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A Novel Route to Isoannulated Heteroaromatic Compounds, 1. - Synthesis and Reactions of Furofurans, Thienofurans, 
Furobenzofurans, and Benzothienofurans 

A general method for the synthesis of furo- and thienofurans 
4-7 has been developed. The reaction principle is based on 
the thermal transformation of suitably structured epoxyhex- 
enynes (15 - 19) following the general reaction sequence 1 --+ 

2 --+ 3 (annulation type A). Derivatives of the so far unknown 
diheteropentalenes furo[3,4-b]furan (4b, c, d, g, h), furo- 
[3,4-b]benzofuran (6b, d, e, 45) as well as benzo[4,5]thieno- 
[2,3-c]furan (7 b, d) are obtained by short-time thermolysis. 
Likewise two representatives of the previously reported 
thieno[2,3-c]furan system are prepared (5b, c). By flash vacuum 
thermolysis the benzo-annulated epoxyhexenyne 19b rear- 
ranges in poor yield to the isobenzofuran 52 (identified as 

dimethyl acetylenedicarboxylate adduct 47) and 2-cyano-a- 
naphthol (46). The structure of the furo[3,4-b]furan 4b has been 
established by X-ray structural analysis. A mechanistic expla- 
nation of the transformation of the epoxyhexenynes to dihet- 
eropentalenes is proposed. Indications for the occurrence of 
carbenes as product-determining species are obtain$d with 
the phenylcyano-substituted oxiranes 15c, h and 17e which 
- in additon to the furofurans 4c, h and 6e - lead to the 
furylindenes 31c, h/32c, h and 41, resp. The Diels-Alder reac- 
tivity of the furo- and thienofurans 4g, 5b, c, and 6b has been 
examined. 

A,B-Diheteropentalene bestehen aus zwei anellierten, 
uber eine C - C-Bindung verknupfte Funfringheteroaro- 
maten. Unter den vier (X = Y) bzw. funf (X # Y )  moglichen 
Kombinationen I - IV sind fur X/Y = N und/oder 0 nur 
die Strukturen 1-111 von Bedeutung"]. Fur Verbindungen 
des Typs IV, die als dipolare bzw. diradikalische Formen 
oder als Tetraen beschrieben werden mussen, sind nur S- 
und Se-Derivate bekannt. 

I II III 

Iv V 

Alle Heterobicyclen der Strukturen I -1V sind potentielle 
10-71-Aromaten, isoelektronisch mit dem Pentalen-Dianion 
V. Theoretische Ansatze zur Bestimmung der Resonanz- 
energie kommen zum Ergebnis, daI3 den Systemen besten- 
falls geringer aromatischer Charakter zuzuordnen ist. Von 
Trinajstic[*' wurde die Topologische Resonanzenergie (TRE) 
als MaB fur die Stabilisierung solcher Verbindungen ein- 
gefuhrt. Seinen Berechnungen zufolge weisen die Dihetero- 
pentalene mit Ausnahme der Furofurane (1-111, X = Y = 
0) und aller [3,Cc]-anellierter Verbindungen (IV) eine Sta- 
bilisierung auf, die in der Reihenfolge I g I1 > I11 
abnimmt"]. Nach neueren MNDO-Berechnungen von 
Buemi zur Bildungsenthalpie der Spezies sind hingegen nur 
geringe Energiedifferenzen zwischen den Isomeren I - IV 
festzustellen; in einigen Fallen ist der Typ 111 sogar stabiler 
als I oder IIL3'. ubereinstimmung besteht jedoch, daB He- 
teropentalene der Struktur IV am instabilsten sind. 

Heteropentalene interessieren nicht nur unter theoreti- 
schen Aspekten, sondern z. B. auch als Synthesebausteine fur 
Farbstoffe und optische Sensibilisatoren['"]. Fur Derivate 
mit Thiophen- und Pyrrol-Teilstrukturen liegen erste Erfah- 
rungen als organische Leiter v0rL4]. 

Als cyclische o-Chinodimethan-Analoga sind isoanellierte 
Funfringaromaten der Struktur 111 fur inter-[51 und intra- 
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molekulare Cycloadditionen[61 von Bedeutung; fur beide 
Reaktionsarten sind zahlreiche praparative Anwendungen 
bekannt. 

Neben den einfachen Heterobicyclen werden zunehmend 
auch benzo-anellierte Heteropentalene (vor allem vom Typ 
VI) beschrieben und fur Synthesezwecke eingesetzt, obwohl 
die Diels-Alder-Reaktivitat dieser Systeme in der Regel ein- 

pyridin an ein Pyrroloindol wurde von Gribble ein Weg zu 
dem Alkaloid Ellipticin eroffnet ['I. 

geschrankt iSt[5a.5c,7,8,9d1 . M it der Addition von 2,3-Dehydro- 

R2 

R4 dR3 - 

0 

& S 

5 
R2 

4 

R2 

R' R3 
R' $ R3 

VI 

Fur den Aufbau der praparativ besonders interessanten 
o-Chinodimethan-Analoga I11 und VI sind bereits Metho- 
den bekannt['x9]. Nachteilig an diesen Verfahren ist einerseits 
die haufig aufwendige Synthese der Vorstufen, andererseits, 
daB die Heterocyclen wegen ihrer hohen Reaktivitat meist 
in situ umgesetzt werden mussen. Wir haben vor einiger Zeit 
ein Verfahren gefunden, das auf der 1,7-dipolaren Cyclisie- 
rung von Buteninyl-Dipolen als Schlusselschritt beruht [lo] 

und die Synthese einfacher und anellierter Furane und Pyr- 
role ermoglicht (vgl. Sequenz 1 -+ 2 -+ 3)"''. 

