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Synthesis of Medium and Large Rings, XXXII']. - The [6](3,6)0xepinophane-[6](2,J)Furanophane Ring Contraction with 
Ruthenium Tetroxide 
A one-pot synthesis of the furanophanes 2a and 2b by ring [7](3,6)oxepinophane l c  leads to a complex mixture of the 
contraction of the oxepinophanes l a  and l b  is described. Ev- products 2d and 6-  10. 2a undergoes Diels-Alder reactions 
idence is presented that the reaction proceeds by subsequent with benzyne and 2,3-naphthalyne to give 11 and 12. The latter 
oxidation of two double bonds via the intermediates 3 and 4. forms the stable iron tricarbonyl complex 13. The structures 
On treatment with hydrochloric acid cis-4 gives 2a by 1,4- of 2c, 4,10,11, and 13 have been established by X-ray analyses. 
elimination of hydrogen peroxide. The oxidation of the 

1. Synthese der Furanophane 2a - c 

Die leicht herstellbaren [6](3,6)0xepinophane des Typs 1 ['I 
sind zahlreichen wertvollen Abwandlungen zugangli~h[~]: In 
Abhangigkeit vom Substitutionsmuster an C-4 und C-5 las- 
sen sie sich zu [6]Paracyclophanen des~xygenieren~~l, durch 
Belichtung in Methanohydroazulene ~mlagern[~]  oder rnit 
Rutheniumtetroxid zu makrocyclischen Bis-a-diketonen 
oxidierenr6]. 1987 beobachteten wir['I eine weitere iiberra- 
schende Reaktion dieser Ansaverbindungen, und zwar die 
Ringverengung der Oxepindicarbonsaureester 1 a und 1 b zu 
den Furanophanen 2a und 2b in einer Eintopfreaktion mit 
Rutheniumtetroxid. 

a 2 H, COOC,H, 
b 2 0 COOH 
c 2 0 COOCH, I- d 3 H, COOCH, 

Wir berichten hier ausfuhrlich uber die Ergebnisse der 
Vorveroffentlichung['' sowie unsere Versuche zum Mecha- 
nismus dieser Oxepin-Furan-Umwandlung[*'. 

Die vorliegende Studie ergab sich aus der von uns fruher 
durchgefuhrten Lemieux-Oxidation von 1 a und 1 bL9I mit 
Kaliumpermanganat/Natriummetaperiodat, die unter Spal- 
tung der C(2) = C(3)-Doppelbindung zu Ameisensaure-enol- 
estern des Typs 3 gefiihrt hatteL2**']. 

Fur die Spaltung beider Enolether-Doppelbindungen von 
1 bot sich Rutheniumtetroxid an, das nach dem einfachen 
und preiswerten Verfahren von Sharpless und Mitarbb.["' 
in situ a m  katalytischen Mengen Rutheniumtrichlorid und 
Natriummetaperiodat in einem zweiphasigen Tetrachlor- 
methan/,4cetonitril/Wasser-System erzeugt wird. Nach 
23stiindiger Umsetzung von l a  rnit diesen Reagenzien bei 
Raumtemperatur isolierten wir nach anschlieflender Filtra- 
tion iiber Kieselgel und Aluminiumoxid in 34proz. Ausb. 
das Furanophan 2a als farbloses 61. Die analoge Reaktion 
von 1 b bei allerdings stark verkiirzter Reaktionszeit von 
90 min und mit anderen Molverhaltnissen fiihrte zunachst 
zu einem relativ instabilen, Hydroxylgruppen enthaltenden 
Rohproclukt (IR), welches nach Erhitzen mit Salzsaure in 
56proz. .4usb. (iiber zwei Stufen bez. auf l b )  die Furano- 
phancarbonsaure 2 b lieferte (Einzelheiten im Experimentel- 
len Teil). 

Die Konstitutionen 2a und 2b wurden vor allem durch 
Vergleich der 13C-NMR- und UV-Spektren rnit denen der 
Furan-3,4-dicarbon~aure~~**~~ nahegelegt und schlieBlich 
durch die Rontgenstrukturanalyse des aus 2 b und Diazo- 
methan erhaltenen Dimethylesters 2c bewiesen (Abb. 1). 

2c wurde zunachst in der zentrosymmetrischen Raum- 
gruppe P2,/n verfeinert ( R  = 0.105). Hier fiihrte die starke 
Anisotropie der Schwingungsellipsoide zu einem Split-Mo- 
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dell, das in der azentrischen Raumgruppe P21 ohne Splittung 
besser beschreibbar ist (R  = 0.077). Daraus ergaben sich 
allerdings zwischen den beiden unabhangigen Molekulen in 
der asymmetrischen Einheit deutliche geometrische Diffe- 
renzen hinsichtlich der Bindungsabstande und -winkel, die 
wir uns nicht erklaren konnen. Aufgrund des niedrigen 
Schmelzpunktes sind aber dynamische Ursachen nicht aus- 
zuschlieBen. Das wichtigste Ergebnis, die Konstitution des 
Molekuls 2c, ist zweifelsfrei gesichert. Auf eine detaillierte 
Diskussion der Abstande und Bindungswinkel wird verzich- 
tet. 

30 

9 

42 

Abb. 1. Molekul 2c im Kristall rnit der Benennung der Atorne; 
Sauerstoffatome sind schwarz gekennzeichnet 

Die hier an den Beispielen l a  + 2a und l b  -+ 2bj2c 
beschriebene Transformation['31 von Oxepinen in Furane 
stellt formal eine Umkehr der Prinzbach-Reakti~nsfolge[~~'~~ 
dar, die Furane uber Oxaquadricyclane in Oxepine uber- 
fuhrt. In der Stickstoffreihe sind Ringverengungen von Aze- 
pinen zu Pyrrolen bekannt[l31. Die von uns erstmals 1987 
hergestellten [6](2,5)Furanophane 2a - c besitzen die bis- 
lang kurzeste Kohlenstoffverbruckung bei diesen Hetero- 
cyclen zwischen C-2 und C-5['51. Erst kurzlich gelang Eber- 
bach und Laber[l61 die Synthese von noch starker gespann- 
ten [6](2,5)Furanophanen rnit einer Doppelbindung in der 
An~akette['~'. 

2. Zum Verlauf der Furanophan-Bildung 
Zur Aufklarung der unerwarteten Furanophanbildung 

wurden folgende Experimente unternommen: Der durch Le- 
mieux-Oxidation einer Enolether-Doppelbindung von 1 b 
zugangliche Enolester 3[lo1 lieB sich durch Weiteroxidation 
mit Rutheniumtetroxid ebenfalls in 2 b uberfuhren (Ausb. 
63%), wodurch das Auftreten von 3 als Zwischenprodukt 
der 2 b-Synthese nahegelegt wird. In einem Versuch zur 1 a- 
Oxidation (Vorschrift 2 im Experimentellen Teil) wurde das 
Produktgemisch durch Blitz-Chromatographie an Kieselgel 
getrennt, wobei 24% Furanophan 2a, 18% Dihydroxydi- 
hydrofuranophan 4 und 4% Hydroazulen 5 isoliert wurden. 

Die Konstitutionen 4 und 5 werden durch die im Expe- 
rimentellen Teil angegebenen spektroskopischen und ana- 

lytischen Daten gesichert; die cis-Stellung der Hydroxyl- 
gruppen am Funfring von 4 folgt aus der Rontgenstruktur- 
analyse (Abb. 2). 

0 

2b RuO,, 

OHC - 0 - C - H  
3 

4 5 

Erhitzte man das so gewonnene Dihydrofuran 4 rnit 2 N 
HCl, bildeten sich 60% Furanophan 2a und 26% Hydro- 
azulen 5. Hieraus 1aBt sich folgender Verlauf fur die Ring- 
verengung 1 a .+ 2a ableiten: Rutheniumtetroxid oxidiert 
nacheinander die beiden Enolether-Doppelbindungen von 
1 a zu 3 (CHI statt 7-CO) und dann zu 4. Dabei liegt 4 nicht 
als monocyclischer zehngliedriger Endion-dicarbonsaure- 
ester, sondern als doppeltes intramolekulares Halbacetal 
4 (Anwesenheit von Wasser bei der Synthese!) vor. 4 geht 
dann bei der Chromatographie an Kieselgel oder mit Salz- 
saure eine cis-1,4-Eliminierung von Wasserstoffperoxid zu 
2 a  ein. I>ie leicht eintretende Abspaltung von Wasserstoff- 
peroxid iius cis-4 ist im Einklang mit Literat~rbefunden~"~, 
nach denen 1,4-Eliminierungen von cis-konfigurierten Al- 

012 

Abb. 2. Molekul 4 im Kristall rnit der Benennung der Atome. Aus- 
gewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel ["I (Standardabwei- 
chungen): C(l) - C(2) 152.0(7), C(2) - C(3) 132.0(7), C(3) - C(4) 
149.3(7), C(4) - O(11) 142.2(7), C( 1) - O(11) 143.1(7), C(4) - O(4) 
140.9(7). C(1)-0(1) 140.8(8); C(l)-C(2)-C(3) 110.2(4), C(2)- 
C(3) - C(4) 110.6(4), C(3) - C(4) - O(11) 103.9(4), C(l) - O(11) - C(4) 
112.5(4). C(2)-C(1)-0(11) 102.6(4), C(2)-C(1) - C(10) 117.0(4), 

C(3) - C(4) - C(5) 11 5.2(5) 
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kenen zu cis(oiden) Dienen eine syn-Stereochemie bevorzu- 
gen. Ein nach der Reaktion durchgefuhrter Peroxid-Test[18] 
verlief positiv. Allerdings konnen wir bei der Variante mit 
Salzsaure nicht ausschlieDen, daD dort zunachst ein 
OH - C1-Austausch rnit nachtraglicher Eliminierung von 
unterchloriger Saure oder von Chlor stattfindet. 

