir [4] > [1] (Pscudo-1. Ordnung): Weg A: ko = k- [4]. —
Weg B: kops = (ki - ks - [4D)/(k_y + ky - [4]); kovs - (ky - ka/k 1) -
[4], wenn k_ > k; - [4]; kops = ky, wenn k. < k3 - [4].

tion von [4a] = 2 mol/l beobachtete Plateau fiir die Ge-
schwindigkeitskonstante der Adduktbildung k., haben wir
zundchst als Indiz fiir Weg B gewertet. In diesem Fall sollte
die kinetische Bedingung k_, < k; - [4a] erfillt sein, so
daB die Geschwindigkeit der Adduktbildung unabhingig
von der Fumaronitril-Konzentration [4a] ist und nur noch
durch die Geschwindigkeit der Ringéffnung k; bestimmt
wird. Unabhingig davon mit Hilfe einer Hochdruck-Sicht-
zelle durchgefithrte Messungen der Loéslichkeit von 4a in
Aceton zeigten jedoch, daf3 das Plateau auf eine bei hohem
Druck verminderte Loslichkeit von 4a (ca. 2 mol/l bei
7 kbar gegeniiber 4 mol/l bei 1 bar) zuriickzufiihren ist.
Ahnliche Ergebnisse erhielten wir auch fiir die Reaktion von
1 mit N-Phenylmaleimid (4d). Bei 7 kbar ist die Sattigung
von 4d in Aceton schon bei ca. 1 mol/l (gegeniiber 2.5 mol/l
bei 1 bar) erreicht. Diese Versuche geben somit keinen Auf-
schiuB} iiber den Reaktionsweg.

Eine Klarung war mit Hilfe der Reaktion von optisch
aktivem Homofuran (—)-1 mit Fumaronitril (4a) bei hohem
Druck (7 kbar) moglich. Aus der Racemisierungsgeschwin-
digkeit von (—)-1 und der Druck- und Konzentrationsab-
hangigkeit der Adduktbildung (Abb. 1) 148t sich extrapolie-
ren, daf} fiir den Fall einer Addition von 4a an das Car-
bonylid 2 (Weg B) die Schritte 2—1und 2 + 4a — 3a +
3b bei hohem Druck und hoher Konzentration von 4a dhn-
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liche Geschwindigkeiten besitzen sollten. Bei der Thermo-
lyse von optisch aktivem Homofuran (—)-1 in Gegenwart
von 4a sollte daher das Ausmal der Racemisierung in dem
zuriickgewonnenen ( —)-1 geringer sein als bei der ohne Zu-
satz von 4a. AuBerdem miissen in diesem Fall die Addukte
3a und 3b racemisch sein.

A
| Kgper 105 [5°1]

n a 7.08 kbar
o 4.83 kbar
|
O] 0.25 kbar
(4a] [mol/l]
T T - T T T T —
1 2 3 4

Abb. 1. Cycloaddition von Fumaronitril (4a) an Homofuran (1) in
Abhdngigkeit von der Konzentration [4a] und vom Druck

Bei der Thermolyse von (—)-1 ([0]%; = —1278, t =
0 min, ee = 21%) in einer gesittigten Lésung von 4a in
Aceton bei 71°C und 7 kbar (Thermolysedauer t = 305
min) finden wir dagegen, daf3 das nach einem 41proz. Um-
satz von (—)-1 isolierte Addukt (—)-3a ([a]3% = —15.9,
t = 305 min, ee = 14 + 2%) optisch aktiv ist. Die spezifi-
sche Rotation des zuriickisolierten (—)-1 betrug [a]3s =
—64.9 (+ = 305 min, ee = 11%). Ein zweites Thermolyse-
Experiment, in dem (—)-1 ([o]3s = —73.8,¢ = 0 min) zum
einen in einer gesittigen Aceton-Ldsung von 4a und zum
anderen in reinem Aceton (beide Proben im selben Auto-
klaven unter den oben angegebenen Bedingungen) erhitzt
wurden, ergab, daf3 die Zugabe von 4a keinen nennenswer-
ten EinfluB auf die Geschwindigkeit der Racemisierung von
(—)-1 ausiibt ([0]3% = —33.7 bzw. —31.2 t = 305 min).
Die 'H-NMR-spektroskopisch mit Hilfe von Eu(hfc); er-
mittelten Enantiomereniiberschiisse (ee) von (—)-1 und (—)-
3a aus der ersten Thermolyse lassen sich fiir den Weg A des
Schemas 2 mit folgenden Geschwindigkeitskonstanten k; =
ks = 3.7 x 107387 k_u/ks = k_s/ks = 100, k¢ - [42] =
k;-[4a] = 30 x 107°s~'und ks - [4a] = ko - [42] = 0
befriedigend berechnen®. Damit ist fiir die Cycloaddition
eine Beteiligung der Carbonylylid-Zwischenstufe 2 auszu-
schlieBen. Die Addition erfolgt demnach auf direktem Weg
im Sinne einer homo-Diels-Alder-Reaktion.

Die Stereochemie der Cycloaddition beziiglich des Ho-
mofurans lieB sich mit Hilfe der getrennten Epimeren exo-
und endo-6-Methylhomofuran [exo- und endo-(6-CH;)-1]”
analysieren. Die Addition von Tetracyanethylen (4¢) erfolgt
schon bei Raumtemperatur und Normaldruck (in Benzol, in
1 h) stereospezifisch; endo-(6-CH;)-1 ergibt ausschlieBlich
das exo-Methyl-Addukt exo-(4-CH;)-3e und exo-(6-CH;)-1
nur das entsprechende endo-Addukt endo-(4-CH;)-3e. Bei
der Addition von Fumaronitril (4a) und N-Phenylmaleimid
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Schema 2
R
H= K T Nat K
N\ 4 0 5 —
k/o -4 RQ b S— 0
K 4 k_g
H /
o
R=H (+)-1 2 (=)-1
R = CHj: endo-(6-CHj)-1 (6-CHj)-2 exo-(6-CH3)-1
kg~ [4] k7 [4]
Weg A ka'[“] k9'[4] Weg A
Weg B
. R4
R R3
R1
H o\
6]
R=H (+)-3 (=)-3
R = CHj: exo-(4-CH3)-3 endo-(4-CHjz)-3

(4d) an das Homofuran, die bei Normaldruck wesentlich
langsamer ist als die Epimerisierung exo-[6-CH;]-1 & endo-
[6-CH;,]-1%, erhdlt man unabhingig vom Ausgangs-Ho-
mofuran hauptsichlich die exo-Methyl-Addukte [mit 4a:
ex0-(4-CHj)-3a,b: endo-(CHs)-3a,b = 95:5; mit 4d: exo-
(4-CH;)-3f, g: endo-(4-CH,)-3f,g = 90:10]. Mit diesen Ex-
perimenten ist hier keine Aussage liber den stereochmischen
Verlauf moglich. Erst bei hohem Druck, der eine Beschleu-
nigung der Addition gegeniiber der Epimerisierung bewirkt,
beobachtet man deutlich unterschiedliche, vom Ausgangs-
Homofuran abhingige Verhiltnisse der exo- und endo-Me-
thyl-Addukte [aus endo-(6-CH3)-1 und 4a: 98:2, und 4d:
>99: < 1; aus exo-(6-CH;)-1 und 4a: 65: 35, und 4d: 63:37).