Wir berichten uber die Anwendung dieses Reaktionsprin- 
zips fur die Synthese von Derivaten der Titelverbindungen. 
Mit 4 wurden auf diesem Wege zum ersten Ma1 Vertreter 
des Furo[3,4-b]furan-Systems erhalten (111, X = Y = O)["]. 
AuBerdem werden in dieser Arbeit Herstellung und einige 
Reaktionen der Verbindungen 5 - 8 beschrieben. 

7 
6 

R2 

8 

misch induzierte C - C-Spaltung der entsprechenden Oxi- 
rane 15 - 19 erzeugt werden[l3]. Fur die Herstellung der Ep- 
oxide hat sich die Route uber die Alkinylaldehyde 10 - 14 
am besten bewahrt (vgl. Schema 1, Tab. 1); im Falle der 
Cyan-Derivate b, d, g kann die Darzens-Reaktion sowohl 
unter PTC-Bedingungen als auch mit KOtBu als Base 
durchgefuhrt werden. Beim Einsatz von (Trimethylsily1)al- 
kinylaldehyden war die PTC-Variante insofern vorteilhaft, 
als der Aufbau des Epoxidrings in einem Reaktionsschritt 
mit der Abspaltung des Silylrestes erfolgt1l4]. Wie fur die 
Beispiele 15c, h und 16c gezeigt [Weg (e)], kann die Pro- 
todesilylierung auch nachtraglich unter Erhalt der Oxiran- 
Einheit vorgenommen werden. 

Als effizienter und variabler Weg zu den anellierten Al- 
kinylcarbaldehyden 10 - 14 hat sich die Pd-katalysierte 
Koppl~ng[''~ der bereits bekannten Heteroarylbromide A 
mit den entsprechenden terminalen Alkinen erwiesen (Aus- 
beuten zwischen 58 und 93%). 

Nur fur 10f wurde ein anderer Weg gewahlt: Ausgehend 
von dem von Liotta beschriebenen, aus 1,4-Bis(trimethylsi- 
1yl)butadiin uber die Oxazol-Route zuganglichen Furan 9Il6] 
wird durch Lithiierung und anschlieoende Umsetzung mit 
N-Formylmorpholin der zweifach silylierte Heterocyclus 10 f 
erhalten. Da keine Hinweise fur die Bildung des stellungs- 
isomeren Aldehyds bestehen, muB die Metallierung regio- 
selektiv in a-Stellung neben der Alkingruppe erfolgt sein. 

- 
\ 

\ 

C 
/ , - 

I 

' - - < '  3 
Synthesen 

Als Vorstufen der angestrebten Furan-Derivate dienten 
konjugierte Carbonylylid-Zwischenstufen (1, a = 0, b = 
CRR'; Anellierungstyp A), die ihrerseits in situ durch ther- 
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Edukt Produkt Weg 

(Ausb ) 
[a1 10a b(77%) 
1 Oa 10b c (93%) 
10a 15a d(98%) 
10b 15b d(93%) 
15b 15c e(90%) 
[a1 10d b (82%) 
1 Od 15d d(94%) 
9 10f a(75%) 
10f 15f d(67%) 
10f 15g d(88Yo) 
15f 15h e(81%) 
P I  l l a  b (93%) 
11s 16a d (84%) 
l l a  16b d(85%) 

977 

Edukt Produkt Weg 

(Ausb ) 
16a 16c e(88%) 
[C] 12a b (58%) 
12a 12b ~ ( 9 9 % )  
12b 17b d(59%) 

12d b(73%) 
12d 17d d(74%) 
12d 17e d(79%) 
[dl 13a b (85%) 
13a 13b ~ ( 9 5 % )  
13b 18b d(86%) 
Ld1 13d b (90%) 
13d 18d d(87%) 
[el 19b d(92%) 

Schema 1 

TMS TMS 

R' = TMS 

CHO R i = H  R i = H  

A 10-14 15-19 

I 10115 11/16 12/17 13/18 14/19 

R4 
H 
H 
H 
H 
H 
TMS 
TMS 
TMS 

R' 
T M S  
H 
H 
tBu 
tBu 
TMS 
H 
H 

R2R3 
PMCN 
WCN 
PWCN 
WCN 
PMCN 
PMCN 
WCN 
PWCN 

a: nBuLi, N-Formylmorpholin; b: R'C = CH, Pd[C12(PPh3),], CuI, 
Amin; c: MeOH, K2C03; d: R2CHXR3 (X = Br, Cl), Base; e: NaOH, 
CH3CN, TEBA-Cl 

Als Erklarung fur den ortho-dirigierenden Effekt der 3-Si- 
lylalkinylgruppe wird in ahnlichen Fallen eine schwache 
Komplexierung des Li durch die Dreifachbindung disku- 
tiert[17'; in unserem Falle durfte noch zusatzlich die Abschir- 
mung der C-5-Position durch die 4-Silylgruppe hinzukom- 
men. 