Als Nebenprodukt bildet sich in einer fur Zehnringe ty- 
pischen Reakt i~n"~]  das intramolekulare Aldoladdukt 5. 
Der Schritt 4 -+ 2a zeigt Verwandtschaft mit einer sehr 
alten, bemerkenswerten Reaktion, namlich der Bildung 
von 3,4-Dibenzoyl-2,5-diphenylfuran aus Tetrabenzoyl- 
ethylenF201, die unter gleichzeitiger Oxidation von Iodwas- 
serstoff und Bromwasserstoff zu Iod bzw. Brom in Eisessig 
erfolgt. Als Intermediate wurde dabei Zwitterionen oder ein 
Epoxid formuliert [201, die formal Dehydratisierungsproduk- 
ten von 4 entsprechen[']. Da 4 als ,,Hydrat" eines Tetracar- 
bonyl-substituierten Alkens angesehen werden kann, liegt 
der gezogene Vergleich auf der Hand. 

Das Hauptprodukt der Rutheniumtetroxid-Oxidation 
von 1 a wird von den jeweiligen Versuchsbedingungen be- 
stimmt, wobei sowohl die Molverhaltnisse von l a  zu Na- 
triummetaperiodat und zu Rutheniumtrichlorid als auch die 
Versuchsdauer von Bedeutung sind. In Abhangigkeit von 
diesen Parametern 1aDt sich die Reaktion so lenken, daD 
entweder das Spaltungsprodukt einer C = C-Doppelbindung 
(3, CHI statt 7-CO) oder das Furanophan 2a, das die Spal- 
tung von zwei Doppelbindungen erfordert, oder sogar 
Korksaure, fur deren Bildung die drei Doppelbindungen des 
Oxepinringes gespalten werden mussen, als Hauptprodukte 
anfallen. Eine Ubersicht gibt Tab. 1 im Experimentellen 
Teil. 

Wie empfindlich die Rutheniumtetroxid-Oxidation auf 
Veranderungen anspricht, zeigen schlieDlich die Ergebnisse 
in +der homologen Heptan~reihe[~.'] rnit einer zusatzlichen 
Methylengruppe in der Ansabrucke. Wiederum in Abhan- 
gigkeit von den Bedingungen entstehen in geringen bis ma- 
Digen Ausbeuten Gemische von 6 und 7 oder von 2d (Ausb. 
nur 2%) und 8 - 10 (Einzelheiten im Experimentellen Teil). 

Produkte des Typs 6 - 8 sind aus friiheren Arbeiten in der 
Hexanoreihe bekannt[2,'01. 

OH G? OH 

Die Konstitution 9 wurde aus den Spektren abgeleitet; fur 
10 liegt eine Rontgenstrukturanalyse vor (Abb. 3). 

Abb. 3. hdolekiil 10 im Kristall rnit der Benennung der Atome. 
Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel r] (Standardab- 
weichungen): C(1)- C(2) 140.5(13), C(5)- C(6) 132.5(1 l), O(1)- C(2) 
137.2(13), O(1)- C(l) 145.4(11); C(1) - 0(1) - C(2) 59.6(6), 0(1) - 

C(l)-C(2) 57.3(6), O(1)- C(2)- C( 1) 63.1(6) 

Nach den bisherigen Erfahrungen diirfte sich unser Weg 
vor allem zur praparativen Gewinnung von [6](2,5)-Fura- 
nophanen des Typs 2a-c eignen. 

3. Reaktionen des Furanophans 2a 
Das iin Gramm-MaDstab zugangliche Furanophan 2 a 

bot sich fur Diels-Alder-Reaktionen rnit Arinen an. Die Ad- 
dukte sollten im Hinblick auf die Gewinnung von 
C6lNaphthalino- und Anthracenophanen gepriift werden. 
Vertreter dieser kurzkettigen [6]Phane wurden erstmals 
1990 von Tobe, Gleiter und Mitarb.P1l beschrieben. 

Analog zur Umsetzung von [2.2](2,5)Furanophan rnit 
Deyhydrobenzol[221 erzeugten wir das Dienophil aus Ben- 
zoldiazonium-2-carboxylat und erhielten 25% des Oxanor- 
bornadiens 11 neben 33% Edukt 2a; die analoge Abfang- 
reaktion von 2,3-Dehydronaphthalin (aus 2-Naphthyldi- 
azonium-3-carboxylat) fuhrte zu 15% 12 neben 34% 
unumgesetztem 2a. 

R W  ow OH 
,i?c;p 60 . 0 

' H  
CHO 

6 7 8 
11 12 

9 10 R = COOCZH, 13 
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Die Rontgenstrukturanalyse von 11 (Abb. 4) zeigt, daI3 im 
Cycloaddukt erwartungsgemaI3 sowohl der Oxanorborna- 
dien-Sauerstoff als auch die Hexanobrucke auf derselben 
Seite der Aromatenebene (in Abb. 4 und 5 nach hinten) lie- 
gen, d. h. ,,syn-standig" sind. Das gleiche sollte fur 12 gelten, 
dessen NMR-Spektren groI3e Ahnlichkeiten mit denen von 
11 aufweisen. 

?? 
Y 

4 2 2  

a 

7 
33 

30 

Abb. 4. Molekul 11 im Kristall mit der Benennung der Atome. 
Sauerstoffatome sind schwarz gekennzeichnet. Ausgewahlte Bin- 
dungslangen [pm] und -winkel r] (Standardabweichungen): 
C(l)-C(2) 155.9(2), C(2)-C(3) 132.5(3), C(3)-C(4) 154.9(3), 
C(4) - C(5) 1 55.0(3), C(5) - C( 10) 142.0(3), C( 1) - C( 10) 155.0(3), 
(31)- C(17) 152.2(3). C(4) - C(12) 1 50.8f4k Cf10)- CI1) - (3171 
ii9:2(2),'c(5) - c(4j -c(i i j  I 30.'1(2), c ( 1 2 ) X q i  3)  -'c(id) 'I 20.?(2j, 
C(4) - C( 12) -C(13) 108.1(2), C(l) - C( 17)-C( 16) 110.4(2), C(1.5)- 
C(16)-C(17) 120.6(2), C(2)-C(l)-C(l7) 116.7(2), C(3)-C(4)- 

C(12) 117.5(2) 

Die hohe Ringspannung in 11 auljert sich in stark auf- 
geweiteten Bindungswinkeln an den Bruckenkopfen C( 1) 
und C(4) sowie in der Hexanobrucke, wo man Werte zwi- 
schen 120 und 130" findet. Allerdings ist im Hinblick auf 
Interpretationen Vorsicht geboten, da gerade bei Cyclode- 
canen Beispiele bekannt sind, in den verschiedene Konfor- 
mere im kristallinen Zustand zu extremen Werten r231 fuhren. 

Bislang scheiterten alle Versuche rnit verschiedenen Rea- 
genzien zur Desoxygenierung von 11 und 12. Dabei wurden 
entweder die Edukte zuruckgewonnen oder andere Pro- 
dukte isoliert[']. 

Einen interessanten Verlauf nahm die Umsetzung von 11 
mit Enneacarbonyldieisen nach dem Verfahren von Wege 
und Mitarbb. r241 Diese Autoren konnten 1,4-Dihydro-1,4- 
epoxynaphthalin in einen q2-Fe(C0)4-Komplex uberfuhren, 
in dem die Fe(CO)4-Gruppe syn-standig zur Epoxybrucke 
angeordnet ist. Oberhalb 60°C tritt Zersetzung unter Bil- 
dung von Naphthalin ein. Nach 6stundigem Erhitzen von 
11 mit Enneacarbonyldieisen in Benzol auf 40- 50°C iso- 
lierte man in 58proz. Ausb. den rotbraunen Eisenkomplex 
13. Elementaranalyse, Massenspektrum und das 13C-NMR- 
Spektrum mit einer deutlichen Hochfeldverschiebung der 
Signale von C(l) - C(4) wiesen auf einen Fe(C0)3-Komplex 
unter Beteiligung der C = C-Doppelbindung und der Sau- 
erstoffbriicke hin, was durch Rontgenstrukturanalyse besta- 
tigt wurde (Abb. 5). 