Tab. 1. Thermolyse von exo- und endo-[6-CH;]-1 (¢ = 0.22
mol/l in Aceton; 70°C; 7 kbar; Reaktionszeit t = 29500s) a) ohne
und b) mit Zusatz von 4a (gesdttigte Losung: [4a] ~ 2 mol/l)

Produktverhiltnis [%]

¢xo-[6-CH;}-1  endo-[6-CH,]-1 ex"'g“‘c“’]'e"d"'[“‘CHl]'

a.b 3a,b
=0 99.8 0.2
a) 74.5 (74.4) 25.5 (25.6)
b) 59.7 (61.1) 9.7 (9.9) 19.9 (17.0) 10.7 (12.1)
t=0 0.6 994
a) 36.5 (36.4) 63.5 (63.6)
b) 14.1 (14.4) 9.7 (9.3) 74.7 (74.6) 1.401.7)
t=0 40.7 59.3
b) 31.5(33.3) 9.9 (9.5) 53.0 (51.4) 5.6 (5.8)

Die fiir Weg A (Schema 2) berechneten Werte sind in Klammern
gesetzt. — exo-[6-CH;]-1 — endo-[6-CH, ]-1: k = 1.35-107°s7";
endo-[6-CH;3]-1 — exo-[6-CH;]-1: k = 1.9- 1075s™". — a)k, -
[4a] bis ky - [4a] gleich Null gesetzt; b) ks - [4a] = 7.3 - 107 ° s,
ky-[4a] = 53-107"%s™ ', kg - [4a] = k, - [4a] = 0.

Die Addition von 4a und 4d an endo-(6-CH3)-1 erfolgt
demnach wie die von 4¢ mit hoher Stereoselektivitit zu den

entsprechenden exo-4-Methyl-Addukten exo-(4-CH-)-3. Mit
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den in Tab. 1 aufgefiihrten Geschwindigkeitskonstanten
konnten die experimentell gefundenen Produktverhaltnisse
der Reaktion von 4a sowohl mit endo- als auch mit exo-(6-
CH;)-1 unter der Annahme berechnet werden, daB die Ad-
dition in beiden Féllen nur an die exo-Seite des Homofurans
erfolgt. Die scheinbar geringere Stereoselektivitit der Re-
aktion von exo-(6-CH;)-1 beruht offensichtlich darauf, daf3
die Addition von 4a an exo-(6-CHj)-1 trotz des hohen
Druckes immer noch 5Smal langsamer als die Epimerisierung
zu endo-(6-CH,)-1 und sogar 14mal langsamer als die Ad-
dition von 4a an das epimere System endo-(6-CH,)-1 ist?,
Bei einem Angriff auf die dem Cyclopropan-Ring abge-
wandten exo-Seite des Homofurans iiberrascht die unter-
schiedliche Reaktivitdt von endo- und exo-(6-CHs)-1. Damit
der Methyl-Substituent am entfernten Cyclopropan-Koh-
lenstoff C-6 einen sterischen Effekt auf die Addition ausiiben
kann, muB im Ubergangszustand der Dreiring weitgehend
eingeebnet und die zentrale Cyclopropan-Bindung stark ge-
dehnt sein. Die Aktivierungsbarriere der Cycloaddition wird
daher sicherlich erheblich von der zur Ringofinung benoétig-
ten Aktivierungsenergie mitbestimmt. Diese Vorstellung ei-
nes ,.spaten Ubergangszustandes* wird auBerdem durch den
fir eine konzertierte Cycloaddition ungewohnlich geringen
Druckeffekt unterstiitzt. Die Geschwindigkeit der Addition
von 4a und 4d an Homofuran (1) erhéht sich beim Uber-
gang von 1 bar auf 7 kbar lediglich um den Faktor 10 bzw.
14. Das daraus abgeschitzte, nur maBig negative Aktivie-
rungsvolumen von rund —10 cm®/mol'? ist ein weiteres In-
diz dafiir, daf3 die Ringoffnung, deren Geschwindigkeit na-
hezu druckunabhingig ist*, einen wesentlichen Beitrag zur
Aktivierungsbarriere der Addition liefert. Damit wird ver-
standlich, warum im Homofuran anders als z. B. im Bicyclo-
[2.1.0]pentan-'? oder Bicyclo[1.1.0]butan-System'" bevor-
zugt ein exo-Angriff und nicht der elektronisch begiinstigte
endo-Angrifl ¥ auf den Cyclopropan-Ring stattfindet.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Minister
Sfur Wissenschaft und Forschung des Landes Nordrhein-Westfalen
und dem Fonds der Chemischen Industrie fir die Forderung dieser
Untersuchungen.

Experimenteller Teil

'H- und "*C-NMR-Spektren: 400- bzw. 100.6-MHz-Modell AM-
400 (Bruker); die exo- und endo-Wasserstoffatome werden mit a
und b bezeichnet. — IR-Spektren: Infrarot-Gitter-Spektrometer
681 (Perkin-Elmer). — MS-Spektren: MAT CH-5 (Varian). —
Drehwertmessungen: Polarimeter-Detektor Modell P 241 LC (Per-
kin-Elmer). — 7-kbar-Druckapparatur: Handpumpe Modell-Nr.
550.0400.1, Autoklav aus Nimonic 90 (Inhalt 20 ml, ausgeriistet mit
Innenthermoelement); komplette elektronische Druckmessung von
0-9999 bar, Modell-Nr. 580.4001 (digitale Anzeige, Schreiberaus-
gang); Vcentile, Modell-Nr. 530.0431 [HD-Rohranschluf3 fir 6.35-
mm-Rohr (1/4”)]; 7-kbar-Sichtzelle mit 2 Saphir-Fenstern (Inhalt
2.5 ml), Modell-Nr. 550.0400.1 (alle Komponenten von Nova
Swiss). — Autoklavenheizung: HeiBluftthermostat mit Pt-100-
Widerstandsthermometer (Temp.-Konstanz: +0.1°C). — Sichtzel-
lenheizung: thermostatisierbarer Heizmantel.