TMS 

TMS d 
TMS 

Li -xi 0 

TMS 

Die Gesamtausbeute der nach Schema 1 synthetisierten 
Oxirane 15 - 19 ist zufriedenstellend. Wahrend die Phenyl/ 
Cyan-Verbindungen bei der Darzens-Kondensation prak- 
tisch ausschliefilich als (Z)-Isomere anfallen["], entstehen die 
Cyan-Derivate in der Regel als 1 : I-Isomerengemisch. Die 
Strukturzuordnung der neuen Verbindungen basiert auf den 
ublichen, im experimentellen Teil zusammengestellten spek- 
troskopischen Daten. Zur Ermittlung der Konfiguration des 
Oxiranrings dienten die geminalen H,H-Kopplungskonstan- 
ten und unterschiedliche chemische Verschiebungen (dia- 
magnetischer Anisotropieeffekt des Phenylrings) oder NOE- 
Untersuchungen im Falle der trisubstituierten Epoxide. 

Thermolyse der Oxiranylfurane 15b, d und g 

Zweifach aktivierte Oxirane gehen die Ringoffnung zum 
Carbonylylid in der Regel erst oberhalb 200°C ein, wobei 
haufig rasche Zersetzungsreaktionen eintreten"3,1'1. Aus die- 
sem Grunde haben wir fur die angestrebten Reaktionen 
Kurzzeitthermolyse-(KZT-)Bedingungen angewandt, bei de- 
nen die Kontaktzeit nur ca. I0  s betragt (s. Exp. Teil). Diese 
Methode ist einfacher und meist auch fur grol3ere Substanz- 
mengen durchzufiihren als die Blitzthermolyse, die in Kon- 
trollexperimenten keine Vorteile zeigte. Im Falle von 18 b 
wurde die kurzlich von Diederich beschriebene ,,Spray- 
Therm~lyse''-Technik~'~~ erfolgreich eingesetzt (s. u.). 

Nach KZT der Furan-Derivate 15b, d, g bei 350°C erhielt 
man ein Rohthermolysat (70- go%), das nach 'H-NMR- 
Analyse jeweils zu 50 - 60% aus zwei Hauptprodukten be- 
steht. Wie die Strukturanalyse zeigte, handelt es sich bei den 
Verbindungen um die ersten Vertreter des Furo[3,44]furan- 
Systems, eines noch unbekannten A,B-Diheteropentalens'". 
In allen drei Fallen entstehen Isomerengemische mit (E)-  
und (Z)-konfigurierter Vinylgruppe, wobei nur fur 4 6  eine 
ausgepragte Selektivitat besteht; im Verhlltnis 5 : 1 domi- 
niert hier das Derivat mit der sterisch gunstigeren (2)-Kon- 
figuration. 
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Wahrend bei der blitzchromatographischen Reinigung 
(E)-4b und (E)-4d in Form gelber bzw. gelboranger Kristalle 
und (Z)-4d sowie (Z)-4g als gelbe Ole rein isoliert wurden, 
fielen (2)-4 b und (E)-4g als Diastereomerengemische an. 

15b,d,g CN 

R1 CN 

RoutinemaBig wurden fur die KZT ca. lop2 M Losungen 
in trockenem Benzol verwendet. DaB die Konzentration der 
Edukte jedoch gesteigert werden kann, wurde am Beispiel 
von 15b gepruft: selbst lo-‘ M Losungen fuhren nur zu einer 
geringen Ausbeuteminderung. Unter diesen Bedingungen 
kann ein Umsatz von ca. 5 g/d erzielt werden. 

Durch Massenspektrum und Elementaranalyse sind die 
Thermolyse-Produkte eindeutig als Isomere der Ausgangs- 
oxirane ausgewiesen (Exp. Teil). Stellvertetend fur 4d und 
4g sowie fur spater beschriebene Furofurane sollen am Bei- 

Ph Ph 

20 21 22 

A,, ( E )  = 390 (12300) 375 (8500) 285 (7350) 

(CH3CN) (CH3CN) (EtOH) 

& & &  0 S Se 

23 24 25 

A,, ( E )  = 259 (5500) 296 (7200) 303 (4400) 

(EtOH) (EtOH) (EtOH) 

spiel des Cyanvinyl-Derivats (E)-4 b die auf physikalischen 
Daten beruhenden Argumente der Strukturzuweisung dis- 
kutiert werden. 