In 13 liegt ein verzerrtes Oktaeder vor. Die aquatoriale 
Flache arird durch die beiden CO-Liganden rnit C(25) und 
C(27) sowie durch die olefinischen Kohlenstoffe C(2) und 
C(3) aufgespannt. Der Ethersauerstoff und der dritte CO- 
Ligand rnit C(26) nehmen die axialen Positionen ein; der 
0 - Fe - C(26)-Winkel betragt 160.8 O r25,261. Diese Liganden- 
anordnung zeigt Ahnlichkeit rnit dem Fe(CO)3-Komplex 
von 2,3-Dihydrothiophen-l-o~id[~~'. 

v d 23 
2 i  

Abb. 5. Komplex 13 im Kristall rnit der Benennung der Atome. 
Sauerstoffatome sind liniert gekennzeichnet. Ausgewahlte Bin- 
dungslangen [pm] und -winkel p] (Standardabweichungen): 
Fe-O(1) 208.2(2), Fe-C(2) 199.3(3), Fe-C(3) 199.0(3), Fe-C(25) 
181.4(3), Fe-C(26) 177.0(3), Fe-C(27) 182.1(3); C(2)-C(3) 149.6(3); 
O(1) - Fe - C(26) 160.8(1), C(25)- Fe - C(26) 91.7(1), C(26) - Fe - 
C(27) 89.8(3); C(2)-C( 1)- C(16) 128.9(2), C(3)- C(4)- C(11) 
128.9(2), C(9) -C(l)-- C( 16) 115.1(2), C( 10)- C(4)- C( 1 1) 115.0(2) 

13 erwies sich als thermisch recht stabil und konnte nach 
langerem Erhitzen in siedendem Cyclohexan zu 76% zu- 
ruckgewonnen werden. Die beim 1,4-Dihydro-l ,4-epoxy- 
naphthah-System leicht erfolgende Desoxygenierung[241 ist 
hier - vermutlich wegen der Ringspannung des zu erwar- 
tenden [6]Phans - stark erschwert und tritt unter den ge- 
nannten Bedingungen nicht ein. 

Der Stijtung Volkswagenwerk (Projekt 1/66 661) gilt unser Dank 
fur gewahrte Personal- und Sachmittel. Herrn Dr. Chr. Wolffsei 
fur die Aufnahme und Diskussion zahlreicher NMR-Spektren herz- 
lich gedankt. 

Experimenteller Teil 
IR: Perkin-Elmer 283 B. - U V  Zeiss DMR 10. - 'H-NMR: 

Varian EIM 390 und Bruker AM 300, AC 200 P TMS als interner 
Standard. Wenn nicht anders angegeben, handelt es sich urn 90- 
MHz-Spektren. - 13C-NMR: Bruker AM 300; TMS als interner 
Standard. Die zuerst genannte Aussage zur Multiplizitat von Si- 
gnalen bezieht sich nur auf die lJc,H-Kopplung. Mit * und ** ge- 
kennzeichnete Signale sind austauschbar. - MS: Finnigan MAT 
8230. Angegeben sind nur der Molekiil- und der Basis-Peak: weitere 
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Einzelheiten siehe Lit.''] - Saulenchromatographische Trennun- 
gen: Kieselgel MN 60, KorngroRe 0.06-0.20 mm, der Fa. Mache- 
rey-Nagel und Kieselgel 60, KorngroBe unter 0.06 mm, der Fa. 
Merck. - Blitzchromatographie: bei ca. 1.5 bar, Stickstoff. - 
Schmelzpunkte: Biichi-Gerat nach Dr. Tottoli. - Die Reagenzien 
und Losungsmittel wurden nach Standardverfahren gereinigt und 
getrocknet. 

1) (61 ( 2 s )  Furanophan-3,4-dicarbonsuure-diethylester (2,5-Hexa- 
nofuran-3,4-dicarbonsaure-diethylester) (2a): 8.0 g (25.0 mmol) 
Oxepin la['' und 26.72 g (125.0 mmol) Natriummetaperiodat wur- 
den rnit 120 ml Tetrachlormethan, 120 ml Acetonitril und 180 ml 
Wasser aufgenommen. Zu dieser Suspension gab man unter Riihren 
125 mg (1.9 mol-%) Rutheniumtrichlorid-Trihydrat. AnschlieBend 
wurde 23 h kraftig geriihrt, wobei sich der Ansatz langsam hell 
farbte. Der Niederschlag wurde filtriert, rnit Dichlormethan gewa- 
schen und die waDrige Phase des zweiphasigen Filtrats dreimal rnit 
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
trocknete man rnit Natriumsulfat. Nach Entfernen der Losungs- 
mittel wurde der schwarze Riickstand mit etwas Ether aufgenom- 
men und rnit ca. 500 ml Ether iiber 70 g Kieselgel filtriert. Nach 
Entfernen des Ethers blieb ein gelbes 61 zuriick, welches noch durch 
Korksaurekristalle verunreinigt war. AnschlieBend wurde wieder 
rnit etwas Ether aufgenommen und iiber 70 g neutrales Aluminium- 
oxid Akt.-Stufe I filtriert. Die Reinheit der gewonnenen Fraktionen 
wurde diinnschichtchromatographisch rnit Dichlormethan/n-Pen- 
tan (3 : 2)/Aluminiumoxid kontrolliert. Nach Entfernen des Ethers 
isolierte man 2.50 g (34%) 2a als farbloses 61. - 'H-NMR (CDCI3): 
6 = 1.03-1.47 (m, 4H, 2 CH'), darin bei 1.32 (t, J = 7.2 Hz, 6H, 
2 CH3), 1.50-1.90 (m, 4H, 2 CH2), 2.88 (t, J = 6.6 Hz, 2H, an C- 
6 und 2H an C-ll), 4.23 (q, J = 7.2 Hz, 4H, 2 OCH2). - 13C-NMR 
(CDCI3): F = 14.25 (q, 2 CH'), 27.76 (t, 2 CHZ), 29.49 (t, 2 CH3, 
32.00 (t, 2 CHJ, 60.46 (t, 2 OCH2), 115.13 (s, C-3, -4), 163.30 (s, 
2 0-C=O) ,  163.48 (s, C-2, -5). - MS (70 eV): m/z (%) = 294 (24) 
[M'], 221 (100) [M - C3H50J. 

2) Rutheniumtetroxid-Oxidation von 1 a zu 2a, (2R*SS*)-( +)- 
2,51Di hydro-2,j-dih ydroxy-2,5-hexanojiuran-3,4-dicarbonsaure-di- 
ethylester (4) und l-Hydroxy-4-oxobicyclo[5.3.0]dec-2-en-2,3-dicar- 
bonsuure-diethylester (5): 3.00 g (9.38 mrnol) Oxepin l a  und 10.02 g 
(46.88 mmol) Natriummetaperiodat wurden in 45 ml Acetonitril, 
45 ml Tetrachlormethan und 67 ml Wasser aufgenommen. Zu die- 
ser Suspension wurden unter kraftigem Riihren 47 mg (2.4 mol%) 
Rutheniumtrichlorid-Hydrat gegeben. Es wurde 20 h bei Raum- 
temp. geriihrt, anschlieljend der Niederschlag abfiltriert und rnit 
Dichlormethan gewaschen. Die organische Phase des Filtrats wurde 
abgetrennt und die waBrige Phase noch zweimal rnit Dichlorme- 
than extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden rnit 
ges. Natriurnhydrogencarbonatlosung und rnit Wasser gewaschen 
und mit Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Losungs- 
mittels wurde der schwarze Riickstand mit Ether iiber Kieselgel 
filtriert und anschlieBend einer Blitz-Chromatographie rnit Ether 
an Kieselgel unterworfen. Aus der ersten Fraktion isolierte man 
650 mg (24%) 2a und aus der zweiten 102 mg (4%) 5 als farbloses 
61. Die dritte Fraktion lieferte 731 mg eines hellgelben dls, das rnit 
Ether/Pentan 543 mg (18%) kristallines 4 vom Schmp. 107°C lie- 
ferte. 
4 IR (KBr): P = 3500,3480 cm-' (OH), 1735,1705 (C=O), 1660 

(C=C). - IH-NMR (CDCI', 200 MHz): 6 = 1.00-1.69 (m, 8H, 
darin bei 1.319 t, ' J  = 7.1 Hz, 6H, 2 CH3), 1.886 (dd, J = 14.3 und 
11.0 Hz, 2H an C-5 und C-lo), 2.191 (dd, J = 14.5 und 7.3 Hz, 2H 
an C-5 und C-lo), 4.297 (q, 3J = 7.1 Hz, 4H, 2 OCH2), 4.46 (s, breit, 
austauschbar, 2H, 2 OH). - I3C-NMR (CDCIS): 6 = 13.98 (q, 
2 CH3), 19.17 (t, 2 CH2), 26.44 (t, 2 CH2), 35.94 (t, C-5, -lo), 61.97 

(t, 2 OCHz), 109.74 (s, C-I, -4), 140.57 (s, C-2, -3), 162.72 (s, 
2 CO2C2H5). (Bezifferung wie in Abb. 2.) 

