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Photochemical Transformations, 76''. - Studies in the Area of the Oxanorbornadiene+ Oxepine Isomerization. An 
Intramolecular Diene/Enone 14 + 21 Photocycloaddition 
At room temperature, the "tropone-annulated" oxanorborna- the length of the three types of oxaquadricyclane - three- 
diene 2 b dimerizes regio- and stereospecifically to give a membered ring bonds. Direct and sensitized excitation of 2 b, c 
[6 + 41 adduct (5). Direct photoexcitation of this adduct induces produces polymers; yet, after changing the troponoid chromo- 
intramolecular dienelenone [4 + 21 addition to 16 followed by phor (9, 10) oxaquadricyclane formation takes place (13,14). In 
a [2 + 21 cycloaddition to provide the dodecacycle 17. An X- the thermolysis of the annulated oxaquadricyclanes 113, 14) 
ray crystal structure analysis of 17 documents the influence of the different cyclopropane C - C bonds are cleaved at a com- 
the heteroatom and of the quasi-bisected ester functions on parable rate. 

Kinetisch stabilisierte, gesattigte Ringe aus N-Atomen 
(Cyclo-N,, x = 3-6) sind das Ziel mehrerer von uns be- 
arbeiteter Projekte '8'). Eines davon beinhaltet den Aufbau 
rigider, syn-periplanarer Bisazo- (A), Bistriaziridin- (B) und 
Azo-triaziridin-Geriiste (C) uber (Dihetero)Heptalene F 
bzw. deren all-syn-Tetroxide G. Als variabler Zugang zu 
solchen F/G-Bausteinen mit geeigneten XY-Ringgliedern 
(C = 03', C = CRz3), O 4), NR 5 ) )  konnte die (Hetero)- 
Norbornadien- (Heter0)Tropiliden-Route (D 4 E -+ F -+ 

G) gelten6). uber orientierende Aktivitaten im Bereich der 
Oxageriiste D/E (X = 0, Y = C = 0) - auf die G-Geruste 
hin letztlich nicht weiterverfolgt - wird hier berichtet; da- 
mit werden friihere Arbeiten von uns '-'), von Tochtermann 
et a1.6) sowie Nakazawa und Murata et al.7) zu diesem Thema 
erganzt. Zusatzliche Aspekte betreffen eine effiziente intra- 
molekulare Dien/Enon-Photocycloaddition (+ 16) und die 
Rontgenstrukturanalyse eines anellierten Oxaquadricyclans 
(17). 

,,Tropon-anellierte" Oxanorbornadiene 

Zu den ursprunglich projektierten E-Intermediaten ge- 
horen die ,,Tropon-anellierten" Oxaquadricyclan-dicarbon- 
saureester 3 b, c, welche analog fruheren Bei~pielen',~) uber 
die [7c2 + ~2]-Photocycloaddition in den Oxanorbornadi- 
enen 2 b, c angestrebt wurden. Ausgangsverbindungen sollten 
die Furotropone l a ,  c sein, von denen la*) beschrieben war. 
Die Route uber 1 zu 2 schien vielseitiger und effizienter als 
die von den japanischen Autoren ') verfolgte Cycloaddition 
zwischen 4,5-Didehydrotropon und Furanen (5 "C; 27% 2b). 

Unsicher war indes, inwieweit die schon friiher notierte7) 
ausgeprlgte pericyclische Reaktivitat der Oxanorborna- 

A B 

I 

C 

D E 

/ 

F G 

Chem. Ber. 124 (1991) 2465 -2474 0 VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1991 OOO9-2940/91/1111-2465 $ 3.50+.25/0 



2466 M. Wollenweber, H. Fritz, G. Rihs, H. Prinzbach 

dien- und Tropon-Teilstrukturen in 2 abtrlglich sein wur- 
den. 

,R' 

R' 

Furotropon la, von dem mit Tetracyanethylen kein Ad- 
dukt erhalten werden konnte'), setzt sich mit Acetylen- 
dicarbonsaure-dimethylester (ADM, 1.2 Aquivalente) bei 
80°C in Toluol nur langsam um; laut DC- und 'H-NMR- 
Kontrolle tritt nur ein Produkt auf, das nach praktisch 
quantitativem Urnsatz (9 h) in Ausbeuten von 80-85% kri- 
stallin isoliert wird. Dabei handelt es sich indes nicht um 
das [4 + 21-Addukt 2b, sondern um ein einheitliches Dimer 
von 2b (Schmp. 210°C, Zers.), welches oberhalb ca. 100°C 
Cycloreversion zu 2 b erleidet. Im CI-Massenspektrum ist 
dementsprechend auch nur das zu [MI2 + 11 gehorige Si- 
gnal [w/z = 289 (100%), 2b + 13 ausgewiesen. Die Struktur 
als Heptacyclo[ 10.6.3.1 2,11. 1 ?1 's~1s.0'~'4.04~9]tetracosa-hexaen 
H9), resultierend aus einer bei nicht-anellierten Troponen 
eher ungewohnlichen [6 + 41-Addition'") iiber 4, basierte 
primar auf der relativ kurzwelligen UV-Absorption [CH3- 
CN; A,,, ( E )  = 230 nm (19060); &350 z 1601 und der durch 
Entkopplungs- und NOE-Experimente gesicherten Zuord- 
nung der 12 'H- und 22 '3C-NMR-Signale passender Inten- 
sitat und Multiplizitat. 

R 
I 

lung erheblich kleiner sein sollte (MMX: 3.5 Hz), zuverlassig 
ausgeschlossen. Das anti-Addukt 5, bei dessen Bildung 2 b 
als endo-6x- und exo-4x-Partner fungiert (4), konnte von 
sekundaren Orbitalwechselwirkungen profitieren; mogli- 
cherweise ist friihzeitig auf dem Weg von 2b uber 4 zu 5 
auch eine bindende 0- /C = 0-Wechselwirkung hilfreich. 

4 

R = C 0 , C H 3  0 R 
13C{'H)-NMR-Daten (CDC13); a, b, c: wechselseitig vertauschbar 

H 

C O , C H ,  

Fur den Addukttyp H kamen je nach antilsyn-Verkniip- 
fung an den Bruckenkopfen C1 -C2 und C11 -C12 und 
Orientierung der Etherbriicken vier syn- und vier anti-Struk- 
turen in Frage. NOE-Messungen ermoglichen keine eindeu- 
tige Unterscheidung zwischen anti- oder syn-Addition; auf- 
grund der groBen Kopplung von ca. 10 Hz (MMX: 10.7 Hz) 
zwischen 11-H und 12-H (6 = 4.12; 3.84) sind die aus der 
syn-Addition resultierenden Isomeren, bei denen die Kopp- 

Der Sicherung der Struktur 5 diente der Versuch, eine 
[4 + 21-Cycloaddition zwischen der Enon- und der raumlich 
benachbarten 1,3-Dien-Untereinheit (Transanularabstande 
C3-Cl9 und ClO-C20: 3.03 bzw. 3.19 A; MMX) herbei- 
zufiihren. Von Hochtemperatur-Reaktionen (140 - 200 "C) 
zwischen Troponen und Tropilidenen sind analoge Cycload- 
ditionen bekannt "I. Das Vorhaben scheiterte daran, da13 bei 
hoheren Temperaturen nur die Cycloreversion zu 2b zum 
Zuge kommt; nach kurzzeitigem Erhitzen (1 5 min) einer ent- 
gasten ca. 3.5 . M o-Xylol-Losung von 5 auf 145°C liegt 
ein Gemisch aus 20% 2b7) und 78% 5 vor, das chromato- 
graphisch getrennt werden kann. Das auf diese Weise iso- 
lierte, bekannte 2b7) ist als hochverdunnte Losung (ca. 
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M) bei - 28 "C haltbar, dimerisiert jedoch in Substanz 
oder konzentrierter Losung bei Raumtemperatur innerhalb 
von Minuten einheitlich zu 5. 