Wahrend das IR-Spektrum von (E)-4b keine offensicht- 
lichen Gerust-typischen Schwingungsfrequenzen erkennen 
lafit, deutet das Elektronenspektrum auf ein ausgepragtes 
Konjugationssystem hin. Mit einem langstwelligen Absorp- 
tionsmaximum bei h = 345 nm (E = 2780) ahnelt das Ab- 
sorptionsverhalten dem von Friedrichsen beschriebenen 4,6- 
Diphenylthieno[2,3-~]furan (20)[Sd1 und dem Furoisoxazol 
21r90. Im Vergleich mit den Werten nicht substituierter Ana- 
loga wie 22[5b1, 23[9b1, 24Lz01 und 25[”] 1aBt sich ein betracht- 
licher EinfluB von K-Substituenten auf die energiearmste An- 
regung erkennen; fur das Furo[3,4-b]furan-Grundsystem 
sowie fur 23 und 24 liegen auch Werte aus Rechnungen 

Das ‘H-NMR-Spektrum von (E)-4b besteht erwartungs- 
geman aus wenigen Signalgruppen im olefinischen Bereich 
(Tab. 2). Neben den AB-Dubletts der Wasserstoffatome aus 
der Seitenkette werden fur die Ringprotonen Absorptionen 
im Furan-typischen Bereich registriert. Die Kopplungskon- 
stante zwischen 2’-H und 3’-H ist mit 2.7 Hz etwas groBer 
als im einfachen Furan (1.8 Hz). Kleine Aufspaltungen 
(0.3 - 0.7 Hz) der Signale fur 3’-, 6’- und 2-H sind auf Fern- 
kopplungen zuruckzufuhren. Auch das 13C-NMR-Spektrum 
ist hinsichtlich Signalzahl und Kopplungsverhaltnissen mit 
der Furofuran-Struktur im Einklang. Bemerkenswert ist die 
Absorption von C-6’ bei 6 = 121.3, die deutlich von dem 
Wert fur die a-Protonen des Furans abweicht (6 = 143). 

V O ~ ~ ] .  

Tab. 2. ‘H-NMR und 13C-NMR-Daten (6-Werte) der Furofurane 
4b, d, g 

‘H-NMR-Daten 

2’-H 3’-H/R4 6’-H 3-H/R1 2-H 
Q - 4 b  7.48 6.50 7.45 7.17 5.63 
(4-4b 7.45 6.99 7.52 6.97 5.24 
Q - 4 d  7.45 6.49 7.45 1.53 5.53 
(Z)-4d 7.42 6.66 7.53 1.31 5.3 1 
Q - 4 g  7.24 0.29 7.38 7.05 5.66 
(Z)-4g 7.29 0.34 7.58 6.80 5.15 

13C-NMR-Daten 

C-2’ C-3’ C-3a’ C-4’ C-6’ 
(4-4b 154.5 104.1 126.7 135.0 121.3 
Q - 4 g  158.6 110.7 131.0 135.7 120.7 
(2)-4d 152.5 104.0 125.5 136.1 119.2 

C-6a’ C-3 C-2 C=N R4oderR1 

Q - 4 b  152.2 135.4 90.7 118.8 
Q - 4 g  152.7 134.2 90.5 118.8 -1.3 
(3-4d 151.4 160.4 90.7 118.5 37.7/29.5 

Die aus den physikalischen Daten abgeleitete Struktur der 
Furo[3,4-b]furane konnte fur das Acrylnitril-Derivat (E)-4 b 
durch eine Rontgenstrukturanalyse bestatigt werden 
(Abb. 1, Tab. 3). 
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Bindungsltingen [A] 

W 

Abb. 1. Struktur von (E)-4b im Kristall 

Bindungswinkel ["I 

Tab. 3. Ausgewahlte Strukturdaten des Furofurans (E)-4b Bezeich- 
nung der Bindungen a-i siehe Abb. 1 

exp . ber. 

PM3[221 MMX 
a 1.39 1.40 1.37 
b 1.34 1.37 1.37 
c 1.44 1.44 1.44 
d 1.37 1.38 1.37 
e 1.39 1.40 1.36 
f 1.36 1.38 1.37 
g 1.34 1.37 1.36 
h 1.37 1.39 1.35 
i 1.41 1.46 1.41 

exp. ber. 

PM3[221 MMX 
a-b 114 114 118 
b-c 105 - 102 
c-d 148 - 149 
d-e 108 - 111 
e-f 108 - 106 

f-g 107 108 112 
g-h 138 141 139 
h-a 104 104 99 
h-i 111 111 116 

Aus den Daten geht hervor, daD das Furofuran praktisch 
planar ist; die Abstande und Bindungswinkel zeigen keine 
gravierenden Besonderheiten. Die Struktur wird durch das 
semiempirische Rechenverfahren PM3 recht gut wiederge- 
geben[221; nur die zentrale Bruckenbindung (C-5/C-8) fallt 
mit 1.456 8, gegenuber dem experimentellen Wert (1.41 A) 
deutlich zu lang aus. Mit dem auf dern MMX-Kraftfeld ba- 
sierenden Programm PC-Model haben wir fur die Bin- 
dungslangen eine sehr gute Ubereinstimmung mit den ex- 
perimentellen Werten erhalten, bei den Bindungswinkeln 
hingegen bestehen z. T. kleinere Abweichungen (Tab. 3). 