Partielle Enantiomeren-Trennung von racemischem Homofuran
(1): Die Trennung von (+ )1 erfolgt mit Hilfe der HPLC an einer
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Cellulosetriacetat-Sdule (Ldnge: 25 cm, Innendurchmesser: 1 c¢m;
Macherey-Nagel), Laufmittel: 96proz. Ethanol, Einspritzmenge je-
weils 50 mg; DurchfluBgeschwindigkeit: 0.6 m]/min; Retentionszeit:
27 —39 min; 1. Fraktion: (—)-1; Zwischenfraktion: (+)-1; 2. Frak-
tion: (+)-1. Die getrennten Fraktionen werden mit Wasser versetzt
und mit Pentan extrahiert. Die Pentan-Phasen werden mit Wasser
Ethanol-frei gewaschen, mit Na,SO, getrocknet und nach Filtration
destillativ iber eine Fiillkorperkolonne eingeengt (Badtemp.
<50°C). Aus den angereicherten Pentan-Losungen wird das Ho-
mofuran gaschromatographisch abgetrennt [Sdule: 2 m, 20proz.
DEGS mit Chromosorb P, 60/80 mesh (Merck); Temp. 50“C, In-
jektor- und Detektortemp. 65°C]. Aus 2 g (+)-1 erhdlt man jeweils
ca. 80 mg (—)-1 und (+)-1. Der EnantiomercniiberschuB (ce) wurde
zum cinen 'H-NMR-spektroskopisch in Gegenwart des chiralen
Verschiebungreagenzes Eu(hfc),'® [Aufspaltung von 3-H: (+)-1:
3 = 8.50(—)-1: 5 = 8.64], zum anderen mit Hilfe der HPLC durch
Vergleich des UV- und Drehwertchromatogramms nach einer Me-
thode von Mannschreck et al.'” ermittelt. Aus den '"H-NMR-Mes-
sungen ergibt sich fiir beide Fraktionen ee = 21%, aus den HPLC-
Messungen damit iibereinstimmend fiir (—)-1 ee = 20% und fiir
(+)-1 ee = 24%. AuBerdem wurde (+)-1 auch mit Hilfe der
Mitteldruckchromatographic an ciner sclbstgefertigten Cellulose-
triacetat-Sdule partiell in die Enantiomeren getrennt. Vorteil dieser
Methode: Der erreichte Enantiomereniiberschul war hoher ('H-
NMR): (+)-1 ee = 34%); Nachtcil: Die Rectentiosnzeit war bei
gleicher Einspritzmenge ldnger (2.5—3.0 h).

8-Oxabicyclof3.2.1 Joct-2-en-endo-6,ex0-7- und -exo-6,endo-7-di-
carbonitril (3a und 3b): Eine Losung von 168 mg (2.1 mmol) 1 und
175 mg (2.2 mmol) 4a in 2 ml Acetonitril wird 49 h bei 110—115"C
in einer evakuierten, abgeschmolzenen Ampulle thermolysiert. Das
Produktgemisch wird chromatographisch von nicht umgesetztem
4a an Florisil [Sdulenldnge: 29 cm; Laufmittel: Dichlormethan/
Hexan/Essigester (10:12:1)] abgetrennt. — Ausb. 260 mg (79%)
3a + 3b; 'H-NMR-spektroskopisch bestimmtes Verhiltnis
3a:3b = 72:28. — 3a und 3b lassen sich mit Hilfe der HPLC
trennen [Sdule: 25 cm, Polygosil 7 um (Macherey-Nagel); Lauf-
mittel: s.0.; 1. Fraktion: 3b; 2. Fraktion: 3a].

3a: Schmp. 113.5°C. — IR (KBr): v = 2245 cm~' (C=N). —
"H-NMR (400 MHz, CDCl3): 8 = 2.38 (m, 1H, 4b-H, Jy,4, = 18.8
Hz, Jus = 4.5 Hz), 2.79 (m, 1 H, 4a-H, J,,; = 2.3 Hz), 348 (d, 1 H,
7-H, Js; = 3.4 Hz), 3.62 (dd, 1H, 6-H, Js, = 8.0 Hz), 473 (d, 1H,
1-H, J,, = 4.5 Hz), 495(dd, 1 H, 5-H, Js4, = 4.9 Hz2), 5.85(m, 1 H,
3-H, J,3 = 99 Hz, J,; = 1.5 Hz), 597 (m, 1H, 2-H, Jw, = 1.7
Hz). — Die Zuordnung der Signale sowic dic Bestimmung der
Kopplungskonstanten erfolgte durch Doppelresonanzexperi-
mente. — “C-NMR (100.6 MHz, CDCl;): 8 = 33.26 (CH,, C-4);
38.58, 43.55 (CH, C-6,7); 73.79, 78.76 (CH, C-1,5); 115.94, 118.51 (C,
C=N); 125.32, 127.25 (CH, C-2,3).

CyHyN,O  Ber. 160.0638 Gef. 160.0631 (MS)

3b: Schmp. 107 'C. — IR (KBr): v = 2250 cm ' (C=N). — 'H-
NMR (400 MHz, CDCL): = 2.04 (m, 1 H, 4b-H, Ju,.s = 18.5 Hz,
Jus = 4.5 Hz), 2.84 (m, 1H, 4a-H, Jus = Juus = 2.4 Hz), 3.28 (dd.
1H, 6-H, Jso = 19 Hz), 340 (dd, 1H, 7-H, J,; = 7.5 Hz), 4.79 (t,
1H, 1-H, J,; = 5.6 Hz, J,, = 4.5 Hz), 487 (br. d, 1H, 5-H, Jos =
4.8 Hz), 5.86 (m, 1H, 3-H, J,s = 1.5 Hz), 6.06 (m, 1H, 2-H, J»; =
10 Hz). — “C-NMR (100.6 MHz, CDCl,): & = 29.45 (CH,, C-4;
37.89, 42.84 (CH, C-6,7); 75.28, 76.33 (CH, C-1,5); 117.49, 188.44 (C,
C=N); 125.64, 127.5 (CH, C-2,3).

CyHgN,O  Ber. 160.0638 Gef. 160.0642 (MS)

8-Oxabicyclof 3.2.1 Joct-2-en-exo-6.exo0-7- und -endo-6.endo-7-di-
carbonitril (3¢ und 3d): Eine Losung von 89 mg (1.1 mmol) 1 und
85 mg (1.1 mmol) 4b in 2 m] Acetonitril wird bei 110°C 44.5 h, wie
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beschrieben, thermolysiert und chromatographisch aufgearbei-
tet. — Ausb. 110 mg (63%) 3¢ + 3d; 3¢:3d = 57:43. — 3¢ und
3d sind mit Hilfe der HPLC trennbar [die gleiche Sdule wie bei 3a
und 3b, Laufmittel: Dichlormethan/Hexan/Essigester/2-Propanol
(10:12:0.8:0.02); 1. Fraktion: 3¢; 2. Fraktion: 3d (91% neben 9%
3¢)].