Bei der Umsetzung des 3,5-disubstituierten Furotropons 
l c  mit ADM zum [4 + 21-Addukt 2c verhindern die Sub- 
stituenten im Troponteil die bei 2 b rasche [6 + 41-Dimeri- 
sierung; abtraglich wird hier aber die fur aktivierte Oxa- 
norbornadiene wie 2c vielfach beobachtete dienophile 
Qualitat I2,l3) (vgl. 28), hier die [4 + 21-Addition des Produkts 
2c an Startverbindung lc. Bei groBem UberschuD an ADM 
(5  Aquivalente, Toluol, 5 . lop2 M, SOOC) werden nach To- 
talumsatz (17 h) durch Kristallisation bzw. Chromatogra- 
phie neben 61 % des Addukts 2c (gelbliche Kristalle, Schmp. 
197°C) immer noch 26% des Folgeprodukts 6 [hellgelbe 
Kristalle, Schmp. 210°C (Zers.)], bei UnterschuB an ADM 
(0.5 Aquivalente) praktisch nur 6 (86%) isoliert. Die Struktur 
von 6 als C,-symmetrisches anti-Addukt wird im 'H-NMR- 
Spektrum durch das Auftreten von jeweils zwei Signalen fur 
die olefinischen Protonen der Tropon-Teilstrukturen bzw. 
fur die Protonen an den Etherbriickenkopfen sowie durch 
drei Signale fur die Methoxycarbonyl-Gruppen belegt. Das 
Massenspektrum von 6 weist als groBtes Signal nur das mit 
m/z = 404 fur das Dienophil 2c aus. Keines der moglichen 
isomeren Addukte, insbesondere nicht das syn,endo-Isomer 
7, ist neben 6 nachweisbar. 7 ware als Face-to-face-Ditro- 
pon-Substrat bzw. als Vorstufe fur auf anderem Weg nicht 
erreichte Face-to-face-Dio~adibenzo-Substrate'~) fur uns 
von Wert gewesen. Rlu / 

0 
0' 

R2 7 

R '  = R 2  = CO,CH, 

Mit den aus cis-Diepoxid 8 (hergestellt durch H20J 
NaOH-Oxidation von Furotropon la )  und ADM gewon- 
nenen Oxanorbornadien-Derivaten 9 und 10 (90%, 1.6: 1- 
Gemisch, chromatographisch oder durch fraktionierende 
Kristallisation nicht trennbar) wurden zwei weitere Sub- 
strate fur die photochemische Studie bereitgestellt. 

Oxanorbornadien + Oxaquadricyclan-lsomerisierungen 
Die Oxanorbornadien-+ Oxaquadricyclan-[2 + 21-Pho- 

tocycloaddition 2+ 3 ist bei den speziellen Substitutions- 
verhaltnissen nicht trivial; Komplikationen waren insofern 

0 

9 

R = C 0 2 C H ,  

angezeigt, als nach Anellierung des Oxanorbornadien- 
Grundgeriistes bei direkter und bevorzugt bei indirekter An- 
regung der Di-n-methan- Weg 15) konkurrieren kann. Die von 
der japanischen Gruppe') beschriebene direkte Anregung 
(h > 270 nm, Hg-Hochdruckbrenner, Pyrex-Filter, 25 "C, 
30 - 60 min) von 2 a (h,,, = 334 nm; Methanol) fuhrt recht 
einheitlich zu 12a (87-93%, 1-2% 6-Hydroxyazulen); da- 
bei ist nicht geklart, ob das nicht beobachtete Oxaquadri- 
cyclan-Intermediat 3a thermisch oder photochemisch zu 
12a reagiert. Wegen des durch die gunstig orientierten Cy- 
clopropanringe verlangerten 4,5-Dihydrotroponchromo- 
phors [Amax ( E )  = 266 nm (2500), n+ n*; 339 (33), n+ 7c*] ' 6 )  

war fur 3 b, c mit intensiver Eigenabsorption oberhalb 270 
nm zu rechnen, welche einer selektiven, direkten Anregung 
von 2 b, c kaum Chancen lieB. Das Ergebnis der Belichtung 
von Di- (2b) und Tetraester (2c) ist entsprechend enttau- 
schend. Direkte, vielfach variierte Belichtungen von 2c 
[Amax (E) = 372 nm (3150), Acetonitril] mit polychromati- 
schem (h > 270 nm, 0°C; > 313 nm, 0°C; 300-400 nm, 
25 "C; > 400 nm, 25 "C) und monochromatischem Licht 
(h = 254 nm, -78"C), wie auch sensibilisierte Anregung 
(Aceton, OOC) losen lediglich Polymerisation aus; auch bei 

J R* & -. _ _  
4 

6 2  - R' od. hv , 
R2 

3 R' 12 Rl 

R2 

CO,CH, 
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geringen Umsatzen sind weder 3c/12c noch andere mono- 
mere Komponenten nachweisbar. Auch direkte, polychro- 
matische Belichtung (A > 31 3 nm, 0 "C; 300 - 400 nm, 25 "C) 
von 2b [h,,,,, ( E )  = 331 nm (5850), Ethylacetat] fuhrt bei 
intensiver Gelbfarbung der Reaktionslosung nur zu Zerset- 
zung. Die Frage bleibt offen, ob die durch die Esterfunktio- 
nen intensivierte Delokalisierung in den Diradikal-lnter- 
mediaten 11 b, c die Bindungsbildung zu 3b, c verhindert 
oder ob 3b, c rasch photochemisch polymerisiert werden. 
Da 3b, c auch bei partiellen Umsatzen nicht beobachtet 
wurden, halten wir deren Bildung fur wenig wahrscheinlich. 

Nach ,,Absattigung" des Troponteils in 2b, c sollten diese 
Komplikationen behoben sein, wie z.B. in den cis-Diep- 
oxyverbindungen 9/10. Bei der Belichtung einer ca. 7 . lop3 M 
CH3CN-Losung von 9/10 (1.6:l-Gemisch, E~~~ = 1500; zwi- 
schen 280 und 300 nm sollte die CT-Absorption des Oxa- 
norbornadiendiester-Chromophors von 9/10 liegen ")) rnit 
dem durch Solidex-Glas gefilterten Licht einer Hg-Hoch- 
drucklampe (A > 270 nm) ist nach 110 min Totalumsatz 
erreicht. Nach Abtrennung von oligomerem Material ge- 
winnt man 60 - 65% (nicht optimiert) des Oxaquadricyclan- 
Gemisches 13/14 (1.6: 1; ~ 2 7 0  = 100); daraus kann 13 durch 
fraktionierende Kristallisation rein isoliert werden. In Kon- 
trollexperimenten zur Untersuchung der Stabilitat von 13/ 
14 unter den Anregungsbedingungen tritt nur langsam, wohl 
als Folge der n+ n*-Anregung der C = 0-Funktion, par- 
tielle Zersetzung ein (nach 2 h ca. loo/,). 

0 

4 10 

R 14 
R 

0 
9 

A 

0 R = C O z C H ,  

Intramolekulare Dien/Enon-[4 + 2 J-Photocycloaddition 

Die zur Struktursicherung thermisch nicht erreichte Um- 
wandlung 5-+ 16 gelingt photochemisch: Bei der direkten 
Anregung einer entgasten ca. M Acetonitril-Losung 
von 5 ( E ~ ~ ~  % 160) rnit RPR-350-nm-Lampen (,,Black- 
Light"-Phosphor, Spektralverteilung 300 - 400 nm, Emis- 
sionsmaximum bei 350 nm, Rayonet-Reaktor) tritt laut 'H- 
NMR-Kontrolle das Oxanorbornadien 16 ( E ~ ~ ~  x 80) als 
primares Photoprodukt auf, welches aber relativ rasch 
[2 + 21-Addition zum Oxaquadricyclan 17 ( E ~ ~ ~  z 35) ein- 
geht und deshalb unter den gegebenen Anregungsbedingun- 
gen nur in kleinen Stationirkonzentrationen vorliegt. 17 ist 
unter den Anregungsbedingungen (RPR 350 nm) stabil. Bei 
Kontrollexperimenten rnit RPR-300-nm-Lampen (,,Sun- 
light"-Phosphor, Spektralverteilung 250 - 350 nm, Absorp- 