Zum Bildungsmechanismus der Furo[3,4-b]furane 4 

Mit der Uberfiihrung der Oxiran-Derivate 15 in die Di- 
oxapentalene 4 ist eine Skelettumlagerung verbunden, wie 
sie bereits bei einfachen sowie bei aliphatisch anellierten 
Epoxyhexeninen beobachtet wurde["]. Einleitender Schritt 
ist demnach die offnung des Oxiranrings zur Carbonylylid- 
Zwischenstufe 26, welche trotz der Furoanellierung die er- 
wartete 1,7-dipolare Cyclisierung zum siebengliedrigen Cy- 

cloallen 27, einem Oxepin-Isomeren, eingeht (Schema 2). 
Hinweise fur eine konkurrierende 1,Sdipolare Cyclisierung 
zu 28 bestehen ni~ht[ '~~,"I.  Als plausibler Folgeschritt kann 
eine Spaltung der bisallylischen C - 0-Bindung zu dem 
Allyl-pentadienyl-Diradikal 29 angenommen werden, wel- 
ches sich unter Rekombination zu 4 stabilisiert; formal 1aDt 
sich die Umwandlung von 27 zum Furan 4 als eine 1,3-0- 
Verschiebung beschreiben. Eine Alternative zur diradikali- 
schen Zwischenstufe 29 stellt andererseits das Divinylcarben 
30 dar, fur dessen 6-n-RingschluD zum Furan-System Ana- 
logbeispiele bekannt ~ i n d [ ~ ~ ] ,  u.a. auch zur Synthese von 3,4- 
isoanellierten F ~ r a n e n [ ~ ~ ] .  Im Falle der Phenyl/Cyan-sub- 
stituierten Oxiran-Derivate 15c und 15h haben wir Hin- 
weise fur das Auftreten solcher Carben-Intermediate 
erhalten["] (s.  u.). 

Schema 2 

R' 

R1 

I 

CN 

15 

1,7-Cycl. 
____) 

n 

1,7-Cycl. 
____) < n ho 

- 
26 

- 
27 / I C N  

R1 \ CN / R4K 0 \ 
- . 

R4 2, 0 0 

29 30 

\ 
R1 9,- CN 

I -  
4 

0 

R' = H, tBu 

R4 = H, TMS 
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Thermolyse der Phenyl/Cyan-substituierten Oxirane 15 c, h 

Im Hinblick auf die deutlich geringere Aktivierungsbar- 
riere der C - C-Spaltung von trisubstituierten Epoxyverbin- 
dungen sollte die Ringoffnung von 15c, h unterhalb 200°C 
erfolgen. In der Tat tritt beim Erhitzen in einem inerten 
Solvens bereits bei 150°C die Umwandlung zu den ange- 
strebten Furofuranen langsam ein; d. h. die Bildung der Car- 
bonylylid-Zwischenstufen durfte fur die Gesamtreaktion ge- 
schwindigkeitsbestimmend sein. Die praparativ besten Er- 
gebnisse werden durch Erhitzen von ca. 5 . lop2 M 
Benzollosungen bei 210°C erzielt. Nach 3 h sind 15c und 
15 h praktisch quantitativ zu einem Reaktionsgemisch um- 
gesetzt, das neben den erwarteten Furofuranen 4 jedoch 
noch ein (h) bzw. zwei weitere Produkte (c) enthielt, bei de- 
nen es sich laut GC/MS-Analyse ebenfalls um Isomere von 
15c, h handelt (Ausbeuten in Tab. 4). 

R4 
\ 

1 5 ,  h ' 
Ph 

+ 

(--$ 0 

(Z)-~C, h 

+ 
CN 
I 

(E)-~c, h 

+ 

4 

OHC 

31c, h 0 
1' 

+ 
CN 

Wahrend die Heteropentalene (Z)-4c und (Z)-4h in reiner 
Form isoliert werden konnten, erwiesen sich die anderen 
Produkte bei allen chromatographischen Reinigungsversu- 
chen als so instabil, dal3 stets nur verunreinigte Fraktionen 
erhalten wurden. Dennoch ist es mit Hilfe detaillierter 
NMR-spektroskopischer Untersuchungen gelungen, die 

Therrnolyseprodukte zweifelsfrei als die Furylindene 31 c/ 
32c und 31 h zu identifizieren. Besonders strukturtypische 
Merkrnale bilden einerseits die Signale der aliphatischen 
Kerne in den Positionen 1 und 3 (6 = 4.6514.63 bzw. 5.55 
fur 'H und 6 = 37.8137.9 bzw. 46.4 fur 13C), andererseits 
wird die Anellierung des Phenylrings durch die Zahl und 
die Multiplizitat der aromatischen 'H- und 13C-Signale be- 
legt (Daten im Exp. Teil). 