C16H2407 (328.4) 
5: IR (Film): 0 = 3200-3600 cm-' (OH), 1700-1750 (C=O), 

1640 (C=C). - UV (CH3CN): h,,, (Igs) = 215 nm (4.02). - 'H- 
NMR (CIDCI', 300 MHz): 6 = 1.342 (t, 'J = 7 Hz, 6H, 2 CH3), 
1.366-2.173 (m, IOH, 5 CH2), 2.753 (dd, 3J = 9.5 und 4.2 Hz, IH,  
5-H), 3.114 (s, austauschbar, I H ,  OH), 4.316 und 4.338 (AB-Teil 
eines ABX3-Systems, 2J = 10, 3J = 7 Hz, 2H, OCHz), 4.337 und 
4.363 (AB-Teil eines ABX3-Systems, ' J  = 10, 'J = 7 Hz, 2H, 

Ber. C 58.53 H 7.37 Gef. C 58.52 H 7.33 

OCH2). -- "C-NMR (CDCI3): 6 = 13.93 (q, CH3), 14.09 (q, CH3), 
22.90 (t, C-9), 26.54* (t, C-7), 26.98* (t, C-8), 30.92 (t, C-6), 36.42 (t, 
C-lo), 60.00 (d, C-5), 61.87 (t, OCH3, 62.35 (t, OCHI), 82.21 (s, C- 
I), 138.12 (s, C-3), 160.13 (s, C-2), 162.06 (s, C02C2H5), 163.78 (s, 
C O ~ C ~ H S ~ ,  201.95 (s, C-4). - MS (70 eV): m/z (%) = 310 (2.4) 

3) 2a und 5 aus 4 und Salzsaure: 500 mg (1.52 mmol) 4 wurden 
in 20 ml 2 N HCI 45 min unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Ab- 
kiihlen wurde das entstandene farblose 61 viermal mit je 25 ml 
Dichlormethan/Ethanol (5: 1) extrahiert. Ein nach der Reaktion 
durchgefuhrter Peroxidtext['*] verlief positiv. Die organische Phase 
wurde rnit ges. Natriumhydrogencarbonatlosung gewaschen und 
rnit Natriumsulfat getrocknet. AnschlieBend wurde das Losungs- 
mittel i.Vak. entfernt und das Rohprodukt mit Ether/Pentan (3: 1) 
an Kieselgel chromatographiert. Aus der ersten Fraktion isolierte 
man 270 ing (60%) 2a als farbloses 61. Die zweite Fraktion lieferte 
123 mg (2.6%) Hydroazulen 5 als farbloses 61. 

4) 8-0xo-[6](2,5)furanophan-3,4-dicarbdnsaure (8-0xo-2,5-he- 
xanofurar1-3,4-dicarbonsaure) (2b): 4.0 g (12 mmol) Ketooxepin 
1 bP,'O1 urid 21.0 g (98 mmol) Natriummetaperiodat wurden rnit 
60 ml Tetrachlormethan, 60 ml Acetonitril und 90 ml Wasser auf- 
genommen. Zu dieser Suspension gab man unter kraftigem Riihren 
320 mg (3.8 mol-%) Rutheniumtrichlorid-Trihydrat, wobei sich der 
Ansatz dunkelbraun farbte. AnschlieBend riihrte man 90 min bei 
Raumtemp., bis sich die Suspension hellgelb farbte. Danach ver- 
setzte man rnit etwas Dichlormethan, entfernte die unloslichen Be- 
standteile durch Filtration und trennte die organische Phase ab. 
Die waBrige Phase wurde dreimal rnit Dichlormethan extrahiert, 
und die vereinigten organischen Phasen wurden mit Natriumsulfat 
getrocknet. Nach Entfernen der Losungsmittel wurde rnit Essigester 
iiber 100 g Kieselgel filtriert. Nach erneutem Entfernen des Lo- 
sungsmittels erhielt man 2.92 g eines farblosen 61s. - IR (Film): 
i j  = 3100-3700 (OH) cm-', 1725 (C=O), 1665 (C=C). 

Dieses :instabile Rohprodukt wurde rnit 100 m12 N HCI versetzt 
und 40 min unter RiickfluB erhitzt. Beim Abkiihlen der Losung fie1 
bereits festes 2 b aus. AnschlieBend wurde fiinfmal mit Dichlorme- 
than/Ethamol (5: 1) extrahiert; die organischen Phasen wurden rnit 
Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels kri- 
stallisierte man den festen Riickstand aus Ethanol/Pentan um. 
Ausb. 1.70 g (56% iiber beide Stufen) 2b als farbloses Pulver vom 
Schmp. 234-236°C. - IR (KBr): P = 3700-2000cm-' (OH), 
1700 (C=o), 1620 (C=C). - UV (Ethanol): h,,, (IgE) = 255 nm 
(3.79). - 'H-NMR ([D,]DMSO): 6 = 1.86-2.18 (m, 2H an C-lo), 
2.18-2.43 (m, 2H an C-9), 2.64 (t, J = 7 Hz, 2H an C-7), 2.96 (t, 
J = 6 Hz, 2H an C-11), 3.21 (t, J = 7 Hz, 2H an C-6), 11.85 (s, 
sehr breit, austauschbar, 2H, C02H). - '3C-NMR ([D6]DMSO): 
6 = 26.1 3 (t, C-6), 26.68 (t, C-10 oder C-1 l), 28.06 (t, C-11 oder C- 
lo), 41.03 (t, C-7), 42.82 (t, C-9), 113.85 (s, C-3 oder C-4), 115.59 (s, 
C-4 oder C-3), 162.05 (s, C-2 oder C-5), 164.75 (s, C-5 oder C-2), 

(70 eV): ni/z (%) = 252 (58) [M'], 178 (100). 

[M'], 264 (100) [M' - CZHSOH]. 

164.69 (s, 0-C=O),  165.06 (s, O-C=O), 211.14 (s, C-8). - MS 

ClZH1206 (252.2) Ber. C 57.15 H 4.80 Gef. C 56.89 H 4.85 
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5) 8-Oxo[6] (2,S)-furanophan-3,4-dicarbonsaure-dimethylester (8- 
Oxo-2,5-hexanofuran-3,4-dicarbonsaure-dimethylester) (2c): Zur 
Suspension von 1.30 g (5.15 mmol) 2b in 80 ml Dichlormethan 
wurden bei Raumtemp. langsam 70 ml einer ca. 0.15 M etherischen 
Diazomethanlosung getropft, bis die gelbe Farbe des Diazomethans 
langere Zeit verblieb. Durch Zugabe von etwas Kieselgel wurde 
iiberschiissiges Diazomethan zerstort. AnschlieDend filtrierte man 
iiber 30 g bas. Aluminiumoxid (11-111) rnit Ether. Ausb. 1.24 g 
(86%) 2c in farblosen Kristallen vom Schmp. 66°C (aus Ether/ 
Pentan). - IR (KBr): 5 = 1721 cm-' (C=O), 1709 (C=O), 1612 
(C=C). - UV (CH,CN): A,,, (Igs) = 251 nm (3.66). - 'H-NMR 
(CDCl,): 6 = 2.15-2.34 (m, 4H, 2 CH2), 2.60 (t, J = 7 Hz, 2H an 
C-7), 2.80-3.02 (m, 2H, CHI), 3.19 (t, J = 7 Hz, 2H an C-6), 3.84 
(s, 6H, 2 OCH,). - I3C-NMR (CDC13): 6 = 26.29 (t, C-6), 26.64 (t, 

51.78 (q, OCH,), 115.13 (s, C-3 oder C-4). 116.11 (s, C-4 oder C-3), 
160.01 (s, C-2 oder C-5), 162.77 (s, 0-C=O),  162.89 (s, C-5 oder 
C-2), 162.94 (s, 0-C=O),  210.81 (s, C-8). - MS (70 eV): m/z (YO) 

C-lo), 27.77 (t, C-11), 42.15 (t, C-7), 42.93 (t, C-9), 51.70 (4, OCHJ, 

= 280 (46) CM'3, 248 (100) [M - CH401. 
Cj4H1.506 (280.3) Ber. C 60.00 H 5.75 

6) Oxidation des Ameisensaure-enolesters 3 zu 2 b  0.30 g (0.82 
mmol) 3 und 1.43 g (6.7 mmol) Natriummetaperiodat wurden mit 
6 ml Tetrachlormethan, 6 ml Acetonitril und 9 ml Wasser aufge- 
nommen und zu dieser Suspension unter kraftigem Riihren 8.2 mg 
(3.8 mol-%) Rutheniumtrichlorid-Trihydrat gegeben, wobei sich der 
Ansatz dunkelbraun farbte. AnschlieBend riihrte man 60 min bei 
Raumtemp., bis sich die Suspension hellgelb farbte. Danach arbei- 
tete man analog zu 1) auf. Nach Filtration rnit Essigester iiber 
Kieselgel erhielt man 0.22 g farbloses 81, welches mit 50 ml 2 N 

HCI versetzt und 40 min unter RiickfluB erhitzt wurde. Ausb. 0.13 g 
(63%) 2b vom Schmp. 234-236°C (aus Ethanol/Pentan) nach zu 
4) analoger Aufarbeitung. 

7) Oxidativer Abbau des Oxepins 1 a zu Korksaure: Zur Suspen- 
sion von 1.0 g (3.1 mmol) l a  und 5.47 g (35.6 mmol) Natriumme- 
taperiodat in 20 ml Tetrachlormethan, 20 ml Acetonitril und 30 ml 
Wasser wurden unter kraftigem Riihren 32 mg (3.8 mol-%) Ruthe- 
niumtrichlorid-Trihydrat gegeben. Der Ansatz wurde 2 h bei 
Raumtemp. geriihrt. Nach zu 1) analoger Aufarbeitung wurde das 
Rohprodukt rnit Essigester iiber 30 g Kieselgel filtriert. Ausb. 0.28 g 
(52%) Korksaure vom Schmp. 139°C aus Ether. Das IR-Spektrum 
stimmte rnit dem eines Vergleichspraparats iiberein. 

8) Oxidationsprodukte des Oxepins la: 1.0 g (3.1 mmol) l a  wurde 
unter den bei 7) beschriebenen Bedingungen rnit unterschiedlichen 
Mengen Natriummetaperiodat und Rutheniumtrichlorid-Trihydrat 
umgesetzt. Die relativen Ausbeuten an 2a, an Ameisensaure-enol- 
ester 3 (CH2 statt 7-C = 0) und Korksaure wurden 'H-NMR-spek- 
troskopisch bestimmt (Tab. 1). 