3c: Schmp. 129.5°C. — IR (KBr): v = 2250 cm ' (C=N). —
'H-NMR (400 MHz, CDCl): 8 = 1.98 (m, 1H, 4b-H, J, 4, = 18.6
Hz, Jg4, = 1.5 Hz), 2.83 (m, 1H, 4a-H, J,,; = 2.3 Hz), 3.39 (dd,
1H, 6-H, Jss = 2.4 Hz), 3.61 (d, 1H, 7-H, J.; = 8.4 Hz), 4.85
(d, 1H, 1-H, J,» = 4.2 Hz), 496 (dd, 1H, 5-H, Js4, = 4.5 Haz),
5.75 (m, 1H, 3-H, J;4 = 4.6 Hz), 592 (m, 1 H, 2-H, J,; = 10 Hz,
J24a = 1.5 Hz). — Dic Zuordnung von 1- und 5-H wurde mit Hilfe
eines Doppelresonanzexperiments vorgenommen. — *C:NMR
(100.6 MHz, CDCly): § = 33.22 (CH,, C-4); 38.30, 43.21 (CH, C-
6,7); 76.61, 78.38 (CH, C-1,5); 116.70, 117.27 (C, C=N); 12491,
127.79 (CH, C-2,3).

CyHgN,O  Ber. 160.0638 Gef. 160.0632 (MS)

3d: 91%, kristallin. — 'H-NMR (400 MHz, CDCl,): = 2.49
(m, 1H, 4b-H, Jy s = 18.8 Hz, Jyy = 4.3 Hz), 2.83 (m, 1 H, 4a-H,
Jraa = 2.2 Hz),3.50 (dd, 1H, 7-H, J;;, = 109 Hz, J,, = 6 Hz), 3.7
(dd, 1H, 6-H, J5¢ = 7.5 Hz), 473 (dd, 1 H, 1-H, J;, = 5.5 Hz), 4.87
(dd, 1H, 5-H, Jo.s = 4.2 Hz), 598 (m, 1 H, 3-H, Jss = Sy = 2.2
Hz), 6.08 (m, 1H, 2-H, J,4 = 2 Hz, J,; = 9.8 Hz). — BC-NMR
(100.6 MHz, CDCL,): & = 28.93 (CH,, C-4); 36.20, 41.36 (CH, C-
6,7); 73.35, 75.42 (CH, C-1,5); 115.14, 11645 (C, C=N); 126.36,
127.20 (CH, C-2,3).

5-Oxabicyclof3.2.1Joct-2-en-6,6.7,7-tetracarbonitril (3e): Zu einer
Lésung von 36 mg (0.30 mmol) frisch sublimiertem Tetracyanethy-
len (4¢) in 4.0 ml Benzol tropft man bei Raumtemp. 20 mg (0.25
mmol) 1 in 0.5 ml Benzol. Wihrend des Zutropfens tritt eine Farb-
dnderung von Gelb nach Rot auf, die nach wenigen min wieder ver-
schwindet. Innerhalb 1 h fallt das Addukt 3e nahezu quantitativ
aus. — Ausb. nach Kiristallisation aus Chloroform/Aceton 40 mg
(77%). Die spektralen Daten stimmen mit den in der Literatur”
angegebenen iiberein.

N-Phenyl-8-oxabicyclof 3.2.1 oct-2-en-ex0-6,ex0-7- und -endo-
6,endo-7-dicarboximid (3f und 3g): Eine Losung von 0.7 g (8.5
mmol) 1 und 1.5 g (8.6 mmol) N-Phenylmaleimid (4d) in 5 ml Ace-
ton wird 24 h bei 90°C in einer evakuierten, abgeschmolzenen Am-
pulle thermolysiert. Das iiberschiissige 4d wird chromatographisch
an Kieselgel mit Dichlormethan/Essigester (50:1) abgetrennt. —
Ausb. 1.8 g (83%) 3f + 3g; 3f:3g = 60:40 ("H-NMR-spektro-
skopisch). — 3f und 3g sind mit Hilfe der Mitteldruckchromato-
graphie trennbar [Sdule: 31 cm, Kieselgel 40—70 pum (Merck),
Laufmittel: s. 0., DurchfluBgeschwindigkeit: 10 ml/min].

3f: Schmp. 178°C. — IR (KBr): v = 1780 cm !, 1720 (C=0),
1600, 1500 (C=C, arom.). — 'H-NMR (400 MHz, CDCl,): § =
1.99 (m, 1H, 4b-H, J43 = 4 Hz, J4,» = 2 Hz), 2.76 (m, 1H, 4a-H,
Juy = 187 Hz, J4,5s = 5.6 Hz, Ju,3 = 3 Hz), 3.28(d, 1 H, 7-H), 3.56
(d, 1H, 6-H, J,5 = 7.3 Hz), 483 (m, 2H, 1-, 5-H, J,, = 4.4 Hz),
5.65 (m, 1H, 3-H, J,; = 1.5 Hz), 6.03 (m, 1H, 2-H, J,; = 9.8 Hz),
7.24—7.45(m, SH, Ph). — "C-NMR (62.9 MHz, CDCl;): 5 = 32.29
(t, C-4, Jou = 129 Hz); 51.25,55.76 (d, C-7,6, Jcu = 141 Hz), 75.29,
78.24 (d, C-1,5, Jcw = 153 Hz); 123.85, 126.46 (d, C-2,3, Jou = 165
Hz); 128.81, 129.17, 130.18 (d, CH, Phenyl, Joy4 = 162 Hz); 131.70
(s, N—C); 17582, 177.21 (s, C=0).

C;sH;3NO;  Ber. 255.0895 Gef. 255.0895 (MS)

3g: Schmp. 180°C. — IR (KBr): v = 1770 cm ™!, 1720 (C=0),
1600, 1500 (C=C, arom.). — 'H-NMR (400 MHz, CDCl): § =

Chem. Ber. 122 (1989) 179—185



Zum Mechanismus der Homo-Diels-Alder-Reaktion von Homofuran

2.36 (m, 1H, 4b-H, Jys = 3.9 Hz, Jy,, <2 Hz), 2.73 (m, 1 H, 4a-
H, Ju4 = 18.0 Hz), 3.86 (m, 2H, 7-,6-H, J;; = 5.6 Hz), 4.86 (m,
2H, 1-5-H, J1; = 41 Hz, Js4a = 5.5 Hz, J54 = 4.2 Hz), 5.82 (m,
1H, 3-H, J43 = 2 Hz), 594 (m, 1H, 2-H, J,; = 99 Hz, J,4, = 2
Hz), 7.14 —7.47 (m, 5H, Ph). — Die Zuordnung in den 'H.-NMR-
Spektren von 3f und 3g erfolgte mit Hilfe von Doppelresonanzex-
perimenten.