Tab. 4. Thermolyseergebnisse mit 15c, h 

Ausbeutefa, b1 

0 - 4  (E)-4 31 32 

15c 22 (27) Spuren 3O[C] (38) 22[C1 (27) 
15h 28(37) (3) 20[d1(30) Spuren 

In YO nach chromatograpischer Auftrennung. - [bl Werte in 
Ge- Klammern nach 'H-NMR-Analyse des Rohpyrolysats. - 

misch 31 und 32. - ld] Verunreinigte Fraktion. 

Ein zusatzlicher chemischer Hinweis fur die Struktur der 
Indene ergab sich bei dem Versuch, die aus der Thermolyse 
von 15h erhaltene Indenfraktion mit Aktivkohle von Ver- 
unreinigungen zu befreien. Hierbei erhielt man nach Blitz- 
chromatographie nicht 31 h oder 32h, sondern farblose Kri- 
stalle, die sich als das Biinden meso-34 erwiesen. Offensicht- 
lich ist die neue Verbindung durch oxidative Dimerisierung 
von 31 h entstanden. Die hohe Bildungstendenz des Indenyl- 
Radikals 33 geht auch daraus hervor, da13 sich die meso- 
Verbindung bereits beim Stehenlassen in Chloroform in das 
racernische Stereoisomere ruc-34 umwandelt [251 (das Ver- 
haltnis nach 72 h in CDC13 betragt 1 : 9)[261. 

CN 

R 

31h 

R 

1 

CN 

@ \ 

k 

I 33 
CN 
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Ein neuer Weg zu isoanellierten Heteroaromaten, 1 981 

Das uberraschende Auftreten der Inden-Derivate 31 und 
32 erlaubt eine weitere Prazisierung des fur die Bildung von 
4 vorgeschlagenen Mechanismus (Schema 3). Wie auch fur 
analoge Epoxyhexenin-Isomerisierungen bereits diskutiert, 
durfte das primar gebildete, hochreaktive Cyclisierungspro- 
dukt 35 rasch unter C - 0-Spaltung zu einem Intermediat 
geoffnet werden, welches als Diradikal 36 oder als biskon- 
jugiertes Carben 37 beschrieben werden kann. Zur Inter- 
pretation der kompetitiven Bildung der Furofurane 4 und 
der Indene 31 bietet die Carbenzwischenstufe 37 eine plau- 
sible Erklarung: Je nach Konfiguration der Spezies tritt ent- 
weder 6-n-Cyclisierung zum Furan (2)-4 [aus (2)-371 oder 
zum Inden 38 ein [aus (E)-37]; letzteres stabilisiert sich uber 
zwei H-Verschiebungsprozesse zum beobachteten Isomeren 
31. Der auDerst geringe Anteil des Furofurans (E)-4h ist 
darauf zuruckzufuhren, daD die prinzipiell mogliche Furan- 
bildung aus der Carbenzwischenstufe (E)-37 rnit dem Ring- 
schluD zum Inden 38 nicht konkurrieren kann; moglicher- 
weise liegt (E)-37 in einer Vorzugskonformation vor, bei der 

Schema 3 

R 

15 

A 

35 / CN 

R 

0 0 
(2)-37 

1 ph I 

\ 

-0- 

36 

(E)-37 

CN 
I 

CN rh Ph 
CN 

%R OHC 1 

CN CN 0' 

O H C 4  

31 

O H C a  h TMS 

32 

keine raumliche Nahe von Carbenzentrum und Carbonyl- 
sauerstoff besteht. Eine ahnlich konsistente Deutung des 
Reaktionsergebnisses ist rnit dem Diradikal36 als produkt- 
bestimmender Vorstufe nicht ersichtlich ["I. 

Eine weitere Stiitze des Carbenmechanismus folgt aus der 
Beobachtung, daD bei nicht-heteroaryliiberbruckten Epoxy- 
hexeninen analoge Indene nicht entstehen[*']. Dieses Resul- 
tat ist damit zu deuten, daD sich die Furoanellierung bei 
einer Carbenzwischenstufe verlangsamend auf die - unter 
Entaromatisierung des ersten Furanrings verlaufende - Bil- 
dung des Heteropentalens auswirkt, nicht aber bei der 
Kombination einer diradikalischen Spezies, in welcher die 
o-chinoide Struktur bereits starker ausgepragt ist (vgl. For- 
me1 36); damit gewinnt aber der bei nicht-anellierten Deri- 
vaten unbedeutende 6-R-RingschluB rnit dem Phenylring an 
Bedeutung. 

Thermolyse der (3-Ethinylthieny1)oxirane 16 b, c 

Die Ergebnisse mit den Thieno-Derivaten 16b, c entspre- 
chen weitgehend denen der Furan-Analoga: Wahrend das 
(E)/(Z)-Gemisch der Monocyan-Verbindungen 16 b unter 
Kurzzeitthermolyse-Bedingungen zu den Thienofuranen 5 b 
sowie geringen Anteilen 3-Ethinyl-2-thiophencarbaldehyd 
als einzigen definierten Produkten reagiert, werden im Falle 
des Phenyl/Cyan-Eduktes 16c neben dem Heteropentalen 
(Z)-5c (ca. 35%) noch zusatzlich die isomeren Thienylindene 
39/40 gebildet (zusammen ca. 20%). 