tionsmaximum bei 300 nrn, Rayonet-Reaktor) isomerisiert 
17 - neben starker Zersetzung - uber 16 zu 5. Dieser Be- 
fund steht in Einklang rnit kiirzerwelligen Belichtungen von 
5: Direkte Anregung mit polychromatischem Licht (Hg- 
Hochdruckbrenner, Duran-Filter, > 313 nm, O'C, 1 h 
bzw. RPR-300-nm-Lampen, Raumtemperatur, 1 h) fiihrt zu 
starker Zersetzung und Bildung von nur wenig 16 und 17. 
Bei sensibilisierter Anregung (Aceton, Hg-Hochdruckbren- 
ner, Solidex-Filter, h > 270 nm, - 78 "C, 15 min) ist 17 ne- 
ben Polymeren nur noch in Spuren nachweisbar. Im Hin- 
blick auf die diversen Funktionalitaten in den Reaktions- 
partnern ist nicht uberraschend, daI3 die Bildung von 16 und 
17 deutlich wellenlangenabhangig und von Konkurrenz- 
(Zersetzungs)reaktionen begleitet ist. Da die Schwerloslich- 
keit von 5. die Kieselgelernpfindlichkeit von 17 und beson- 

h v  
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ders von 16 deren siulenchromatographische Trennung 
problematisch machen, ist es zweckmaBig, die Belichtung 
(RPR 350 nm, Raumtemperatur) nach ca. 75proz. Umsatz 
abzubrechen (nach 2 h starke Gelbfarbung der Reaktions- 
losung), durch rasche Filtration an Kieselgel Polymere ab- 
zutrennen und dann die Belichtung bis zu fast vollstandigem 
Verbrauch von 5 fortzusetzen (insgesamt 6 h). Auf diese 
Weise 1aDt sich 17 in 50-55% Gesamtausbeute von rest- 
lichem 5 (< 5%), wenig 16 (2%) sowie Polymeren abtrennen 
und rein gewinnen. 

Die Strukturen der aus Ethylacetat kristallisierten Poly- 
cyclen 16 und 17 basieren wie die von 5 auf 'H- und 13C- 
NMR-Analysen (selektive Entkopplungen, NOE-Experi- 
mente, Messung in verschiedenen CDCl3/c6D6-Gemischen), 
die fur beide Verbindungen eine Zuordnung fast aller Si- 
gnale ermoglichten, ohne dal3 jedoch die in 5 formulierte 
und fur 16/17 ubernommene Stereochemie der O-Brucken- 
kopfe hatte gesichert werden konnen. Bezuglich des zentra- 
\en Teils zwischen den Oxaquadricyclan- und Oxanorbor- 
nen-Substrukturen, bestehend aus Cyclobutan-, Cyclopen- 
tanon-, Cyclohexan-, Cycloheptanon- und zwei Cyclo- 
heptenon-Untereinheiten, sei auf die nahe Verwandtschaft 
mit dem bei 140°C entstandenen, 'H-NMR-spektroskopisch 
analysierten Addukt aus 2-Chlortropon und Tropiliden 
verwiesen "). 

0 

16 
0 

I I  

R = CO,CH, 

13C{'H}-NMR-Daten (CDC13); a, b, c, d: wechselseitig vertauschbar 

Mit dem Nachweis von 16 als Intermediat war die Prima- 
facie-Erklarung der Umwandlung 5+ 17 im angeregten Sin- 
gulettzustand als symmetrieerlaubter [x2 + x2 + x2 + x2]- 
ProzeI3 hinfillig. Die photomechanistischen Details der 
Dien/Enon-Photoaddition 5 4 17 sind nicht geklart. Nur 
vergleichsweise wenige Beispiele, als intermolekulare Var- 
ianten (Cyclopentadien, Furan) und in der Regel in Kon- 
kurrenz zu den ublichen [2 + 2]-Vierringbildungen, sind 
bekannt Im Fall monocyclischer 2-Enone mittlerer Ring- 
groI3e (Cycloheptenon, Cyclooctenon) ist die Beteiligung der 
trans-Enone im Grundzustand, entstanden uber angeregte 
n+ n*-Tripletts, gesichert. Fur das bicyclische, rigide Cy- 
cloheptenonsystem in 5 ist ein Ablauf plausibel, bei dem sich 
- wie fur 2-Cyclohexen-I-one diskutiert'*) - ein stark um 
die C = C-Doppelbindung verdrillter Enonteil, z. B. unter 
Ausbildung des Diradikals 15 (Multiplizitat nicht bekannt), 
addiert. Die fur 15 angedeutete effiziente Elektronen-Delo- 
kalisierung konnte eine Ursache fur die verminderte Trieb- 
kraft der Cyclisierung von 16 und damit fur die Nebenreak- 
tionen sein. Im Hinblick auf die Geschwindigkeit der 
[2 + 21-Addition 16+ 17 und die oberhalb 300 nm sicher- 
lich sehr geringe Absorption durch den Oxanorbornadien- 
diester-Teil 13) kann eine intramolekulare Sensibilisierung 
durch den angeregten Carbonylchromophor vermutet wer- 
den. 

Rontgenstrukturanalyse von 17 
Mit einer Rontgenstrukturanalyse von 17 (Abb. l ) I 9 )  - es 

kristallisiert aus Ethylacetat bei Raumtemperatur in der 
Raumgruppe P2,,, mit 4 Molekulen in der Elementar- 
zelle - wurden die Unsicherheiten hinsichtlich der Stereo- 
chemie an den Etherbruckenkopfen ausgeraumt: Die Sau- 
erstoffatome 010 und 024 liegen auf der gleichen Seite wie 
die C4 = 0-Carbonylgruppe; die in den Formeln 5, 16 und 
17 wiedergegebene Stereochemie an den Ether-Bruckenkop- 
fen, und damit die in 4 postulierte 6x-endo-/4n-exo-Addi- 
tionsrichtung ist dadurch bestatigt. Bindungslangen und 
Bindungswinkel der Oxaquadricyclan-Teilstruktur sind in 
Abb. 2, die Interplanarwinkel in Tab. 1 wiedergegeben. Die 
molekularen Dimensionen des Oxaquadricyclan-Teils inter- 
essieren im Zusammenhang mit dem SubstituenteneinfluD 

10 
%4' 9 2 5  

Abb. 1. Kristallstruktur von 17 
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0 gende Ubereinstimmung wird mit dem von Tochtermann 
und Vogt analysierten 6,7-Pentamethylen-iiberbriickten 
Oxaquadricyclan-1 ,Sdicarbonester gefunden22). 

1’ \1.493(9) Thermolyse der Oxaquadricyclane 
/ 

R 

0 102.7(5) 

60.2(4) rX- 

Im Zusammenhang mit dem SubstituenteneinfluD auf die 
thermische Stabilisierung von Oxaquadricyclanen ist das 
Thermolyseverhalten von 13,14 und 17 von Bedeutung. Es 
sei in Erinnerung gerufen, daD in diesem Geriist (21) je nach 
Substitutionsmuster (R’, RZ) ausschlieDlich oder bevorzugt 
die A-, B- oder C-Dreiringbindungen gebrochen werden 
konnen - die A-Bindungen radikalisch (18) zum Oxanor- 
bornadien 19, die B- und C-Bindungen in der Regel ko- 
operativ ([4 + 21-Cycloreversion) uber Carbonyl-Ylide (20 
bzw. 22), letztlich zu Oxepinen 23 bzw. 246,23). 

0 0 

” \ ,  61.9(5) 

R 

Abb. 2. Molekulare Dimensionen des Oxaquadricyclan-Teils von 
17; Bindungslingen [A], Bindungswinkel r] (Standardabweichun- 

gen in Klammern) 

‘Tab. 1.  Interplanarwinkel [’I im Oxaquadricyclan-Ted 
(Standardabwcichungn in Klammcrn) 

(C7,CS,C12,C13) / (C6,C7, C13,C14) 
(C7,C8,C12,C13) / (C7,C9,Cll,C13) 
(C7,C8,C12,C13) / (C8,C9,C11,C12) 
(C7,C8,C12,C13) / (C8,C12,C27,C31) 
(C7,C8,C12,C13) / (C7,C8,C9) 
(C7,C8,C12,C13) / (Cll,C12,C13) 

(C9,010,Cll) / (C7,C9,Cll,Cl3) 
(C9,010,Cll) / (C8,C9,Cll,C12) 
(C9,010,Cil) / (C7,C8,C9) 
(C9,0lO,Cll) / (Cll,C12,CI3) 

38.9(5) 
60.7(4) 
56.9(3) 
3 5.0(4) 
73.4(4) 
77.0(4) 
28.6(3) 
33.8(6) 