CysHy3NO,;  Ber. 255.0895 Gef. 255.0878 (MS)

Kinetische Analyse der Addition von Fumaronitril (4a) an 1

a) Bei Normaldruck: Eine Losung von frisch destilliertem 1 und
frisch sublimiertem 4a in Aceton mit Tetrahydropyran (THP) als
innerem Standard wird in den in Tab. 2 angegebenen Konzentra-
tionen und Zeiten bei 70.0 + 0.1°C jeweils in einem abgeschmol-
zenen Schmelzpunktrohrchen im HeiBluftthermostaten thermoly-
siert. Der Umsatz von 1 wird jeweils gaschromatographisch gegen
den inneren Standard THP verfoigt. Die Konzentration [4a] bleibt
jeweils innerhalb der MeBgenauigkeit der GC-Analyse konstant
(GC-Glaskapillarsdule: 41 m, Silicondl OV 101, 25°C; Trigergas:
N,; Retentiosnzeiten [s]: 1 285, THP 320, 4a 450). In einem Blind-
versuch wurde festgestellt, daB 1 unter den Thermolysebedingungen
stabil ist.

Tab. 2. Thermolyse von 1 ([1], = 0.056 mol/l) und 4a in Aceton
bei 70.0 + 0.1°C und 1 bar

t [min] [1], [%]
0 100.0 100.0 100.0 100.0
1680 933 89.5 85.1 75.2
4372 83.2 73.0 68.2 50.0
10080 70.6 52.9 384 223
[4a] [mol/1] 0.60 1.19 1.74 2.38
kops - 106 [s71]¥  0.571 +£0.061 1.05 + 0.05 1.58+004 246+ 0.06
R 0.995 0.998 0.999 0.999

kops = 1/t - In([1]0/[1])
ky = kon/[42] = (1.06 + 0.10) - 10~ [I/mol - s]

b) Bei verschiedenen Driicken im Autoklaven: Eine Losung von 1
und 4a in [D¢]Aceton wird in abgeschmolzenen PTFE-Schrumpf-
schlduchen (Angst und Pfister GmbH) im Autoklaven bei den in
Tab. 3 angegebenen Driicken, Konzentrationen und Zeiten ther-
molysiert. Die Produktanalyse erfolgt bei den Thermolysen bei 0.25,
4.83 und 7.08 kbar jeweils '"H-NMR-spektroskopisch durch Inte-
gration der getrennten Signale von 1, 3a und 3b, bei der Thermolyse
bei 6.8 kbar wiederum gaschromatographisch in der beschriebenen
Weise. Die in Tab. 3 und 4 angegebenen Standardfehler bei [1],
wurden durch mindestens drei Messungen ermittelt. Die angege-
benen Thermolysezeiten sind um die Aufheizperiode (durch Bestim-
mung des Umsatzes in dieser Periode) korrigiert worden.

Kinetische Analyse der Addition von N-Phenylmaleimid (4d) an 1:
Eine Losung von 1 und 4d in Accton wird wie beschriecben bei
verschiedenen Driicken thermolysiert (Tab. 4). Die Produktzusam-
mensetzung wird jeweils '"H-NMR-spektroskopisch analysiert.

Addition von Fumaronitril (4a) an optisch aktives Homofuran {—)-1

a) Eine Lésung von 50 mg (0.61 mmol) (—)-1 {[a]%s = —127.8,
¢ = 0218, Ethanol, ee = 21.4% ('H-NMR)> und 311 mg (4.0
mmol) 4a in 1 mi [DgJAceton wird 305 min bei 7 kbar und 71°C
thermolysiert. Das Verhdltnis der Produkte 1:(3a + 3b) wird zu
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Tab. 3. Thermolyse von 1 und 4a in [Dg¢]Aceton bzw. Aceton bei
70.0 + 0.1°C und verschiedenen Driicken.

[43]0 [l]l kobs ) 105
[mol/1] [%] (s
a) 1.02 90.7+ 2.3 0.071 £ 0.018
1.50 84.7+ 2.7 0.121 +£0.023
2.00 754+ 0.6 0.205 + 0.006
2.58 71.6+ 1.6 0.243 £ 0.017
b) 0.25 96.2 + 04 0.132 £ 0.015
0.51 911+ 1.0 0.315+0.038
1.00 81.6 +2.7 0.686 + 0.108
1.55 67.5+ 1.1 1.33 +0.06
2.06 60.9 + 0.7 1.67 +0.04
2.65 528+1.0 2.16 +0.07
c) 0.26 86.5+ 0.6 0.264 + 0.012
0.51 720+ 13 0.579 + 0.033
0.99 55.8+0.6 1.06 +0.02
1.49 400 + 1.1 1.67 +0.5
2.00 308+ 1.6 214 +0.09
3.00 30.7+ 0.6 2.15 +£0.04
3.99 277+ 1.5 233 +£0.10
d) 0.13 876+ 2.6 0.243 +0.055
0.24 828 +24 0.346 + 0.053
0.53 69.1 + 2.0 0.677 + 0.054
1.01 458 +0.8 143 +0.03
1.49 36.8 + 3.1 1.83 +0.15
2.02 293412 2.25 +£0.10
3.01 304+ 0.8 2.18 +0.05
4.03 31.8+0.5 210 +£0.03
[1] t p 2 10°
[mol/1] [s] [kbar] [1/mol - s]*
a) 0.098 137600 0.25 1.14 +0.14
b) 0.098 29630 4.83 8.68 +0.30
c) 0.154 55010 7.08 11.0 +0.7
d) 0.056 54592 6.80 109 +0.3

* Fiir die Berechnung von k, wurden nur die Werte unterhalb der
Sattigungskonzentration von 4a verwendet.

58.5:41.5 ({H-NMR) bzw. 60.4:39.6 (GC) ermittelt. 1 und [Ds]-
Aceton werden i. Wasserstrahlvak. in eine auf —80°C gekiihlte
Falle destilliert und gaschromatographisch [Sdule: 3 m, Apiezon,
20% auf Chromosorb P, 60/80 mesh (Merck), 25°C] voneinander
getrennt. Von dem isolierten (—)-1 wird die spezifische Rotation
ermittel: [a]3 = —64.9 (c = 0.859, Ethanol). Aus dem Destilla-
tionsriickstand wird das iiberschiissige 4a destillativ i. Vak. (0.01
Torr) bei Raumtemp. und mit Hilfe der HPLC das Addukt 3a
abgetrennt, das sich als optisch aktiv erwies; (—)-3a: [a]}s =
—15.9 (¢ = 0.875, Ethanol). Der Enantiomereniiberschull wurde
"H-NMR-spektroskopisch (400 MHz, C:Dg) in Gegenwart von
Eu(hfc); zu ee = 14 + 2% ermittelt (Aufspaltung von 2-, 3-, 4-, 5-
und 7-H).