Im Gegensatz zu dem analog substituierten Furofuran ist 
das Thienofuran 5 b  so instabil, dal3 eine Reinisolierung nicht 
gelang; bereits bei der Konzentrierung der Thermolyselo- 
sung macht sich die Polymerisationsneigung durch Ausflok- 
ken hohermolekularer Anteile bemerkbar. Dennoch konnte 
die Struktur aus NMR-spektroskopischen Messungen ein- 
deutig abgeleitet werden (Tab. 5). Die chemischen Verschie- 
bungen von 5b, c unterscheiden sich nur geringfugig von 
denen der Dioxapentalene 4 (Tab. 2); die Vincinalkopplung 
J2',? im Thiophenteil ist rnit 5.3 Hz erwartungsgemal3 groDer 
als die im Furanteil von 4. Zur weiteren Struktursicherung 

Tab. 5. 'H- und '-'C-NMR-Daten (6-Werte) der Thienofurane 5b, c 

'H-NMR-Daten 

2'-H 3'-H 6'-H 3-H 2-H Ph-H 

@)-5b 7.25 6.88 7.61 7.25 5.65 

@)-5b 7.25 7.10 7.72 7.00 5.12 

@)-5c 7.32 7.21 7.80 7.45 - 7.69,1.35- 
141 

C-2' C-3' C-3a' C-4' C-6' C-6a' 
(Z)-5c 135.8 115.4[al 121.1 133.4 114.0[a] 134.7 

C-3 C-2 E N  Ph-C Ph-C Ph-C 
125.6 105.0 118.6 127.2 128.8 129.1 

Signale vertauschbar. 
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R2 

16b, c 

2 

l' (Z)-sb,c 

+ 
CN 

(E)-Sb, c 

+ 
CN 

39 % 
-k 

CN 

@ \ 

40 OHC+ 

dienten Abfangexperimente mit Acetylendicarbonsaure-di- 
methylester, die direkt mit der Thermolyselosung durchge- 
fuhrt wurden (s. u.); an Hand der isolierten Cycloaddukte 
wurde die Ausbeute an den Thienofuranen 5 b zu mindestens 
40% berechnet. 

Es ist plausibel, als Bildungsweg fur die Produkte 5 und 
39/40 eine der Umwandlung von 15 analoge Reaktionsse- 
quenz anzunehmen (Schema 3). 

Thermolyse der Benzofuro- und Benzothieno-anellierten 
Epoxyhexenine 17 b, d, e und 18 b, d 

Durch die Benzoanellierung der Furan- und Thiophen- 
Derivate 17 und 18 sollte die Stabilitat der angestrebten 
Furo- bzw. Thienofurane erhoht werden. In der Tat zeigte 
sich, daD bei der Kurzzeitthermolyse der Cyan-heteroaryl- 
substitiuerten Epoxide die Benzoheteropentalene 6 und 7 in 
Ausbeuten von 50-60% entstehen und von diesen 
40 - 50% isoliert werden konnen (Tab. 6). Je nach GroBe 
des Alkinylrestes dominiert hierbei das (E)- (R = H) bzw. 
das (Z)-Diastereomer (R = tBu); eine chromatographische 
Trennung der Isomeren ist nur fur 7 b nicht gelungen. 

Wie im Falle der nicht-anellierten Ausgangsfurane 4 c, h 
kann auch das Phenyl/Cyan-System 17e in Losung umge- 

Tab. 6. Thermolyseprodukte der Benzofuro- und Benzothieno- 
Systeme 17b, d, e und 18b, d 

Edukte Bedingungen X R1 R?R3 Produkte (E)/(Z)[al Ausb. 

[%]PI 

17b 35OoC/10s 0 H WCN 6b 2.2 41 

17d 35OoC/10s 0 tBu WCN 6d 0.4 39 

17e 24OoC/3h 0 fBu PWCN 6e 1 36 

41 17@] 

18b 35OoC/10s S H WCN 7b 3.3 35 

18b [d] S H WCN 7b 4.9 51 

18d 35OoC/10s S tBu WCN 7d 0.4 43 

'H-NMR-Analyse des Rohpyrolysats. - Ibl In % nach Chro- 
Verunreinigte Fraktion. - [dl Spray-Te~hnik['~]. matographie. - 

wandelt werden (240 "C/3 h/Benzol), wobei neben dem Fu- 
rofuran 6e (36%) ebenfalls wieder die Bildung eines Indens 
(41, ca. 15%) beobachtet wird. Wegen der hohen Zerset- 
zungstendenz bei der chromatographischen Auftrennung ist 
die Reinisolierung von 41 nicht gelungen; dennoch erlaubte 
die NMR-Analyse, gestutzt auf Vergleichsdaten analoger In- 
dene, eine eindeutige Identifizierung (Exp. Teil). 