89.0(4) 
89.3(5) 

auf den Weg der thermischen Stabilisierung (E+ F). Her- 
vorzuheben ist der - erwartete - EinfluR der quasi-bi- 
sektierten Esterreste auf die vicinalen und distalen Cyclo- 
propan-C - C-Bindungen2’). Vor allem das AusmaD der Ver- 
kiirzung der distalen Bindungen ist in der fur das 
carbocyclische 1,5-Dinitri12’) angegebenen GroDenordnung. 
In den Langen der push-pull-disubstituierten C1- C2/ 
C4 - CS-Bindungen konnte sich eine geringfugige Verlan- 
gerung durch den Sauerstoff abzeichnen. Eine hervorra- 

18 

t A  

19 

20 21 22 

4 4 
R 2  
I 
I 

R’ 
I 

23 24 

Vom Grundgerust (R’ = R2 = H) und von zweifach n- 
Akzeptor-substituierten Beispielen (R‘ = C02R, C02H, 
CN, CONH2, R2 = H) ist bekannt, daR unter Spaltung der 
(benachbarten) B-Bindungen Oxepine gebildet ~erden’ ,~) .  
Im Falle des durch fraktionierende Kristallisation rein iso- 
lierten syn-Isomers 13 entstehen in siedender, entgaster 
Toluol-Losung neben Polymeren nach Totalumsatz (12 h, 
t1,2 = 100 min, 1 11 “C) 9,25 und 27 (Rohausbeute 75 - 80%) 
im Verhaltnis 12: 10: 15. Die Oxepine 25 und 27 lassen sich 
chromatogrphisch nur als hellgelbes (A,,, = 391, 333 nm), 
kristallines Gemisch von 9 abtrennen; sie sind ‘H-NMR- 
spektroskopisch durch den starken NO-Effekt zwischen den 
olefinischen und den Esterprotonen in 27 unterschieden. Bei 
einer vierten, bei liingeren Thermolysezeiten (48 h) neben 
vie1 Polymeren nur zu kleinem Anteil (4%) anfallenden 
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Komponente diirfte es sich um 28, das C,-symmetrische 
[n2 + x2 + n2]-Cycloaddukt von 9 und 25, handeln, wobei 
der Strukturvorschlag 28 bezuglich mehrerer stereochemi- 
scher Details (an C-1, C-17 und Stellung der Oxiran-Ringe) 
auf Modellbetrachtungen basiert. Das CI-Massenspektrum 
zeigt - wie das von 6 - keinen Molekiilpeak, sondern nur 
[M+ + NH$]-Signale fur Retro-Diels-Alder-Komponenten 
[m/z = 196 (100%) fur Dien 8,480 (58%) fur das zugehorige 
Dienophil]. Bei der Thermolyse des Gemisches 13/14 (ca. 
1 : 2.8, 12 h, Toluol, 11 1 "C) entstehen zusatzlich 10 und 26. 
Das chromatographisch rein isolierte, kristalline Briicken- 
k ~ p f - D i e n ~ ~ )  26 ist wie erwartet farblos; die ab 350 nm kon- 
tinuierlich ansteigende UV-Absorptionskurve verdeutlicht 
die durch die Uberbruckung bedingte starke Verkantung 
des Oxepinchromophors. Die exo,exo-Orientierung der 
Epoxide in 26 ist durch den starken NO-Effekt zwischen 
2(8)-H und lO(12)-H belegt. 

A 
9 + 13 

A 
14 --+ 10 

0 
26 

27 

c! 0 

R 25 

R = CO,CH, 

28 

Unter gleichen Thermolysebedingungen wandelt sich der 
6,7-C4-Uberbruckte Oxaquadricyclan-1,5-dicarbonester 17 
nur langsam (t l j2 = 3.5 h) um und erleidet bei 145 "C rasche 
Zersetzung (t1,2 = 10 min), ohne daB neben Spuren von 2b, 
5 und 16 ein weiteres monomeres Produkt nachgewiesen 
werden kann. Die Vermutung hat deshalb einiges fur sich, 

daB in der Tat die fur 17 erwartete, dominierende B-Spal- 
tung zum Carbonyl-Ylid 29 erfolgt und das daraus hervor- 
gehende, extrem gespannte [4](3,6)-Oxepinophan 30 bei 
Temperaturen oberhalb 100°C rasch zersetzt wird. Nach 
Arbeiten von Tochtermann6) und Bickelhaupt 25)  sind nur 
[n](3,6)-Oxepinophane mit n = 5 und groRer bekannt. 

0 

? 

A R  
17 d 29 

R 

R = CO,CH, 0 R 

Dem Fonds der Chemischen Industrie und der BASF AG danken 
wir fur groBzugige Forderung, Dr. D. Hunkler fur NMR-, Dr. J .  
Worth fur MS-Messungen. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: Bock-Monoskop. - Analytische DC: Merck- 

Kieselgelfolien mit F,,,-lndikator. - Praparative DC: Macherey- 
Nagel, DC-Fertigplatten Sil G-200 UV2j4, Schichtdicke 2 mm. - 
IR: Philips PU 9706. - UV: Perkin-Elmer Lambda 15. - 'H- 
NMR: Bruker WM 250, AM 400; I3C-NMR: Bruker AM 400; che- 
mische Verschiebungen relativ zu TMS, Kopplungskonstanten in 
Hz; wenn nicht anders spezifiziert, sind die 250-MHz-Spektren an- 
gegeben. - MS: Finnigan MAT 44s. - Die Belichtungsexperi- 
mente wurden in wasserfreien, entgasten Losungsmitteln durchge- 
fuhrt. 

4-0xo-9-oxabicyclo[S.3.0]deca-2,5,7,lO-tetruen-3,S-dicurbon- 
suure-dimethylester (lc): Die Losung von 1.00 g (8.1 mmol) 3,4- 
Furandicarboxaldehyd, 1.40 g (8.1 mmol) 1,3-Acetondicarbon- 
saure-dimethylester und 1 Tropfen Triethylamin in 7 ml Benzol 
wird unter RuckfluR am Wasserabscheider 3 h erhitzt (hoher Anteil 
an Zersetzungsprodukten, DC-Kontrolle). Die Losung wird auf 
Raumtemp. abgekuhlt und ausgefallenes l c  abfiltriert. Nach Kri- 
stallisation insgesamt 1.21 g (57%) gelbe Kristalle, Schmp. 
184°C. - IR (KBr): P = 3032 (C=C-H), 2946 (C-H), 1722 
(C=O) cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 8.03 (s, 8-, 10-H), 7.98 (s, 
2-, 6-H), 3.89 (s, 2 OCH3). 

C13H100h (262.1) 
5 0 x 0 -  12-oxatr icyclo[  7 .2 .1  .O2,']dodecu-2 ( 8 )  ,3,6,10-tetruen- 

10,1l-dicarbnnsuure-dimethylester (Zb)7': Die Losung von 80 mg 
(0.14 mmol) 5 in 40 ml wasserfreiem 0-Xylol wird 15 min unter 
RuckfluR erhitzt, i. Vak. eingeengt und an Kieselgel chromato- 

Ber. C 59.56 H 3.82 Gef. C 59.60 H 3.87 
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graphiert [16/2 cm, Ethylacetat, RAS) = 0.78, R42b) = 0.371: 62 mg 
(78%) 5 und 16 mg (20%) 2b. 2 b  ist in stark verdunnter Ethylacetat- 
Losung bei -28°C haltbar; in konzentrierter Losung bei Raum- 
temp. dimerisiert 2 b innerhalb von wenigen min zu 5. - UV (Ethyl- 
acetat): h,,, (&) = 254 nm (9070), 317 (7200), 331 (5850), = 

1200. - 'H-NMR (CDC13, 400 MHz): S = 7.42 (d, 3-, 7-H), 7.06 
(d, 4-, 6-H), 5.89 (s, 1-, 9-H), 3.86 (s, 2 OCH,); J3,q6,7, = 12.  