b) Um den EinfluB von 4a auf die Racemisierungsgeschwindig-
keit von (—)-1 zu ermitteln, wird im selben Autoklaven eine Probe
von 26 mg (0.32 mmol) (—)-1 ([«]%s = —73.8, ¢ = 0.189, Ethanol)
und 155.2 mg (2.0 mmol) 4a in 0.5 ml Aceton sowie cine zweite
Probe von 15 mg (—)-1 in 0.5 ml Aceton (ohne Zusatz von 4a)
305 min bei 71°C und 7 kbar thermolysiert. Aus beiden Proben
wird das nicht umgesetztes (—)-1 wie unter a) beschrieben isoliert
und dic spezifische Rotation von (—)-1 bestimmt: 1) Probe in Ge-
genwart von 4a: (—)-1, [a]3s = —33.7 (c = 0.303, Ethanol); 2)
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Tab. 4. Thermolyse von 1 ([1], = 0.100 mol/l) und 4d in [D]-
Aceton bei 70.0 £ 0.2°C

[4d] [1], kops + 10°
[mol/1] (3] (s 1]
a) 0.50 956+ 0.1 0.061 + 0.001
1.01 88.4 1+ 0.1 0.166 + 0.001
1.26 86.8 +0.2 0.190 + 0.004
2.01 764+ 0.3 0.362 + 0.004
2.50 73.6 +1.3 0.411 +£0.023
b) 0.16 9544 0.1 0.151 +£0.002
0.31 89.5+ 0.6 0.353 +0.020
0.63 779+ 1.3 0.794 + 0.051
1.21 6254+ 09 1.50 +0.05
1.95 60.44+ 09 1.60 +0.05
2.41 6161038 1.54 +0.04
c) 0.13 926 +0.2 0.244 + 0.008
0.25 83.1+0.2 0.591 + 0.008
0.50 683+ 04 1.22 +£0.02
1.00 61.0+0.2 1.58 +0.01
1.49 59.0 + 0.1 1.68 +0.01
1.94 584+ 0.1 1.71 £0.01
2.41 58.3+ 0.6 1.72 £0.04
t p kg . 106
[s] [kbar] [1/mol - s]
a) 74635 0.005 1.81 +0.12
b) 31435 4.82 129 +03
<) 31435 6.98 258 +£0.7

*! Fiir die Berechnung von k, wurden nur die Werte unterhalb der
der Sidttigungskonzentration von 4d verwendet.

Probe ohne Zusatz von 4a: (—)-1, [a]i%s = —31.2 (¢ = 0.231,
Ethanol).

exo- und endo-6-Methyl-2-oxabicyclo[3.1.0 [hex-3-en (6-Methyl-
homofuran) [exo-(6-CH;)-1) und endo-6(-CH)-1]": Zu einer ge-
rithrten Mischung von 3 g i. Olpumpenvak. bei 100°C getrockne-
tem Kupfer(I)-chlorid in 120 ml wasserfreiem Furan tropft man bei
—5"C unter Argon innerhalb von 5 h aus einem gekihlten Tropf-
trichter 350 ml ciner Diazoethan/Furan-Lésung, die nach Lit.'" aus
48 g (0.28 mol) 4-Methyl-4-(N-nitrosoethylamino)-2-pentanon mit
Furan anstelle von Ether dargestellt wurde. Weitere 3 g Kupfer(I)-
chlorid werden in kleinen Portionen wihrenddessen zugefiigt. Die
N,-Entwicklung wird mit Hilfe eines Blasenzihlers iiberpriift. Nach
1stdg. Nachriithren werden Kupfer(I)-chlorid und gebildetes Kupfer
abfiltriert. Das Filtrat enthilt laut GC (Glaskapillarsdule: 42 m,
Marlophen, 25 °C) zwei Hauptprodukte, exo-(6-CH;)-1 (Retentions-
zeit: 499 s) und endo-(6-CH;)-1 (562 s) im Verhiltnis 12:88, sowie
zwei Nebenprodukte, 3-Methyl-2-butanon (400 s) und Mesityloxid
(945 s). Nach mehrfacher Extraktion mit Wasser und Trocknen mit
Na,SO, wird die furanische Losung bei 80°C bis zur Gleichge-
wichtseinstellung von 60% exo-(6-CH;)-1 und 40% endo-(6-CH;)-
1 thermolysiert. Nach Destillation des Furans wird der Rickstand
(1.9 g) gaschromatographisch getrennt [Sadule: 3 m, Silicondl
DC200, 20% auf Chromosorb P, 60/80 mesh (Merck), 50°C; exo-
(6-CH3)-1: 40 min, endo-6(-CH,)-1: 48 min].

exo-[6-CH;]-1: IR (Film): v = 3050—2860 cm™~! (C—H), 1590
(C=C), 1150, 1070, 1025 (C—0). — 'H-NMR (400 MHz, CDCl,):
6 = 0.25 (aufgesp. q, 1H, 6-H, J(6,6-CH;) = 6 Hz, J;, = | Hz),
0.96 (d, 3H, 6-CHj;), 1.78 (quint, 1H, 5-H, J;s = Js¢ = 2.6 Hz,
Jys = 6 Hz),412(dt, 1H, 1-H, J,; <1 Hz),530(t,1H,4-H, J;4, =
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2.6 Hz), 6.20 (d, 1 H, 3-H). — MS (70 eV): m/z (%) = 96 (8) [M*],
81 (100} [M* — CH,].

endo-[6-CH;]-1: IR (Film): v = 3100—2880 cm "' (C—H), 1590
(C=0C), 1190, 1150, 1100, 1070, 1020 (C—0O). — 'H-NMR (400
MHz, CDCly): 6 = 0.62 (m, 1H, 6-H), 0.75 (d, 3H, 6-CH;, J(6,6-
CH;) = 6.2 Hz), 2.18 (sept, 1H, 5-H, Js¢ = 8.5 Hz), 440 (t, 1 H, 1-
H, Jis = Jis = 5.5 Hz), 502 (t, 1H, 4-H, J,s = 2.8 Hz), 6.26 (d,
1H, 3-H, J34 = 28 Hz). — MS (70 eV): m/z (%) = 96 (12) [M '],
81 (100) [M* — CH,].

endo- und exo-4-Methyl-8-oxabicyclof3.2.1 Joct-2-en-6,6,7,7-tetra-
carbonitril (endo- und exo-[4-CH;]-3e): Zu einer Losung von 29 mg
(0.23 mmol) Tetracyanethylen (4¢) in 3.5 ml Benzol gibt man 30 mg
(0.31 mmol) eines Gemischs von exo- und endo-[6-CH;]-1 im Ver-
hiltnis 9:1 bzw. reines endo-[6-CH;]-1. In beiden Fillen beobachtet
man bei der Zugabe eine Farbidnderung der Ldsung von Gelb nach
Rot, die nach wenigen Minuten wieder verschwindet. Das Losungs-
mitte] und das Uberschiissige 6-Methylhomofuran werden jeweils
bei Raumtemp. i. Wasscrstrahlvak. in eine gekihlte Falle destilliert.
Laut GC ist das abdestillierte 6-Methylhomofuran in seiner Epi-
merenreinheit jeweils unverdndert. Der Riickstand besteht im ersten
Fall aus einem (9:1)-Gemisch der Addukte endo-[4-CH;]-3e und
ex0-[4-CH;]-3e und im zweiten Fall nur aus exo-[4-CH;]-3e.

exo-[4-CH,]-3e: Schmp. 180°C (Zers). — IR (KBr): v = 2260
cm~!, 2200 (C=N). — 'H-NMR (400 MHz, [D,]Aceton): § = 1.32
(d, 3H, 4-CH,, J(4b, CHs) = 7.0 Hz), 2.98 (m, 1 H, 4b-H), 5.40 (br.
s, 1H, 5-H), 5.71 (d, 1-H, 1H, J,, = 4.0 Hz, J,; <1 Hz), 6.15 (ddd,
1H, 2-H, J,s» = 1 Hz), 6.18 (ddd, 1H, 3-H, J,s, = 3.8 Hz, J;; =
10.0 Hz, J;5 = 1.5 Hz).