Gef. C 59.56 H 5.75 

Tab. 1. Relative Ausbeuten (in %)Ia] der Oxidationsprodukte von 
l a  (Molverhaltnisse bezogen auf 1 mmol Oxepin la)  

Ver- m m o ~  mmol Riihr- Kork. 
such Na104 RuC13 zeit 2a ester sgure 
Nr. I31 3 [CI 

1 3.1 0.019 3 13 52 - 
25 2 5.0 0.019 23 38 - 

3 8.2 0.019 1 31 - 46 
4 8.2 0.038 2 ? ? 52'b1 

Ial Die Produkte wurden durch folgende Signale identifiziert: 2a: 
6 = 2.88 (t. 4Hk 3 (CH, statt 7-C=Ok 6 = 7.15 (s. 1 Hl und 8.08 
(s, 1 H); Korksaure: 's =- 6.50 (breit, 2H). - Ib1 Isolierte 'Ausbeute. 
- ['I CH2 statt 7-C = 0. 

9) Oxidation von l c  zu 3-Formyl-f l-hydroxycycloundeca-1(ll),2- 
dien-1,2-dicarbonsaure-dirnethylester (6) und 3,6.7,8,9.10,11,12-0~- 
tahydro-if .5-dihydroxy-3-oxo-lH-cycloundeca[c]furan-4-carbon- 
siiure-methylester (7): 1.0 g (3.27 mmol) 3,6-Heptanooxepin 1 c["''~ 
wurden in 15 ml Tetrachlormethan und 15 ml Acetonitril gelost. 
AnschlieDend wurden 20 ml Wasser, 3.5 g (16.3 mmol) Natrium- 
metaperiodat und 16 mg (2.3 mol%) Rutheniumtrichlorid-Hydrat 
zugegeben, und 23 h wurde bei Raumtemp. geriihrt. Nach der zu 
1) analogen Aufarbeitung wurde der schwarze Ruckstand mit Ether 
iiber Kieselgel filtriert und das Rohprodukt rnit Ether/Pentan (1 : 1) 
an Kieselgel chromatographiert. Die erste Fraktion lieferte 59 mg 
(6%) 6 vom Schmp. 99°C (aus Ether/Pentan). Aus der zweiten Frak- 
tion erhielt man 270 mg (28%) 7 als farblose Kristalle vom Schmp. 
139°C (aus Ether/Pentan). 

6: IR (KBr): 5 = 3600-3200 cm-' (OH), 1720 (Ester-C =O), 
1680 ( c = o ) ,  1645, 1595 ( c = c ) .  - uv (Acetonitril): hmax(lgE) = 
248 nm (4.30). - 'H-NMR (CDC13, 300 MHz): 6 = 1.660-1.978 
(m, lOH), 2.045 (dddd, 2J = 13.8, 3J = 8.7 und 4.2, 4J = 1.2 Hz, 
1 H, ax 4-lH), 2.320 (dddd, *J = 14.3, ' J  = 9.0 und 4.2, 4J = 1.8 Hz, 
1 H, ax 10-H), 2.370 (ddd, ' J  = 14.3, = 6.8 und 4.6 Hz, 1 H, eq 
10-H), 2.578 (ddd, 'J = 13.8, 3J = 7.6 und 4.6 Hz, l H ,  eq 4-H), 
3.741 (s, 3H, COZCH,), 3.789 (s, 3H, COZCH3), 10.091 (d, 4J = 
1.2 Hz, l H ,  CHO), 13.177 (d, 4J = 1.8 Hz, l H ,  OH). - ',C-NMR 
(CDCl,): ii = 24.05 (t, CH2), 24.78 (t, CH2), 25.36 (t, CHJ, 26.76 (t, 
CH2), 27.48 (t, CHI), 27.51 (t, CHJ, 32.40 (t, CH?), 52.15 (q, OCH,), 
52.67 (q, OCHJ, 97.78 (s, C-1), 136.83 (s, C-3), 152.63 (s, C-2), 167.30 
(s, l-COzCH3), 171.29 (s, 2-CO,CH,), 179.12 (s, C-ll), 193.15 (d, 
CHO). - MS (70 eV): m/z (%) = 310 (6) [M'], 249 (100) [M+ - 

7: IR (KBr): 5 = 3600-3100 (OH), 1725 (Lacton-C=0), 1660 
(Ester-C=.O). - UV (Acetonitril): h,,, (lgc) = 253 nm (3.71). - 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.10-2.57 (m, 14H, 7 CH2), 3.68 (s, 3H, 
C02CH3), 5.20 (s, breit, austauschbar, 1 H, I-OH), 5.97 (s, 1 H, 1-H, 
2. Diastereomer), 6.08 (s, l H ,  1-H, 1. Diastereomer), 13.11 (s, aus- 
tauschbar, 1 H, 5-OH). - ',C-NMR (CDC13) 1. Diastereomer (ho- 
here Signalintensitat): 6 = 21.61 (t, CH2), 23.54 (t, CH2), 24.42 (t, 

52.07 (9, OCH,), 92.33 (s, C-4), 97.49 (d, C-1), 124.34 (s, C-3a), 166.47 
(s, C-l2a), 171.35 (s, C02CH3), 171.61 (s, C-3), 180.20 (s, C-5). - 
I3C-NMR (CDCl3) 2. Diastereomer (geringere Signalintensitat): 6 = 

CHO, - CH30HI. 

CHJ, 25.27 (t, CHJ, 26.80 (t, CH2), 28.52 (t, CH2), 31.49 (t, CHJ, 

21.61 (t, CH3, 24.29 (t, CHJ, 24.39 (t, CHJ, 25.00 (t, CHZ), 26.00 (t, 
CH2), 28.90 (t, CH2), 31.19 (t, CHl), 52.01 (q, OCH3), 92.06 (s, C-4), 
98.31 (d, C-1), 123.34 (s, C-3a), 165.26 (s, C-l2a), 171.19 (s, C-3), 
171.35 (s, C02CH3), 180.07 (s, C-5). - MS (CI): m/z ('YO) = 297 
(100) [M + HI. 

Ct5H2006 (296.3) 

10) Oxidation von l c  in Gegenwart von Natriurncarbonat zu 2,s- 
Heptanofirran-3,4-dicarbonsaure-dimethylester (Zd), (faR*,6aS*)- 
( f )-1 a.6a-Dihydro-4,6a-heptanooxireno[b]oxepin-S,6-dicarbon- 
saure-dimethylester (8), 4,12-Dioxo-3-oxacyclododec-l -en-1,2-dicar- 
bonsaure-dimethylester (9) und ( laR*,4R*,6aSe)- ( )-la,3,4,6a-Te- 
trahydro-4-hydroxy-3-oxo-4,6a-heptanooxireno[b]oxepin-5,6-dicar- 
bonsaure-dimethylester (10): In 30 ml Tetrachlormethan und 30 ml 
Acetonitril wurden 2 g (6.54 mmol) l c  gelost. Dann wurde nach- 
einander rnit 50 ml Wasser, 11.5 g (52 mmol) Natriummetaperiodat, 
40 mg (3 mol%) Rutheniumtrichlorid-Hydrat und 700 mg (13 
mmol) Natriumcarbonat versetzt und bei Raumtemp. 64 h kraftig 
geriihrt, wobei sich die zunachst schwarze Losung langsam ent- 
farbte. Der Niederschlag wurde abfiltriert und zweimal mit Dichlor- 
methan gewaschen. Die waDrige Phase des Filtrats extrahierte man 
noch zweimal rnit Dichlormethan. Die vereinigten organischen 
Phasen wurden mit 25 ml ges. Natriumhydrogencarbonatlosung 
und 25 ml Wasser gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. 

Ber. C 60.80 H 6.80 Gef. C 60.95 H 7.08 
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Chromatographie des schwarzen Riickstandes mit Ether an Kie- 
selgel lieferte 860 mg eines hellgelben Ols, welches einer Blitz-Chro- 
matographie mit Ether an Kieselgel unterworfen wurde. Die erste 

NMR (CDCI,): 6 = 0.86-2.17 (m, 13H), 2.40-2.67 (m, IH), 3.81 
(s, 6H, 2 C02CH3), 5.10 (s, 1 H, la-H), 6.75 (s, leicht verbreitert, 1 H, 
3-H). 

Fraktion ergab 35 mg (2%) 2d in farblosen Kristallen vom Schmp. 
36.5"C (aus Ether). Aus der zweiten Fraktion kristallisierten 130 mg 
(6%) Epoxyoxepin 8 in farblosen Kristallen vom Schmp. 97°C (aus 
Ether/Pentan). Aus der dritten Fraktion erhielt man 8 mg (0.4%) 
9 vom Schmp. 67 "C. Die vierte Fraktion lieferte schliel3lich 128 mg 
(6%) 10 vom Schmp. 166°C (aus Ether/Pentan). 
2d: IR (KBr): 0 = 1710,1720 cm-' (C=O), 1575 (C=C). - UV 

(Acetonitril) h,,, (1gE) = 249 nm (3.92). - 'H-NMR (CDC13, 200 
MHz): 6 = 0.22 (dt, 2J = 6.8, 3J = 6.8 Hz, 2H an C-9), 1.17-1.56 
(m, 4H), 1.66-1.77 (m, 4H), 2.87 (t, ' J  = 6.0 Hz, 4H, Allyl-H), 3.82 

(t. 2 CH3, 27.26 (t, 2 CH2), 27.46 (t, 2 CH2), 51.61 (q, 2 OCH3), 

(CI): m/z (YO) = 281 (100) [M + HI. 