5-Oxo-12-oxatricyclo[ 7.2. 1.02 8]dodeca-2(8) ,3,6,10-tetraen- 
4,6,10,11-tetracarbonsiiure-tetramethylester (2c): Die Losung von 
300 mg (1.14 mmol) l c  und 809 mg (5.70 mmol) Acetylendicarbon- 
saure-dimethylester in 23 ml wasserfreiem Toluol wird bei 80°C bis 
Totalumsatz (17 h unter N,) geriihrt. Ausgefallenes 2c wird abfil- 
triert und rnit Ethylacetat gewaschen. Das Filtrat wird i. Vak. ein- 
geengt und an basischem Aluminiumoxid 3 chromatographiert 
[15/2 cm, Cyclohexan/Ethylacetat 1:2, RX2c) = 0.50, R46) = 
0.211: Insgesamt 279 mg (61%) 2c als tiefgelbe Kristalle, Schmp. 
197"C, 99 mg (26%) 6 als hellgelbe Kristalle. - 2c: IR (KBr): 0 = 
2950 (C-H), 1709 (C=O), 1263 (C-0)  cm-'. - UV (CH3CN): 
h,,, (E) = 222 nm (22700), 264 (15850), 372 (3150), ~ 2 5 4  = 14500, 

8.06 (s, 3-, 7-H), 5.95 (s, 1-, 9-H), 3.90 (s, 2 OCH,), 3.87 (s, 2 OCH,). 
~ 1 7 0  = 15000, ~ 3 1 6  = 3000, ~ 3 5 0  = 2650. - 'H-NMR (CDCl3): 6 = 

CI9Hl6Ol0 (404.3) Ber. C 56.44 H 3.99 Gef. C 56.66 H 4.00 

( ) (2a,5a,Xa,iia,i2p, 15a,18a) -21,22-Dioxo-23,24-dioxahepta- 
cycl0[10.6.3.1~~~'.1"". ~'5~*~.~~9]tetru~osu-3,6,9,13,16,19-hexuen-6, 7, 
16,l 7-tetracarbonsaure-tetramethylester (5): Die Losung von 700 mg 
(4.79 mmol) l a  in 28 ml wasserfreiem Toluol wird rnit 816 mg (5.75 
mmol) Acetylendicarbons&ure-dimethylester (ADM) versetzt und 
bei 80°C 9 h geruhrt. Ausgefallenes 5 wird abfiltriert (558 mg, 40%), 
das Filtrat eingeengt. Nach Kristallisation aus CH2C12/Ether 
gewinnt man weitere 375 mg (27%) 5. Durch Chromatographie 
der Mutterlauge an Kieselgel lassen sich 191 mg (14%) 5 und 18 
mg (3%) l a  trennen [43/2 cm, Cyclohexan/Ethylacetat 1 : 3, 
R,(ADM) = 0.81, &(la) = 0.59, Rf(5) = 0.431, Gesamtausbeute 
1.12 g (81%) 5 als farblose Kristallc, Schmp. 210°C (Zers., Ethyl- 
acetat). - IR (KBr): S = 2948 (C-H), 1704 (C=O), 1660 (C=O), 
1433 (C-H), 1219 (C-0)  cm-'. - UV (CH,CN): La, (E) = 230 
nm (19060), &350 = 160. - 'H-NMR (CDC13, 400 MHz): 6 = 6.37 
(d, 19-H), 6.20 (d, 3-H), 6.05 (d, 13-H), 5.78 (d, 10-H), 5.41 (dd, 
20-H), 5.42 (s), 5.40 (s), 5.38 (s) (5-, 8-, 15-H), 5.20 (s, 18-H), 4.12 
(ddd, 11-H), 3.92 (s, 1 OCH,), 3.84 (ddd, 12-H), 3.84 (s, 1 OCH,), 
3.82 (s, 1 OCH,), 3.77 (s, 1 OCH3), 3.68 (dd, 2-H); J2,, = 7.5; Jz,ll = 

'H-NMR (C6D6, 400 MHz): 6 = 6.42 (d, 19-H), 5.53 (dd, 
2.5; Jlo,li = 6.5; 511,12 = 10; J,zi, = 8.5; J12,20 = 1; Jig20 = 12. - 

20-H), 5.46 (d, 3-H; d, 13-H), 5.22 (d, 10-H), 5.13 (s), 5.07 (s ) ,  5.01 
(s) (5-, 8-, 15-H), 4.89 (s, 18-H), 3.80 (ddd, 11-H). 3.65 (dd, 2-H), 3.51 
(s, 1 OCH,), 3.48 (s, 1 OCH,), 3.44 (ddd, 12-H), 3.32 (s, 1 OCH,), 
3.18 (s, 1 OCH3). - ',C-NMR (CDCI,): 6 = 202.3 (C-22), 191.5 
(C-21), 163.0 (1 CO), 162.2 (1 CO), 161.3 (2 CO), 146.8 (C-14), 144.6, 
143.7, 142.4, 141.2 (C-6, -7, -16, -17), 142.1 (C-19), 138.1, 136.2 
(C-4, -9), 131.3 (C-20), 119.7 (C-lo), 118.3 (C-3), 117.1 (C-13), 86.2 
(C-l8), 85.5, 85.3, 83.5 (C-5, -8, -15), 61.3 (C-2), 55.2 (C-11), 53.4 
(C-12), 52.7 (2 OCH3), 52.6 (2 OCH,), 51.8 (C-I). - MS (CI, NH,): 
m/z (YO) = 289 (100) [1/2 M +  i- 11, 231 (6). - MS (EI, 70 eV): 
m/z (YO) = 288 (10) [1/2 M+], 200 (38), 169 (27), 146 (64) [la], 142 
(11) [ADM], 118 (100). 

C30HZ4012 (576.6) Ber. C 62.50 H 4.20 Gef. C 61.89 H 4.24 

(la,2a,3fl,l  l b , l 2a , i3x )  - 7 , f  7-Dioxo-21,22-dioxahexacyclo[ 11.7. 
i . 1 3  '1.02.'2.04 '0.0'42"/docosa-4(10),5,8,i4(20) ,15,18-hexaen-2,6,8,12, 
16.18-hexacurbonsiiure-hexamethylester (6): Die Losung von 100 mg 
(0.382 mmol) l c  und 28 mg (0.197 mmol) Acetylendicarbonsaure- 
dimethylester in 2 ml wasserfreiem Toluol wird bei 80°C bis To- 
talumsatz (3 d unter N2) geruhrt. Nach Abkiihlen auf 0°C wird 

ausgefallenes 6 abfiltriert: 109 mg (86%), hellgelbe Kristalle, 
Schmp. 210°C (Zers.). - IR (KBr): 3 = 3028 (C=C-H), 2948 
(C-H), 1728 (C=O), 1292 (C-0) cm-'. - 'H-NMR (CDCl,): 

13-H bzw. 3-, 11-H), 3.91 (s, 2 OCH,), 3.89 (s, 2 OCHJ, 3.65 (s, 2-, 
12-C02CH,). - MS (EI, 70 eV): m/z (YO) = 404 (9, 203 (100). 

C32H26016 (666.5) Ber. C 57.66 H 3.93 Get  C 57.38 H 3.83 

6 = 7.92 (s), 7.81 (s) (5-, 9-H bzw. 15-, 19-H), 5.70 (s), 4.82 (s) (1-, 

(2a,4a,6a,8a) -3,7,11- Trioxatricyclo(7.3.02~4.06~H/dodeca-i (12j ,9- 
dien-5-on (8): 713 mg (4.88 mmol) l a  werden in 23 ml Methanol 
gelost und bei 0°C mit 1.2 ml 8proz. Natronlauge versetzt. Es wird 
langsam bei 0°C eine Losung von 1.07 ml85proz. (26.7 mmol) H20z 
und 1.07 ml Methanol zugetropft, bei Raumtemp. 90 min geriihrt, 
darauf mit 0.8 ml 8proz. Natronlauge versetzt und weitere 90 rnin 
geriihrt. Man gibt 14 ml H 2 0  zu, extrahiert 5mal rnit je 20 ml 
CH2CI2, wascht die organische Phase zweimal rnit je 20 ml 
Na2S205-Losung, trocknet (MgS04) und engt i. Vak. ein. Nach Kri- 
stallisation aus CH2C12 486 mg (56%), farblose Kristalle, Schmp. 
155°C. - IR (KBr): 3 = 3112 (C=C-H), 1684 (C=O), 1220 
(C-0)  cm.''. - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 7.80 (s, lo-, 12-H), 4.13 
(d, 2-, 8-H), 4.02 (d, 4-, 6-H): .J2,q6,3) = 4.2. 