CLHN,O Ber. 2240698 Gef. 224.0702 (MS)

endo-[4-CH;]-3¢: 'H-NMR (400 MHz, [Dy]Aceton): 3 = 1.50
(d, 3H, 4-CH,, J(4a,CH;) = 8 Hz), 3.49 (m, 1 H, 4a-H, J.,, = 2 Hz,
Jrse = 1 Hz), 553 (dd, 1H, 5-H, Js4, = 4.2 Hz), 574 (dd, 1H, 1-
H, J,» = 3.5 Hz, J,3 = 1 Hz), 6.10 (m, 1H, 3-H, J,; = 10 Hz),
6.12 (m, 1H, 2-H). — Die Zuordnung in den 'H-NMR-Spcktren
von exo- und endo-[4-CH;]-1 wurde durch Doppelresonanzexpe-
rimente gesichert.

Addition von Fumaronitril (4a) an exo- und endo-6-Methylhomo-

furan (exo- und endo-[6-CH;]-1)

a) Die Losung von 260 mg exo-[6-CH;]-1 (2.7 mmol) und 319
mg (4.1 mmol) 4a in 2 ml [D¢JAccton wird 68 h bei 70°C und
7 kbar thermolysiert. Die Reaktionsmischung enthilt laut 'H-
NMR-Spektrum (400 MHz) exo-[6-CH;]-1, endo-[6-CH:]-1, exo-
[4-CH;]-3a, exo-[4-CH,;]-3b, endo-[4-CH,]-3a und endo-[4-CH,]-
3b im Verhidltnis (8:2:39:19:20:13). Nach Abdestillieren von
Ldsungsmittel und Methylhomofuran bleibt ein zdher Riickstand
(570 mg). aus dem das liberschiissige 4a bei Raumtemp. 1. Vak. (0.01
Torr) abgezogen wird. Das gaschromatographisch ermittelte Ver-
haltnis von exo-[6-CH;]-1 und endo-[6-CH;]-1 im ersten Destillat
betrdgt 78.6:21.4. Die Addukte im Riickstand sind partiell trennbar
mit Hilfe der HPLC [Saule: 25 cm, Kieselgel Zorbax, 7 pm
(DuPont); Laufmittel: Hexan/Chloroform/Essigester (8:6:1)]:
1. Fraktion: 70% exo-[4-CH:]-3b + 30% endo-[4-CH;]-3b,
2. Fraktion: exo-[4-CH,]-3a, 3. Fraktion: 25% exo-[4-CH;]-3a +
75% endo-[4-CH,]-3a. Die Reindarstellung von exo-[4-CH,]-3b
gelingt durch Thermolyse der entsprechenden Lésung von endo-[6-
CH;]-1 und exo-[6-CH;]-1 (im Verhdltnis 9:1) sowie 4a bei 70°C,
Normaldruck und 111 h. Die Reaktionsmischung enthilt exo-[6-
CH;]-1, endo-[6-CH;]-1, exo-[4-CH;]-3a, exo-[4-CH;]-3b sowie
(endo-[4-CH;]-3a + endo-[4-CH;]-3b) im Verhiltnis 4:2:70:19:5.
Die Trennung der Addukte erfolgte wiederum mit Hilfe der HPLC.
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exo-[4-CH;]-3a: Schmp. 128°C. — IR (KBr): v = 2250 cm ™'
(C=N). — 'H-NMR (400 MHz, CDCly): § = 1.22 (d, 3H, 4-CH,,
J(CH,4b) = 7.1 Hz), 2.51 (m, 1H, 4b-H, J:4, = 4.3 Hz), 341 (d,
1H, 7-H, J¢; = 3 Hz), 3.61 (dd, 1 H, 6-H, J¢s = 7.8 Hz), 4.60 (dd,

1H, 5-H, Js 4 = 1.2 Hz), 473 (d, 1 H, 1-H, J,, = 4.3 Hz), 5.78 (ddd,
1H, 3-H, J;5 = 1.8 Hz), 590 (ddd, { H, 2-H, J,; =9.8 Hz, J,4, =
1.6 Hz).

C,oH\oN;O Ber. 174.0793 Gcf. 174.0793 (MS)

exo-[4-CH;]-3b: IR (KBr): v = 2260 cm ~' (C=N). — 'H-NMR
(400 MHz, CDCl): 6 = 1.20 (d, 3H, 4-CH,, J(CH,,4b) = 7.1 Hz),
2.13(m, 1H, 4b-H, J;4, = 4.3 Hz), 3.20(dd, 1 H, 6-H, J;s = 2 Hz),
3.36 (dd, 1H, 7-H, Js; = 7.5 Hz), 4.53 (br. s, 1 H, 5-H, Js4, = 2.0
Hz),4.75(dd, 1H, 1-H, J,; = 4.3 Hz, J;; = 58 Hz), 5.78 (ddd, 1 H,
3-H, J;5 = 1.8 Hz), 6.00 (ddd, 1H, 2-H, J,3; = 98 Hz, J,4, = 1.8

Hz) ¢ H N0 Ber. 1740793 Gef. 174.0791 (MS)

endo-[4-CH;]-3a: 'H-NMR (400 MHz, CDCl,): 8 = 1.31(d, 3H,
CH;, J(CH;4a) = 7.8 Hz), 3.20 (m, 1 H, 4a-H, J;,s = 4.2 Hz), 347
(d, 1H, 7-H, Js; = 3 Hz), 3.55 (dd, 1 H, 6-H, J,s = 7.8 Hz), 4.68
(ddd. 1H, 5-H, J;s = 1.8 Hz), 476 (d, 1H, 1-H, J,» = 3.8 Hz), 5.74
(dt, tH,3-H,J,; = 98 Hz, J,., = 2 Hz), 5.83(dt, 1H, 2-H, Jo,, =
3 Hz).