(s ,  6H, 2 C02CH3). - 13C-NMR (CDC13): 6 = 26.90 (t, CH2), 27.01 

113.61 (s, C-3, -4), 160.75 (s, C-2, -5), 163.86 (s, 2 C02CHJ. - MS 

C&@S (280.3) 

Daten des Kern-Overhauser-Effektes ('H-NMR von 8) 

Ber. C 64.27 H 7.19 Gef. C 64.61 H 7.40 

Integral des Integral der 

bei 6 = 5.10 bei 6 = 3.81 

Einstrahlung 
bei 6 Singuletts Methoxy-Protonen Effekt 

- 21.5 mm 127 mm - 
1.60 25.0 mm 116 mm 23% 

8: IR (KBr): P = 1725, 1710 cm-' (C=O), 1620, 1585 (C=C). 
- UV (Acetonitril): h,,, (lga) = 283 nm (3.84), 202 (4.04). - 'H- 

I3C-NMR (CDCl3): 6 = 21.92 (t, CHJ, 24.15 (t, CHZ), 24.53 (t, 

52.51 (q, OCH3), 52.59 (q, OCH3), 62.98 (s, C-6a), 91.26 (d, C-la), 

(s, 5-C02CHJ, 167.50 (s, 6-CO2CH3). - MS (CI): m/z (%) = 323 

CHJ, 27.93 (t, CH2), 29.32 (t, CHZ), 29.67 (t, C-13), 32.28 (t, C-7), 

126.27 (s, C-5), 129.10 (s, C-4), 141.88 (s, C-6), 147.76 (d, C-3), 165.25 

(100) [M + HI, 291 (80) [M + H - CH30H-J. 

C17H2206 (322.4) 

9: IR (KBr): F = 1755 cm-' (Lacton-C=O), 1735, 1725 (Ester- 
C=O), 1675 (C=O), 1620 (C=C). - 'H-NMR (CDC13, 200 MHz): 
6 = 1.30-1.86 (m, lOH), 2.54-2.61 (m, 2H), 2.74-2.81 (m, 2H), 
3.816 (S, 3H, COKH,), 3.824 (s, 3H, COZCH,). - '3C-NMR 
(CDC13). 6 = 21.55 (t, CH2), 21.84 (t, CHI), 24.06 (t, CHZ), 24.65 (t, 

Ber. C 63.34 H 6.88 Gef. C 63.17 H 6.61 

CHJ, 27.41 (t, CH3, 34.38 (t, C-5), 41.69 (t, C-ll), 53.03 (q, OCH3), 
53.23 (q, OCH3), 131.20 (s, C-l), 142.49 (s, C-2), 161.05 (s, 2-C02CH3), 

m/z (YO) = 313 (100) [M + HI. 
162.52 (S, l-C02CH3), 171.26 (s, C-4), 198.56 (s, C-12). - MS (CI): 

10: IR (KBr): 0 = 3500 cn-' (OH), 1740 (C=O), 1725 (Ester- 
c = o ) ,  1635 (C=C). - 'H-NMR (CDC13, 200 MHz): 6 = 
1.28-1.98 (m, 12H), 2.60-2.65 (m, 2H), 3.84 (s, 3H, C02CH3), 3.85 
(s, 3H, COzCH,), 4.00 (s, austauschbar, 1 H, 4-OH), 5.27 (s, 1 H, la- 
H). - 13C-NMR (CDC13): 6 = 21.33 (t, c-12), 22.40 (t, CHI), 25.53 
(t. CH3, 25.78 (t, CH2), 27.02 (t, CH2), 32.96 (t, C-7), 38.07 (t, C-13), 
52.54 (q, OCH3), 52.94 (q, OCH3), 63.36 (s, C-6a), 76.45 (s, C-4), 
84.73 (d, 'J = 218 Hz, C-la), 126.44 (s, C-6), 150.30 (s, C-5), 163.10 

m/z (YO) = 355 (4) [M + HI, 323 (100) [M + H - CH30H]. 

Ber. C 57.62 H 6.26 

(s, 6-C02CH3), 165.15 (s, 5-C02CH3), 169.83 (s, C-3). - MS (CI): 

C17H2208 (354.4) Gef. C 58.26 H 6.23 

Tab. 2. Kristallstrukturdaten von 2c, 4, 10, 11 und 13"'l 

Verbindung 2c 4 10 11 13 

Schmp. [-C] 66 

Formel C14H1606 

Molmasse 280.3 

KristallgrOBe [mm] 0.9x1.9xo.4 

Gitterkonstanten 
(Standardabweichungen) 

1630.0( 4) 
1013.2( 2) 
834.0( 2) 

91.81( 2) 

d (ber) [g.~rn-~] 1.352 

Kristallklasse monoklin 

Raumgruppe P21 

2 4 

Anzahl gemessener 3099 
Intensitaten 

Anzahl beobachteter 2753 
Reflexe F>3a(F) 

R, Rw 0.077, 0.081 

107 166 101-102 109 

C16H2407 C17H2208 

328.4 354.4 370.4 510.3 

O.lx0.6xO.05 0.35~1.15~0.2 0.5x0.5xO.3 0.8~0.65~0.25 

C22H2605 c2 5H28Fe08 

922.3( 3) 1630.6( 7) 922.4( 5) 
2149.1( 5) 1587.6( 6) 1403.6( 6 ) 
879 .O( 1) 1353.2( 4) 887.3( 4) 

103.69( 4) 
98.02( 6) 116.89( 3) 

80.77( 4) 

1.264 1.343 1.238 

monoklin orthorhombisch triklin 

950.9( 6) 
1507.0( 7) 
914.1( 4) 
89.72 ( 4 ) 
103.89( 4) 
104.93 (4) 

1.382 

triklin 

p21/a Pbca P1 P1 

4 8 2 4 

4347 4530 3532 5053 

1912 1878 3434 5019 

0.108, 0.079 0.138. 0.115 0.052, 0.055 0.040, 0.045 
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1 1) 1,4-Dihydro-1,4-epoxy[6] (1,4) naphthalinophan-2,3-dicarbon- 
saure-diethylester (1,4-Dihydro-1,4-epoxy-1,4-hexanonaphthalin- 
2,3-dicarbonsaure-diethylester, 11): Zu einer siedenden Losung von 
2.1 g (7.1 mmol) Furanophan Za in 15 ml trockenem 1,2-Dimeth- 
oxyethan (DME) wurden innerhalb von 15 rnin zwei Losungen von 
1.18 g (8.6 mmol) Anthranilsaure und 1.21 ml (8.6 mmol) Isopen- 
tylnitrit in je 15 ml trockenem DME getropft, dann wurde noch 
30 min unter RiickfluB erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde nach 
Abkiihlen mit Ether iiber 50 g basisches Aluminiumoxid (Akt.-Stufe 
I1 -111) filtriert. Nach Entfernen der Losungsmittel wurde das Roh- 
produkt 30 min in Ether mit ca. 3 g Aktivkohle gekocht. Anschlie- 
Bend erfolgte eine Blitz-Chromatographie an Kieselgel rnit Dichlor- 
methan/Pentan (4: 1). Aus der zweiten Fraktion mit Rf = 0.80 iso- 
lierte man nach Kristallisation aus Pentan 650 mg (25%) Diels- 
Alder-Addukt 11 in farblosen Kristallen vom Schmp. 101 - 102°C. 
Aus der vierten Fraktion mit Rf = 0.5 lieBen sich 0.7 g (33%) 2a 
zuriickgewinnen. - 11: IR (KBr): C = 1734 und 1708 cm-' (C=O), 
1636 (C=C). - 'H-NMR (CDC13): F = 1.26 (t, J = 7.0 Hz, 6H, 2 
CH,), 1.43-1.90 (m, 4 CH2), 2.16-2.77 (m, 2H an C-9 und 2H an 
C-14), 4.18 (q, J = 7.0 Hz, 4H, 2 OCH2), 6.83-7.0 (m, 2H, Aro- 
maten-H), 7.10-7.36 (m, 2H, Aromaten-H). - 13C-NMR (CDCI,): 
6 = 14.09 (q, 2 CH3), 29.32* (t, C-11, -12), 30.84* (t, C-10, -13), 
34.92 (t, C-9, -14), 61.07 (t, 2 OCHZ), 91.18 (s, C-1, -4), 119.96 (d, 
C-5, -8), 124.93 (d, C-6, -7), 152.46** (s, C-2, -3), 153.41** (s, C-4a, 

Tab. 3. Ortsparameter ( x lo4) und isotrope Temperaturkoefizien- 
ten [pm' x lo-'] von 2c (Standardabweichungen). Die isotropen 
Temperaturkoeffizienten U,, wurden aus den anisotropen Tempe- 
raturkoeffizienten berechnet (U definiert als 1/3 der Spur des or- 

thogonalisierten U,,-Tensors) 

X Y 2 U 

6857(2) 
6141(3) 
6090( 3) 
6911 ( 3) 
7314(3) 
8021 (3) 
7686(4) 
6752 (5) 
6177 (7) 
6306(5) 
5487(3) 
5476 (4) 
5391(3) 
4698(2) 
5554 (2) 
4889( 4) 
7152 (3) 
6668(2) 
7951(2) 
8271(3) 
1894(3) 
1058(3) 
1103( 3) 
1908 ( 3) 
2379( 3) 
3045 ( 3) 
2727(3) 
1847(4) 
1495(2) 
1310(4) 
514 (4) 
525(3) 