C9H604 (178.1) Ber. C 60.68 H 3.39 Gef C 59.93 H 3.32 

(la,3a,5~(,7a,9a,ila) - und (la,3~',5b,7b,9fi, 1 la)-6-0~0-4,8,14-tri- 
oxapentucyclo[9.2. 1.02~'v.03~'.07~9~tetrudeca-2(10 j  ,i2-dien-i2,i3-di- 
curbonsaure-dimethylester (9/10): Die Losung von 400 mg (2.25 
mmol) 8 und 1.28 g (9.00 mmol) Acetylendicarbonsaure-dimethyl- 
ester in 56 ml wasserfreiem Toluol wird 48 h unter RuckfluO (N,) 
erhitzt, i. Vak. eingeengt und an basischem Aluminiumoxid 3 chro- 
matographiert [5/2 cm, Cyclohexan/Ethylacetat 1 : 2, RI(ADM) = 
0.71, Rf(9jlO) = 0.511: 648 mg (90%) 9/10-Gemisch (1.6: 1 nach 'H- 
NMR) als farbloses 81. - 1R (Film): P = 2948 (C-H), 1740 
(C=O), 1265 (C-0) cm-'. - UV (CH,CN): A,, ( E )  = 225 nm 
(8500); 6270 = (1500). - MS (CI, 170 eV): m/z (%) = 321 (38) 
[M+ + 11, 320 (2) [M'], 293 (49), 261 (81), 233 (91), 205 (37), 185 

9: Isolierung als Thermolyseprodukt von 13: Farblose Kristalle, 
Schmp. 140°C. - TR (KBr): P = 2948 (C-H), 1741 (C=O), 1326 
(C-0)  cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 5.81 (s, I-. 11-H), 4.13 (d, 
3-, 9-H), 3.99 (d, 5-, 7-H), 3.87 (s, 2 OCH,): J3,5(7,9) = 4.5. 

(100). 

Cl5H1208 (320.3) Ber. C 56.26 H 3.78 Gef. C 55.56 H 3.66 

10: 'H-NMR (CDClJ: 6 = 5.86 (s, I-, 11-H), 4.04 (d, 3-, 9-H), 
3.97 (d, 5-, 7-H), 3.85 (s, 2 OCH3); J3,5(7,9) = 4.5. 

(2~,4a,6a,8a,i lc, l3a)- und (2~,4a,6a,8a,li~,13~j-5-0~0-3,7,12- 
tr ioxaheptacyclo[ 7.5.0.0'~'3.02~4.~6"..09~''.0'"~'4]tetradeca-10,l4-dicar- 
bonsiiure-dimethylester (13/14): Die entgaste Losung von 628 mg 
(2.19 mmol) 9/10-Gemisch (1.6:l) in 300 ml wasserfreiem Acetonitril 
wird bei 0°C 110 min belichtet [Hanau-TQ-I 50-Hg-Hochdruck- 
brenner, Solidex-Filter (> 270 nm), DC-Kontrolle: Cyclohexan/ 
Ethylacetat 1 : 2, Rf(9/10) = 0.51, Rf(13/14) = 0.48, nach kurzer Z i t  
hoher Anteil an Zersetzungsprodukten]. Nach Einengen i. Vak. un- 
terhalb 40°C wird der Riickstand aus CH2CI2/Ether (1: 1) kristal- 
lisiert: 146 mg (23%) 13 und 173 mg (28%) 13/14-Gemisch (1: 1.2) 
als farblose Kristalle. Die Mutterlauge wird durch Kieselgel filtriert 
(10/2 cm, Cyclohexan/Ethylacetat/l% Triethylamin): 65 mg (10%) 
13/14-Gemisch (1 :2.5); Gesamtausbeute 384 mg (61%) 13/14 
(1.7:i). - UV (CH,CN): A,, (E) = 221 nm (3200), ~ 2 7 0  = 100. 

13: Farblose Kristalle, Schmp, 160°C (Zers.) (CH,CI,/Ether). - 
IR (KBr): 0 = 1712 (C=O), 1229 (C-0) cm-'. - UV (CH,CN): 
li,,, (E) = 219 nm (2700), ~ 2 7 0  = 100. - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 

8-H); Jz.q6,s) = 5. 
5.11 (s, 11-, 13-H), 3.80 (s, 2 OCH,), 3.76 (d, 4-, 6-H), 3.44 (d, 2-, 

CI5Hl2O8 (320.3) Ber. C 56.26 H 3.78 Gef. C 55.87 H 3.69 
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14: 'H-NMR (CDCI,): 6 = 5.16 (s, 11-, 13-H), 3.80 (d, 4-, 6-H), 
3.76 (s, 2 OCHI), 3.49 (d, 2-, 8-H); J2,4(6,8) = 4.5. 

( k ) (rel- 1 R,3R,SS,8R,llS,2OS) -4,16-Dioxo-23,24-dioxanonacyclo- 
f 18.2. i.18~".02~'4.02~'9.~~~3.~~17.~~'5.07~*2~tetrucosa-7( i2) ,9,18,21-te- 
truen-9,10,21,22-tetracarhonsuure-tetramethylester (16) und ( f ) (rel- 
lR,3R,5S,9R,llS,2iS) -4,17-Dioxo-10,24-dioxaundecacyclo[ 19.2.1. 

8,12,22,23-tetracurbonsaure-tetramethyleste~ (17): 350 mg (0.607 
mmol) 5 werden in 304 ml entgastem, wasserfreiem Acetonitril bei 
Raumtemp. im QuarzgefaD (Rayonet-Reaktor, RPR-350-nm-Lam- 
pen) 2 h bestrahlt. Nach Einengen iVak. wird der Ruckstand 
schnell an Kieselgel chromatographiert [10/2 em, Ethylacetat/l Yn 
Triethylamin, Rr(5) = 0.78, R((16) = 0.70, R((17) = 0.611: 267 mg 
(76%) Gemisch 5, 16, 17 und 35 mg (10%) 17. Das Gemisch wird 
in 232 ml Acetonitril gelost und die Losung weitere 2 h bestrahlt. 
Chromatographie (10/2 em): 143 mg (41%) Gemisch, 78 mg (22%) 
17. Das Gemisch wird in 124 ml Acetonitril gelost und die Losung 
weitere 2 h bcstrahlt. Chromatographie (8/2 em): 72 mg (20%) Ge- 
misch, 52 mg (15%) 17. Das Gemisch wird durch praparative DC 
getrennt (Ethylacctat/l% Triethylamin): 16 mg (5%) 5, 6 mg (2%) 
16, 22 mg (6%) 17; Gesamtausbeute an 17: 187 mg (53%). 

16: Farblose Kristalle, Schmp. 141 "C (Ethylacetat/Ether). - IR 
(KBr): 0 = 2942 (C-H), 1737 (C=O), 1431 (C-H), 1262 (C-0)  
cm '. - UV (CH3CN): h,,, (E) = 227 nm (10820), sjSO x 80. - 
'H-NMR (CDCI,, 400 MHz): 6 = 6.20 (d, 18-H), 5.65 (s), 5.64 (s) 
(8-, 11-H), 5.30 (s, I-, 20-H), 4.00 (dd, 13-H), 3.86 (s, 1 OCH3), 3.84 
(s, 1 OCH3), 3.82 (s, 1 OCHJ, 3.80(s, 1 OCH,;ddd, 5-H), 3.53 (ddd, 

02.15.02.26 . 03.14 . 05.18 . 06,'" . 07.9 . 07.13  . 08./2 . O// . /3 / te t racosa-1~,~2-d ien-  

3-H), 3.48 (ddd, 6-H), 3.31 (ddd, 17-H), 3.16 (dddd, 14-H), 2.21 (ddd, 
15-H); J 3 , 5  = 1.5; J3.13 = 7; J3,14 = 5.5; J 5 , 6  = 6.5; Js.17 = 9 
J6.14 = 1; J6,is = 4; J13.14 = 7; J i q i  = 10; Ji5.17 = 1.5; J i 7 , i a  = 9. - 

86.4, 83.6 (C-1, -8, -1 3 ,  -20), 67.6 (C-3), 57.7 (C-5), 53.7 (C-15), 52.8, 
52.7, 52.6, 52.6 (4 OCHI), 50.1 (C-l7), 45.1, 39.0 (C-6, -14), 33.1 (C- 

l3C-NMR (CDCI,, nur CH-Signale): 6 = 120.9 (C-l8), 86.7, 86.7, 

13). - MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 576 (2) [M+], 288 (43) [1/2 
M+], 200 (52), 169 (26), 146 (85) [la], 142 (10) [ADM], 118 (100). 
C30H24012 (576.6) Ber. C 62.50 H 4.20 Gerf. C 61.37 H 4.26 

17: Farblose Kristalle, Schmp. 164°C (Ethylacetat). - IR (KBr): 