endo-[4-CH;]-3b: '"H-NMR (400 MHz, CDCl;): 5 = 1.03(d, 3H,
CH;, J(CH,4a) = 7.5 Hz), 3.02 (m, 1 H, 4a-H, J;4,, = 1.8 Hz), 3.35
(dd, tH, 7-H, J,; = 5.8 Hz), 3.41 (dd, 1 H, 6-H, J¢; = 7.5 Hz), 4.62
(quint, tH, 5-H, Js, = 2 Hz, Js4, = 4.5 Hz), 475 (dd, 1H, 1-H,
Ji» = 40 Hz), 5.65 (dt, 1H, 3-H, J,; = 100 Hz, J;5s = 1.8 Hz),
5.92 (ddd, 1H, 2-H, J,4, = 2.3 Hz).

b) Zur Bestimmung der in Tab. 1 angegebenen Produktverhilt-
nissc werden finf Losungen in [DJAceton [1. 0.220 mol/l exo- +
endo-[6-CH;]-1 (99.8:0.2) ohne 4a; 2. mit 3.5 mol/l 4a; 3. 0.220
mol/ exo- + endo-[6-CH;]-1 (0.6:99.4) ohne 4a; 4. mit 3.5 mol/I
4a; 5. 0.220 mol/l exo- + endo-[6-CH;]-1 (40.7:59.3) mit 3.5
mol/l 4a] bei 7 kbar, 70 C und 29500 s in demselben Autoklaven
thermolysiert und anschlieBend 'H-NMR-spektroskopisch (400
MHz) analysiert; auBlerdem wird das Verhiltnis exo-[6-CH;]-1:
endo-[6-CH;]-1 gaschromatographisch bestimmt.

Addition von N-Phenylmaleimid (4d) an exo- und endo-[6-CH,]-1

a) Eine Losung von 10 mg (0.1 mmol) exo- und endo-[6-CH;]-1
im Verhdltnis 68:32 und 131 mg (0.8 mmol) 4d in 0.5 ml [D¢]-
Accton werden 36.5 h bei 100°C und Normaldruck erhitzt. 'H-
NMR-spektroskopisch wird der Umsatz an exo- und endo-[6-
CH;]-1 zu 100% und das Verhdltnis der Addukte exo-[4-CH;]-
3f exo-[4-CH;]-3g, (endo-[4-CH;]-3f + endo-[4-CH,;]-3g) zu
50:40:10 ermittclt. Das Gemisch 1dBt sich mit Hilfe der HPLC
[Sdule: 25 cm, Zorbax, 7 um (DuPont); Laufmittel: Dichlormethan/
Essigester (19:1)] in zwei Fraktionen trennen, von denen die 1.
Fraktion exo- und endo-[4-CH;]-3f und die zweite exo- und endo-
[4-CH;]-3g enthilt. Die Hauptprodukte exo-[4-CH;]-3f und -3g
werden "H-NMR-spektroskopisch identifiziert. Die Nebenprodukte
wurden mit Hilfe der im Gemischspektrum getrennten, charakte-
ristischen Signale zugeordnet.

ex0-[4-CH;]-3f: 'H-NMR (400 MHz, [D¢JAceton): & = 1.18 (d,
3H, CH;, J(CH;4b) = 7 Hz), 2.18 (m, 1H, 4b-H, J,4, = 1.5 Hz),
340 (d, 1 H, 7-H), 3.62 (d, 1H, 6-H, Js; = 7.2 Hz), 443 (br. s, 1 H,
5-H), 472 (d, 1H, 1-H, J,, = 4.2 Hz), 5.62 (ddd, 1H, 3-H, Ji4 =
4 Hz, J;s = 1.5 Hz), 6.06 (ddd, 1 H, 2-H, J,; = 9.8 Hz), 7.18 -7.48
(m, 5H, Ph).

exo-[4-CH;]-3g: "H-NMR (400 MHz, CDCly): § = 1.20(d, 3H,
CH;, J(CH;,4b) =7 Hz), 2.49 (m, 1H, 4b-H), 3.83 (dd, 1H, 7-H,
Je; = 9 Hz), 3.88 (dd, 1H, 6-H, Js, = 8 Hz), 4.57 (dd, 1 H, 5-H,
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Jsay = 1.3 Hz), 4.83 (dd, 1 H, 1-H, J,; = 7 Hz), 5.76 (ddd, 1H, 3-
H, j}.db =4.0 HZ, J]‘S =15 HZ), 591 (ddd, 1H, 2'H, Jz‘g =98 HZ,
Jis = 42 Hz, Jo4 = 1.5 Hz), 7.17—7.48 (m, SH, Ph)

b) Losungen von exo- und endo-[6-CH,]-1 (6 mg im Verhiltnis
9:1 bzw. 5 mg im Verhiltnis 1:9) und jeweils 200 mg 4d in 0.5 ml
[Ds]Aceton werden 10 h bei 70°C und 7 kbar thermolysiert. Die
'H-NMR-Analyse der Reaktionsmischung zeigt im ersten Fall die
Bildung der vier méglichen Addukte exo-[4-CH;]-3f, exo-[4-CH,]-
3g, endo-[4-CH;]-3f und endo-[4-CH;]-3g im Verhiltnis
26:36:19:18 und im zweiten Fall nur die Bildung der beiden Ad-
dukte exo-[4-CH;]-3f und exo-[4-CH,;]-3g im Verhiltnis 38:62.

CAS-Registry-Nummern

)-1: 117065-55- 1 / (£)-1: 96444-16-5 / (—)-1: 117065-56-2 /
)1 (endo-R = Me): 117065 60-8 / (+)-1 (exo-R = Me): 117065-
61-9 /2" - H : 289-66-7 / 2* (R = Me)- H : 91293-92-4 /
-3: 117065- 62 0/ )-3a: 116996-94-2 / (+)-3a (exo-R = Me):
24 09-6 / (+)- (endo R = Me): 117066-48-5 / (+
-75-0 / ( +) 3b (endo R = Me):117066-49-6 / (+ -3b (exo-
): 117066-47-4 / (+)-3¢: 117065-57-3 / (+)-3d: 117065-
+)-3e: 116996-95-3 / (+)-3e (exo-R = Me): 116996-99-7/
(endo-R = Me): 116996 98-6 / (+)-3f: 116996-96-4 /
(exo-R = Me): 116997-00-3 / (+)-3f (endo-R = Mec):
-64-2 /(+)-3g: 117065-59-5 / (£)-3g (exo-R = Me): 117065-
+)-3j(endo-R = Mec): 117065-65-3/ 4a: 764-42-1 /4b: 928-
53- O / 4¢: 670-54-2 / 4d: 941-69-5 / MeCHN,: 1117-96-0 / AciPr:
563- 80 4 / AcCH=CMe,: 141-79-7 / AcCH,C(Me,)NH(CH,),NO:
-97-5 / Furan: 110-00-9
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