-323( 2) 
551(2) 
-92(3) 
2161(3) 
1714( 2) 
2983 (2) 
3286[4) 

334(3) 

1454 
1113 
913 

1256 
1649 
2569 
3763 
4009 
4177 
3635 
2848 
1407 
483 
938 

-399 
-843 
1332 
1449 
1304 
1446 
2986 
3342 
3549 
3254 
2842 
1878 
727 
582 
173 
827 
1537 
3078 
3966 
3572 
4936 
5322 
3091 
2930 
3150 
3049 

4742 ( 4) 
4188(7) 
2568(5) 
2093 (5) 
3425 ( 7) 
3828(7) 
4820(7) 
4598(20) 
3688(9) 
5958( 10) 
5931(7) 
5502(6) 
1642(5) 
1802(5) 
584(4) 

437(6) 
-700(4) 
272(5) 

-1259 (8) 

9246(5) 
7685(6) 
7099 (5) 
8438(6) 
8769(7) 
9748(6) 
9686 ( 6) 
8439(4) 

11131( 6) 
10755( 6) 
10435( 7) 
6657 (5) 
6817(4) 
5605 ( 4) 
4477(6) 
5451 ( 6) 
4312(4) 
5330(4) 
3705( 8) 

-475(7) 

9733( 4) 

72(2 
87(2 
55(1 
67(2 
77(2 
87(2 
94(2 

248(7 
320(6 
136(4 

88(3 
60(2 
85(2 
8 0 ( 1  

65(2 

96(2 
116(3 
78(2 
59(2 
68(2 
60(2 
66(2 
93(2 
76(2 
75(2 
95(2 
84(2 
96(3 
88(3 
64(2 
85(2 
74(1 

75(2 
104 (2 
76(2 

111(3 

92(2 

93(3 

109 (2 

91(2 

-8a), 163.46 (s, 2 0 - C = O ) .  - MS (70 eV): m/z (YO) = 370 (8) 
CM+I. 

C22H2605 (370.4) Ber. C 71.33 H 7.07 Gef. C 71.25 H 7.01 

Tab. 4. Ortsparameter ( x lo4) und isotrope Temperaturkoeffizien- 
ten [pm2 x lo-'] von 4 (Standardabweichungen). V,, wie in Tab. 3 

X Y z U 

12881 (5) 
12130( 6) 
10486(5) 
9996(5) 
11208( 6) 
11429( 5) 
lO992( 6) 
10651 (6) 
11945( 10) 
12465( 11) 
11904(8) 
12681(6) 
12460( 4) 
9638 ( 7) 

10128(5) 
8259( 4) 
7291( 7) 
5847(7) 
8498( 6) 
8081(4) 
7738( 4) 
6267( 7) 
5901( 9) 

3881(2) 
3662(3) 
3746(2) 
4151( 2) 
4365(2) 
5013 (2) 
4229(3) 
3556 ( 3) 
3129(4) 
2742(5) 
2636( 3) 
3008 ( 3) 
4046( 2) 
3415(3) 
3034(2) 
3591( 2) 
3315(3) 
3556( 4) 
4422(3) 
4846( 2) 
4160 ( 2) 
4418(4) 
4412( 5) 

4806 (5) 
5989(7) 
5574( 6) 
6509(6) 
7701( 6) 
7640(6) 

9699( 7) 
10083 (10) 

7446(9) 
6331(8) 
7322(5) 
4259 ( 7) 
3483 (5) 
4073(5) 
2 8 0 0 (  7) 
2842( 10) 
6395( 7) 
5568(5) 

7422(9) 
8871 (11) 

9354(7) 

9119( 12) 

7374( 5) 

Tab. 5. Ortsparameter ( x lo4) und isotrope Temperaturkoeffizien- 
ten [pm' x lo-'] von 10 (Standardabweichungen). U,, wie in 

Tab. 3 

X Y z U 

2007(4) 
2473(5) 
2788(7) 
3556(4) 
3995(6) 
4401(4) 
4172( 5) 
4877(4) 
3440(5) 
2680(5) 
2108(6) 
2555(12 
2981(11 
3783( 10 
4527( 8) 
4635( 6) 
4383(5) 
3648f6) 
3840(5) 
3635(4) 
3846(7) 

8352(4) 
7820( 6) 
8102(6) 
8777(4) 
8962 (6) 

8418 (5) 
8753 (4) 
8505 (4) 
8260( 5) 
6932(6) 
6346 (11) 
6005( 14) 
5723( 10) 
6057 (8) 
6964 (6) 
7522(5) 
8909(6) 
8541 (4) 
9741 (4) 
10236(6) 

~ ( 1 7 )  1975(11) 8438(9) 
o(17) 2132(8) 8783(7) 
O ( 1 8 )  1321(5) 8234(8) 
C(19) 892(8) 8647(8) 

9554 (4) 

-921(5) 
-251 (7) 

-1159( 6) 
-1280 (4) 
-684(6) 
-887( 4) 
240(6) 
699(5) 
894(5) 
705(6) 

-177(7) 
356 ( 16) 
840( 14) 
693(16) 
601(9) 
780(7) 
-57(6) 

1884(6) 
2614(4) 
1775( 4) 
2639( 7) 
1462(10) 
2151(8) 

2260(9) 
1190(9) 

12) 1,4-Dihydro-l,4-epoxy[6](~,4)anthracenophan-2,3-dicarbon- 
saure-diet hylester (1,4-Dihydro-1,4-epoxy-1,4-hexanoanthracen- 
2,3-dicarb~onsaure-diethylester, 12): Zu einer siedenden Losung von 
1.8 g (6.14 mmol) Furanophan 2a in 30 ml trockenem DME wur- 
den innerhalb von 15 min zwei Losungen von 1.38 g (6.14 mmol) 
80proz. 3-Amino-2-naphthoesaure und 1.3 ml (9.21 mmol) Isopen- 
tylnitrit in je 25 ml DME getropft, dann wurde weitere 15 min unter 
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Riickflulj erhitzt. Das dunkelrote Reaktionsgemisch wurde nach 
Abkiihlen rnit Ether iiber 50 g basisches Aluminiumoxid (Akt.-Stufe 
I1 -111) filtriert. Nach Entfernen der Losungsmittel wurde das Pro- 
duktgemisch 30 min in Ether rnit ca. 3 g Aktivkohle gekocht. An- 
schlieljend erfolgte eine Blitz-Chromatographie an Kieselgel rnit 
DichlormethaniPentan (4: 1). Aus der zweiten Fraktion rnit Rf = 
0.7 isolierte man nach Kristallisation aus Pentan 380 mg (15%) 
farbloses 12 vom Schmp. 77°C. Aus der vierten Fraktion rnit Rf = 
0.5 lieBen sich 620 mg (34%) 2a zuriickgewinnen. - 12 IR (KBr): 
3 = 1734 und 1708 c m - '  (C=O), 1638 (C=C). - 'H-NMR 
(CDCI3): 6 = 1.26 (t, J = 7.0 Hz, 6H, 2 CH,), 1.43-2.87 (m, 12H, 
6 CH2), 4.18 (4. J = 7.0 Hz, 4H, 2 OCH2), 7.30-7.80 (m, 6H, 
Aromaten-H). - I3C-NMR (CDCI3): 6 = 14.10 (q, 2 CH3), 29.31* 
(t, C-13, -14), 30.80* (t, C-12, -15), 34.05 (t, C-11, -16), 61.15 (t, 2 
OCH2), 90.66 (s, C-I, -4), 118.54 (d, C-9, -lo), 126.34 (d, (2-5, -8), 
128.29 (d, C-6, -7), 131.61 (s, C-8a, -10a), 147.92** (s, C-2, -3), 
151.36** (s, C-4a, -9a), 136.32 (s, 2 0 - C = O ) .  - MS (70 eV): miz 
(%) = 420 (12) [M'], 328 (100) [M - C.+H1202]. 