(C-0) ern-'. - UV (CH3CN): La, (E) = 227 nm (7630), 250 (sh. 
F = 2948 (C-H), 1723 (C=O), 1624 (C=C), 1438 (C-H), 1217 

4850), E ~ S O  % 35. - 'H-NMR (CDC13, 400 MHz): 6 = 6.22 (d, 19- 
H), 5.32 (s, 21-H), 5.26 (s, I-H), 5.08 (s ,  11-H), 5.01 (s, 9-H), 3.87 (s ,  
1 OCH3), 3.83 (s, 1 OCH3), 3.76 (s, 1 OCH,), 3.71 (s, 1 OCH,), 3.59 
(dddd, 5-H), 3.38 (dd, 14-H), 3.30 (ddd, 15-H; ddd, 18-H), 3.24 (dddd, 
16-H; ddd, 3-H); 2.69 (dd, 6-H); J 3 , s  = 1.5; J3.14 = 8; J3,15 = 5; 
JS,6 = 6; JS.16 = J15,16 = 9; 
J16,18 = 1.5; J18,19 = 9.2. - 13C-NMR (CDC13): 6 = 208.7, 205.2 

1.5; J s , I ~  = 9; J6.16 = 4; J14,lS = 8; 

(C-4, -17), 167.3, 167.2 (2 CO an C-8, -12), 163.2, 161.5 (2 CO an 
C-22, -23), 144.8, 144.4, 141.8 (C-20, -22, -23), 120.5 (C-19), 86.3 (C- 
21), 83.5 (C-l), 74.2 (C-9), 74.1 (C-I I), 65.6 (C-3), 57.2 (C-5), 53.2 (C- 
2), 52.9 (s, 1 OCH3), 52.8 (s, 1 OCH3), 52.4 (C-l6), 52.3 (s, 1 OCH3), 

33.4 (C-7, -1 3), 32.9 (C-6), 29.1 (C-14). - MS (EI, 70 eV): m/z  (YO) = 
576 (7) [M'], 288 (52) [1/2 M+], 200 (85), 169 (32), 146 (95) [la], 
342 (14) [ADM], 118 (100). 

52.2 (s, 1 OCH,), 50.2 (C-l8), 40.0 (C-l5), 38.4, 36.5 (C-8, C-32), 33.8, 

C,,,H2,OI2 (576.6) Ber. C 62.50 H 4.20 Gef. C 61.92 H 4.26 

kennbar. Nach Rapid-Chromatographie [15/1 em, Ethylacetat/Cy- 
clohexan/l % Triethylamin, Rr(9) = 0.34, &(25/27) = 0.20, 
Rf(28) = 0.041: 30 mg (25%) 9 als farblose Kristalle, 20 mg (17%) 
hellgelbes Gemisch 25/27 (1 : 13 nach 'H-NMR). ~ UV (Ethanol): 
A,,, = 295, 333 und 391 nm. 

endo,endo-.5-0xo-3,7,ll-trioxatetracyclo[ 7.3.2.02,4.06,x Jtetradeca- 
1(12).9,13-trien-13.14-dic~rbonsa~re-dimethylester (25): 'H-NMR 
(CDCII, 400 MHz): 6 = 7.18 (s, 1 I-, 13-H), 4.13 (d, 2-, 8-H), 3.80 
(s, 2 OCH;), 3.70 (d, 4-, 6-H); J * , q 6 , 8 )  = 4.2. 

(2a,4a,6a,8a j -5-oxo-3,7.~2-trioxatetracyc~o f 7.s.0.02.4.06,8]tetra- 
deca-i(9),10,13-trien-lO,l4-dicarbons~u~e-dimethylester (27): 'H- 
NMR (CDC13, 400 MHz): 6 = 7.37 (s, lo-, 12-H), 4.06 (d, 2-, 8-H), 
3.88 (d, 4-, 6-H), 3.82 (s, 2 OCH3); 52,4(6,8) = 5. 

b) Die Losung von 50 mg (0.16 mmol) 13 in 12.5 ml wasserfreiem 
Toluol wird unter RuckfluD (Nz) 48 h erhitzt. Nach Rapid-Chro- 
matographie: 4 mg (8%) 9,7 mg (14%) 25/27-Gemisch (1.3: I), 2 mg 
(4%) 28. Gesamtausbeute 13 mg (26%). 

(2a,3a,6~,8~,lO~,12~,l5a,l6a)-lY-en~~,23-endo,27-e~o-9,2l-Dioxo- 
7,11~ t9,23,27,28- hexaoxaundecucyclo[ 1j.7.2.12~16.14~~4.0"7.03~1~i.~~~~.'. 

sliure-tetramethylester (28): IR (Film): i j  = 2952 (C-H), 1731 
(C=O), 1259 (C-0) cm-'. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 5.93 (s, 4-, 
14-H), 4.29 (s, 2-, 16-H), 4.03 (d, 6-, 32-H), 3.95 (s: 2 OCH3), 3.79 (d, 
8-, 10-H), 3.71 (s, 2 OCH3), 3.57 (d, 20-. 22-H), 3.36 (d, 18-, 24-H); 
J6,8(18,20) = 3.5. - MS (CI, NHJ: m/z (%) = 480 (58), 196 (100) 
[S + 181. - MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 462 (9), 405 (100). 

06.8 . 010.12 . oIX,2( l  . 022.24 ]octucosa-5(13),25-dien-3,15,25,26-tetrac~rbo~- 

Thermolyse des Oxaquadricyclangemisches 13/14: Die Losung 
von 95 mg (0.30 mmol) 13/14-Gemisch (1:2.8) in 25 ml wasser- 
freiem, N,-gesattigtem Toluol wird unter RuckfluB 12 h erhitzt 
(DC-Kontrolle: Totalumsatz; tliz = 100 min, 11 1 "C; u. a. Zerset- 
zungsprodukte), Nach Rapid-Chromatographie [42/1 em, Ethyl- 
acetat/Cyclohexan/l % Triethylamin, &(9/10) = 0.34, Rr(26) = 
0.25, Rf(25/27) = 0.201: 11 mg (12%) 9/10 (1:1.3), 9 mg (9%) 26 
und 1 mg (1%) 25/27 (3  :4); Gesamtausbeute 21 mg (21%). 

exo,exo-~-Oxo-3,7,i I-trioxatetracyclo[ 7.3.2.02,4.06~']tetradecu-i (12), 
9,13-trien-i3,14-dicarbonsliure-dimethylester (26): Farblosc Kri- 
stalle, Schmp. 186°C (Ethylacetat/Ether). - IR (KBr): P = 2950 
(C-H), 1721 (C=O), 1280 (C-0) em-'. - UV (Ethanol): h,,, 
(E) = 204 nm (9000), &245 = 3000, &256 = 2300, E~~~ = 1350. - 
'H-NMR (CDC13, 400 MHz): 6 = 6.53 (d, lo-, 12-H), 4.20 (dd, 2-, 

0.75; starker NOE zwischen 2-, 8-H und lo-, 12-H. - l3C-NMR 

13, -14), 121.3 (C-1, -9), 61.2 (C-4, -6), 57.1 (C-2, -8) 53.2 (2 OCH,). 

8-H), 3.90 (s, 2 OCHJ, 3.88 ( 4  4-, 6-H); 52,4(6,8)  = 4.5; Jz,iz(*,ro) = 

(CDCI,): 6 = 194.4 (C-5), 164.9 (2 CO), 154.0 (C-10, -12), 135.6 (C- 

C15H1208 (320.3) 

Rontyenstrukturanalyse uon 17: Kristalldaten: C30H24012 . 0.5 
C4H802; Molmasse 576.6; KristallgroSe 0.5 x 0.4 x 0.1 mm; Kri- 
stallsystem monoklin, Raumgruppe P2',., Zellkonstanten a = 

2904(1) A3, dber. = 1.419 g/cm3, Z = 4. - Im Bereich 2 0  < 1 5 0  
wurden mit einem Nonius-CAD4-Diffraktometer 6597 Keflexe ver- 
messen (Cu-K,-Strahlung, Graphit Monochromator). Daraus re- 
sultierten nach der Datenreduktion 5297 signifikante Tntensitaten 

Ber. C 56.26 H 3.78 Gef. C 55.47 H 3.72 

17.659(2), h = 8.494(1), c = 19.717(4) A, p = 100.92(1)", V = 

- 
[ I  > 2u(l)]. - Die Struktur wurde mit Direkten Methoden gelost 
(SDP MULTAN 82)'"'. Vollmatrix-Least-Squares-Verfeinerungen 
mit anisotropen Temperaturfaktoren der 42 Nicht-H-Atome kon- 
vergierten bei R = 0.096, R, = 0.107, w ' = 02(F) .  Dic Lagen 
der Wasserstoffatome wurdcn fur ideale Geometrie berechnet und 
bei der Verfeinerung festgehalten. Der hohe R-Wert ist auf das 
ungeordnet eingebaute Losungsmittel (Ethylacetat) zuruckzufuh- 

Thermolyse oon 13 
a) Die Lobung von 120 mg (0.375 mmol) 13 in 30 ml wasserfreiem 

Toluol wird unter RuckfluB (N2-Schutz) 12 h erhitzt (DC-, NMR- 
Kontrolle: Totalumsatz; 11/2 = 100 min, 11 1 "C, u. a. Zersetzungs- 
produkte). Laut 'H-NMR-Spektrum liegen die drei Thermolyse- 
produkte 9/25/27 im Verhaltnis 12: 10: 15 vor, 28 ist im DC er- 
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ren, dessen Atompositionen nicht verfeinert werden konnten. Die 
max. Restclektronendichte betrigt 0.877 e/A’. Atomparameter ent- 
halt Tab. 2. 

Tab. 2. Atomparameter und Bquivalente isotrope Temperaturfak- 
toren fur 17. Die Standardabweichungen beziehen sich auf die letzte 
angegebene Stelle. Die mit * bezeicbneten Atome wurden isotrop 
verfeinert. Der aquivalente isotrope Temperaturfaktor ist definiert 
nach: B, = (413) . [a2B(1,1) + b’B(2,2) + 28(3,3) + ab(cosy) 

B(1,2) + ac(cos0) B(1,3) + bc(cosa) B(2,3)] [A2] 

c 1  
c 2  
c 3  
c 4  
c 5  
C6 
c 7  
C8 
c 9  
01 0 
c11 
c 1 2  
c13 
c14 
C15 
C16 
c17 
C18 
c19 
c20 
c 2 1  
c22 
C2 3 
024 
02 5 
026 
C27 
028 
029 
C30 
C3 1 
032 
033 
c34 
c35 
036 
037 
C38 
c39 
040 
041 
C42 
c 4 3  
c44 
045 
046 
c47 
C48 

0 .8177(4)  
0.8188(3) 
0.8987(3) 
0 .8900(4)  
0.8374(4) 
0 .8539(4)  
0.9372(4) 
0.981 8 ( 4 )  
1 .0039(4)  
1 .0686(3)  
1.0564(4) 
1.0171 ( 4 )  
0.9727( 4 )  
0 .9237(3)  
0 .8354(3)  
0 .8056(3)  
0.7292(4) 
0.7479(4) 
0 .7225(4)  
0 .7526(4)  
0.7307(4) 
0.6867(4) 
0 . 7 3 8 8 ( 4 )  
0.8038(3) 
0 .9262(3)  
0.6661 ( 3 )  
0.9486( 4 )  
0.9251 ( 4 )  
0 . 9 4 2 6 ( 3 )  
0.9063(5 
1.0473(4) 
1 .0768(4)  
1 .0402(4)  
1 .0692(8)  
0 .6020(4)  
0 .5731(3)  
0.5641 ( 4 )  
0 .4886(4)  
0.7261 ( 4 )  
0.7427(4) 
0.691 6 ( 4 )  
0 . 6 6 6 0 ( 6 )  
0.283( 2 )  
0 . 2 5 2 ( 2 )  
0 .232(1)  
0.23211) 
0.201 ( 2 )  
0.1867 

0.701 7 ( 7 )  
0.5194(7) 
0 .4671(7)  
0.3171 ( 8 )  
0.1802(8) 
0.1327 ( 7 )  
0.1392( 7 )  
0.0735(8) 
0.0335 ( 8 )  
0.1225(6)  
0.2660(9) 
0.2360 ( 8 )  
0.301 3 ( 8 )  
0.441 3 ( 7 )  
0.4259(7) 
0.2517(7) 
0 . 2 3 7 2 ( 8 )  
0.21 9 2 ( 8 )  
0.371 7 ( 9 )  
0 .5042(8)  
0.6736(8) 
0.7246( 8)  
0.7420 ( 7 )  
0.7542(6) 
0.301 3 ( 7 )  
0.2397(7) 

-0.0434(8) 
-0.1683 ( 7 )  

-0 .092(1)  
0.01 0 8 ( 7 )  

0 .312(1)  
0.2471 ( 8 )  
0.4668(7) 
0 .560(1)  
0 .730(1)  
0.71 85( 9 )  
0.733( 1 ) 
0 .725(2)  
0.7755(8) 
0.6912(7) 
0.91 3 0 ( 6 )  
0 .950(1)  
0.41 6 ( 4 )  
0.527( 4 )  
0.471 ( 3 )  
0.666(2) 
0.805 ( 4 )  
0.9484 

0.0451 ( 4 )  
0.0342(3) 
0.0201 ( 3 )  

-0.021 8 (  4)  
-0.0068(4) 

0.0708(4) 
0.1035( 3 )  
0.1723( 4 )  
0.1026(4) 
0 .0944(3)  
0.1261 ( 4 )  
0.1891(4) 
0 .1208(3)  
0.0997 ( 3 )  
0.1039( 3 )  
0.1041 ( 3 )  
0 .0533(4)  

-0.0198(4) 
-0 .0572(4)  
-0 .0282(3)  
-0.0491(4) 

0.0065(4) 
0 .0641(4)  

-0.0264(3) 

0 .0668(3)  
0.21 3 2 ( 4 )  
0 .1911(3)  
0 .2747(3)  
0.3191 ( 4 )  
0.2557(4) 
0.3076( 3 )  
0.2495( 4 )  
0 .3126(6)  

-0 .0058(4)  
0.0494( 3 )  

-0.0625(4) 
0.0411(6) 
0 .1350(4)  
0.1827( 3 )  
0 .1371(3)  
0 .2024(5)  
0.299( 2 )  
0.251 ( 2 )  
0.199( 1 ) 
0.266( 1 ) 
0.217( 2 )  
0.2602 

-0 .0673(3)  

3 . 2 ( 1  
2.6(1 
2 . 9 ( 1  
3 . 2 ( 1  
3 .2 (1  
2 .9 (1  
3 . 0 ( 1  
3 .3 (1  
3 .7 (1  
4 .2 (1  
3 . 7 ( 1  
3 . 3 ( 1  
2 .9 (1  
2 . 8 ( 1  
2.611 
2 .8(1  
3 .3 (1  
3 .5 (1  
3 .5 (1  
3 .1 (1  
3 .4 (1  
3 .3 (1  
3.1 ( 1  
3.7(1 
5 . 0 ( 1  
4.8(1 
3.7(1 
6 .0 (1  
5 .0 (1  
5.5(2 
4 .3 (2  
6 . 2 ( 2  
6 .7 (2  
9 . 6 ( 3  
4 .2 (2  
6 .1 (2  
9.612 
8 .2(3  
3 . 4 ( 1  
5.9(1 
5 .7 (1  
7.312 

3 3 i 1  j *  
2 8 ( 1 ) *  
3 8 ( 1 ) *  
25.0( 7 ) *  
29(  1 ) *  
37* 

CAS-Registry-Nummern 

l a :  18895-06-2 / l c :  135524-18-4 / 2b: 103826-38-6 / 2c: 135524- 
19-5 1 5 :  135524-20-8 16: 135560-23-5 18:  135524-21-9 19: 135524- 
22-0’1 10: 135635-73:3 / 13: 135524-23-1 / 14: 135635-74-4 / 16: 
135524-24-2 117: 135524-25-3 I17 . 0.5 Ethvlacetat: 135636-77-0 I 
25: 135560-24-6 / 26: 135636-76-9 127: 135360-25-7 f 28: 235560- 
26-8 / 3,4-Furandicarboxaldchyd : 7040-25-7 1 1,3-Acetondicarbon- 
saure-dimethylester : 1 830-54-2 / Acetylendicarbonsaure-dimethyl- 
ester: 762-42-5 

* Herrn Professor Karl Heinz Biichel zum 60. Geburtstag gewid- 
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