C26H2805 (420.5) 
13) [ (2,3-q2,9-q')-2,3-Bis (ethoxycarbony1)-1 ,I-dihydro-i,l-ep- 

oxy-~,4-hexanonaphthalin]tricarbony~e~sen (13): 100 mg (0.27 mmol) 
11 wurden mit 200 mg (0.55 mmol) Enneacarbonyldieisen in 5 ml 
trockenem Benzol6 h bei 40- 50°C unter Stickstoff geruhrt. Nach 
Entfernen des Benzols filtrierte man rnit Ether iiber neutrales Alu- 
miniumoxid (Akt.-Stufe I). Ausb. 80 mg (58%) rotbrauner Eisen- 
carbonylkomplex 13 vom Schmp. 109°C (aus Pentan). - IR (KBr): 
3 = 1976, 1994 und 2028cm-' (Fe-C=0), 1686 und 1723 
(C = 0). - UV (CH,CN): h,,, (Igz) = 206 nm (4.52, sh), 265 (4.30), 
400 (3.31, sehr breit). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.60-0.90 (m, 4H, 
2 CH'), 1.05 - 1.50 (m, 4H, 2 CH2), darin bei 1.23 (t, J = 7 Hz, 6H, 
2 CH3), 2.70 (t, J = 6 Hz, 2 CHJ, 4.14 (q, leicht aufgespalten, J = 
7 Hz, 4H, 2 OCH2), 7.22 (s, 4H, Aromaten-H). - "C-NMR 

Ber. C 74.27 H 6.71 Gef. C 74.16 H 6.78 

(CDCI,): 6 = 14.11 (4, 2 CH3), 29.34 (t, 2 CH2), 30.69 (t, 2 CHJ, 
31.04 (t, 2 CH'), 60.41 (t, 2 OCHZ), 66.49 (s, C-I, -4), 104.24 (s, '2-2, 

Tab. 6. Ortsparameter ( x lo4) und isotrope Temperaturkoeffzien- 
ten [pm' x lo-'] von 11 (Standardabweichungen). Ueq wie in 

Tab. 3 

X Y 2 U 

-2933( 2 )  
-1426(  2 )  
-1823 ( 2 )  
- 3 5 6 4 ( 2 )  
-4649 ( 2 )  

-6582 ( 3 )  
-6190( 3 )  
-4980(  3 )  
-4233(  2 )  
- 3 5 6 1 ( 2 )  
-3912(  3 )  
- 2 7 0 8 ( 3 )  
-2766(  3 )  
-1699(  3 )  
-2553(  3 )  
-2588(  3 )  

5 3 ( 2 )  
1 3 6 1 ( 2 )  
-274 ( 2) 
1 1 1 6 (  3 )  
1 6 1 3 (  4 )  

-1554 ( 2 )  
4 1 0 ( 2 )  

1 2 9 4 ( 3 )  
2 8 1 8 ( 4 )  

-5795 ( 3 )  

-993(3)  

3362(  1 )  
2 6 1 1  ( 1 )  
1 8 7 2 ( 1 )  
2145(  1) 
2047(  1) 
1 4 1 9  ( 2 )  
1 5 9 7 ( 2 )  
2356(  2 )  
2993(  2 )  
2 8 3 5 ( 1 )  
3 1 8 4 ( 1 )  
1 9 3 2 (  2 )  
2 4 9 5 ( 2 )  
3 6 3 6 ( 2 )  
4 2 0 3 ( 2 )  
4 8 2 9 ( 2 )  
4446 ( 1) 
2 7 3 0 ( 1 )  
2854 ( 2) 
2 7 1 0 ( 2 )  
2760(  3 )  

8 9 5 ( 1 )  
2 4 9 ( 1 )  
7 9 4 ( 1 )  

- 1 6 3 ( 2 )  
- 9 2 ( 2 )  

3 7 5 5 ( 3 )  

6 5 3 3 ( 2 )  
6 9 5 4 ( 2 )  
7 3 5 9 ( 2 )  
7 2 3 1 (  2 )  
5 2 7 1 ( 3 )  
4063(  3 )  
2375(  3 )  
1 9 3 7 ( 3 )  
3 1 6 5 ( 3 )  
4 8 1 8 ( 2 )  
7618 ( 2 )  
8 6 2 1 ( 3 )  

1 0 3 8 4 ( 3 )  
1 0 7 7 9 (  3 )  
1 0 3 5 1 (  3 )  

8 9 3 0 ( 3 )  
7 1 2 4 ( 3 )  
6 7 7 4 ( 2 )  
7946 ( 2 )  
5 1 7 5 ( 2 )  
4826(  4 )  
5170(  6 )  

7 7 8 1  ( 3 )  
7 5 0 2 ( 2 )  
7 6 3 9 (  4 ) 

7595(  3 ) 

7 5 5 4 ( 5 )  

-3), 119.04(d, C-5,-8), 127.31 (d, C-6, -7), 148.45(s, C-4a, -8a), 171.74 
(s, 2 0-C=O) ,  208.10 (s, 3 C=O). - MS (CI): m/z (%) = 511 
(100) [M + HI+.  
C25H26Fe08 (510.3) Ber. C 58.84 H 5.14 Gef. C 58.97 H 5.09 

14) Versuch zur Thermolyse uon 13: 80 mg (0.16 mmol) 13 wurden 
ca. 12 h in 5 ml Cyclohexan unter Riickflulj erhitzt. Nach Entfernen 
des Losungsmittels wurde rnit Ether iiber neutrales Aluminiumoxid 
(Akt.-Stufe I) filtriert. Ausb. 45 mg (76%) 13 (aus Pentan). 

RiintgeMstrukturanaZysen (Tabellen 2 - 7)[281: Vermessen wurden 
farblose, transparente Einkristalle der in Tab. 2 angegebenen Gro- 
Oen, die durch langsames Kristallisieren aus Ether/Pentan erhalten 
wurden. Die Zellparameter wurden auf der Basis von 15 bzw. 22 
Reflexen auf einem Syntex-P3- bzw. Nicolet-R3m/V-Vierkreisdif- 
fraktometer bestimmt. Die Reflexintensitaten wurden nach dem w- 
bzw. Wyckoff-Verfahren (Molybdanstrahlung, Graphitmonochro- 
mator) rnit einem Scanbereich von 1 bzw. 1.5" und einer Scange- 
schwindigkeit zwischen 0.5 und 29.3 bzw. 19.3 Grad . min-' in 
Abhangigkeit von der Hohe der Reflexintensitat gemessen. Bei 
20,,, = 55 bzw. 50" wurde die in Tab. 2 angegebene Anzahl be- 
obachteter Reflexe hkl [ F  > 30(fl] erhalten, die zur Strukturbe- 
stimmung verwendet wurden. Auswertung: Rechenanlage Eclipse 
S/250 bzw. Micro VAX 11. Die Strukturen wurden rnit Hilfe direkter 
Methoderi gelost. Die Verfeinerung der Parameter wurden rnit der 
Methode der kleinsten Fehlerquarate vorgenommen und fiihrten 
bei anisoitroper Beschreibung zu den in Tab. 2 angegebenen R- 
Werten. Die Lagen der Wasserstoffatome wurden geometrisch be- 
rechnet und rnit isotroper Beschreibung bei den Verfeinerungen 
beriicksichtigt. 

Tab. 7. Ortsparameter ( x lo4) und isotrope Temperaturkoeffzien- 
ten [pm2 x lo-'] von 13 (Standardabweichungen). U,, wie in 

Tab. 3 

X Y 2 U 

4594 ( 1 
3176 ( 2 
2 0 0 5 ( 3  
3 1 7 9 ( 3  
4 5 1 1  ( 3  
4019 ( 3  
2775 ( 4  
1 4 5 5 ( 4  

1 9 7  ( 4  
2 2 3 ( 3  

1553 ( 3  
2 7 9 4 ( 3  
4 9 7 1  ( 3  
4 2 8 7 ( 4  
2557 ( 4  
1653 ( 4  

4 2 8 ( 3  
8 2 9 ( 3  

2702 ( 3  

1 2 2 2 ( 3  
5 3 1 ( 5  

-818( 7 
5663 ( 3  
6336 ( 3  
5 9 1 1 ( 3  
7 0 0 9 ( 4  
7 1 8 0 ( 7  
3695(  3 
3183 ( 3  
5722 ( 3  
6 4 7 8 (  3 
6 1 8 2 ( 4  
7214 ( 3  

3 4 5 9 ( 3  

6 6 4 8 ( 1 )  
6 6 9 9 (  1 )  
6930(  2 )  
7 4 2 6 ( 2 )  
7 9 0 5 ( 2 )  
7 6 3 6 ( 2 )  
8824 ( 2 )  

8 6 5 2 ( 2 )  
7 9 2 0 ( 2 )  
7654 ( 2 )  
8093 ( 2 )  
7 4 6 8 (  2 )  
6488(  3 )  
6113(  3 )  
5 3 6 5 ( 2 )  
5 5 8 9 ( 2 )  
6 0 2 2 (  2 )  
7 6 8 1  ( 2 )  
7915 ( 2 )  
7 5 7 2 (  2 )  
7 7 3 8 ( 4 )  
7854 ( 7 )  
8 7 7 2 ( 2 )  
9238(  2 )  
8960 ( 1 )  
9 8 0 5 ( 2 )  
9 8 1 5 ( 4 )  
5 5 3 2 ( 2 )  
4850(  2 )  
6 9 7 6 ( 2 )  
7 1 9 1 ( 2 )  
6 4 0 1 ( 2 1  

9 1 0 1 ( 2 )  

6 5 1 2 ( 1 )  
7 9 0 7 (  2 )  
6 7 1 6 ( 3 )  
5 8 4 5 ( 3 )  
7 0 7 1 (  3 )  
8 5 5 1 ( 3 )  
9 5 2 9 (  3 )  
9 2 7 1  ( 4 )  
8166(  4 )  
7246 ( 3 )  
7 5 0 4 ( 3 )  
8 6 3 4 ( 3 )  

1 0 0 8 2 (  3 ) 
1 0 5 8 8 (  3 )  
1 0 3 5 9 (  4 )  

9 0 4 9 ( 4 )  
7 7 5 1  ( 4 )  
6 3 0 9 ( 3 )  
4270 ( 3 )  

3 9 1 7 ( 2 )  
2 3 7 0 ( 4 )  
2 2 3 7 ( 6 )  
7085(  3 )  
8 2 1 2 (  3 )  
5742(  3 )  
5 6 2 9 ( 5 )  
4 0 7 6 ( 7 )  
5 5 1 4 ( 4 )  
4 8 3 5 ( 4 )  
5 2 1 5 ( 3 )  
4413(  3 )  
7 8 5 3 ( 4 )  

3399(  3 )  
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