17b,d,e (X=O) 
18b,d (X=S) 

R2 

&: \ I -  
x 4' 5' 

9 tBu mCHo 
Fur die Benzofuransysteme konnte gezeigt werden, daD 

auch das mit 86% Ausbeute aus dem bekannten 2-Chlor-3- 
benzofurancarbaldehyd (42) zugangliche Regiosiomer 44, in 
dem der Oxiranring in 3-Position und der Alkinylrest an 
C-2 angeordnet ist, entsprechend zu dem 6-Vinyl-hetero- 

Chem. Ber. 1993, 126, 915-995 



Ein neuer Weg zu isoanellierten Heteroaromaten, 1 983 

pentalen 45 als einzigem definierten Produkt umgewandelt 
werden kann. Lediglich die fur vollstandigen Umsatz be- 
notigte Reaktionstemperatur ist geringfiigig hoher. 

1 ' fBu 

42 43 

0 

AT - 
37OoC/ 10s 

tBu 57% 

89% 

44 

Thermische Reaktivitat der Benzo-anellierten Eninyloxirane 
19b, c 

Die positiven Erfahrungen bei der Synthese von Furo- 
und Thieno-furanen veranlaI3ten uns, diese Methode auch 
zur Herstellung von Isobenzofuranen einz~setzen[*~]. Erste 
Versuche mit dem aus o-Ethinylbenzaldehyd uber eine Dar- 
zens-Reaktion hergestellten Phenyl/Cyan-Oxiran 19b ver- 
liefen insofern negativ, als das Rohgemisch der Kurzzeit- 
thermolyse neben ca. 5% des Ethinylbenzaldehyds aus kom- 
plexen, undefinierten Anteilen bestand. Wegen der bekannt 
hohen Reaktivitat von Isobenzofuranen ist jedoch nicht aus- 

19b 

FVT (6OoOC) 

+ ADM 1 

zuschlieflen, daI3 diese hier zwar gebildet werden, bei der 
relativ langen Kontaktzeit (ca. 10 s) jedoch in hohermole- 
kulares Material ubergehen. 

Zur Vermeidung moglicher Zersetzungsreaktionen haben 
wir deshalb die isomeren Cyan-Derivate 19b unter Blitz- 
thermolysebedingungen umgesetzt (600°C, lop4 Torr), bei 
der die Kontaktzeit im ms-Bereich liegt, und das Thermo- 
lysat bei - 180°C an einem mit Acetylendicarbonsaure-di- 
methylester (ADM 1 kschichteten Kiihlfinger aufgefangen. 
Nach Abtrennen voii iiberschiissigem ADM und polymeren 
Produkten erhielt man ein noch verunreinigtes Produktge- 
misch, das nach 'H-NMR-Analyse aus dem Naphthol 46 
und dem Benzooxanorbornadien 47 als Hauptkomponenten 
besteht (ca. 10 bzw. 5%); beide Verbindungen wurden chro- 
matographisch rein erhalten. 

Schema 4 

CN 

CN 

1,7-Cycl. 
48 I 49 11 
DCN 6 CN 

I CN 50 

CN 4 

51 

53 1 1,5-H- 

OH 
+ 

47 46 

46 41 E = CO,CH, 
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Das Cyannaphthol 46 ist eine bekannte Verbindung['*], 
deren Schmelzpunkt und physikalische Eigenschaften rnit 
denen des Thermolyseprodukts ubereinstimmen. Zusatzlich 
wurde durch Umsetzung rnit Diazomethan der Methylether 
hergestellt und an Hand eines NOE-Experiments die a-Po- 
sition des 0-Restes belegt. Fur das zweite Produkt wird die 
Aufnahme eines ADM-Aquivalents durch das Massenspek- 
trum angezeigt (M+: mlz = 311); die Struktur von 47 ergibt 
sich zweifelsfrei aus den 'H- und '3C-NMR-spektroskopi- 
schen Untersuchungen (Daten im Exp. Teil). 

Die Bildung des benzoanellierten Oxanorbornadiens 47 
ist ein klares Indiz fur das Auftreten des Vinylisobenzofurans 
als eines der Thermolyseprodukte von 19b. Allerdings weist 
die sehr niedrige Ausbeute auf einen Reaktionspfad hin, der 
offensichtlich noch ungunstiger ist als der zum Naphthol 46. 
Die geringe Bildungstendenz des Isobenzofurans 52 ist si- 
cher nicht auf eine erschwerte Carbonylylid-Bildung 19 b + 
48 zuriickzufiihren (gleichartig substituierte, nicht aroma- 
tisch-anellierte Epoxyhexenin-Systeme gehen die entspre- 
chende Umwandlung rnit weit hoherer Effizienz ein['o,"l), 
sondern auf die 1,7-dipolare Cyclisierung von 48 zu dem 
iiberbruckten o-Chinodimethan 50, die hier offensichtlich 
den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt darstellt. 

Als Bildungsmechanismus fur 46 schlagen wir eine Se- 
quenz vor, bei der im einleitenden Schritt unter C-O-Spal- 
tung des Oxiranrings das Keton 49 entsteht (Schema 4); fur 
die 6-n-Cyclisierung des Enols 51 zum energiereichen Cy- 
clohexa-1,2,4-trien-Derivat 53 und dessen Tautomerisierung 
zum aromatischen System sind Analogbeispiele bekannt [291. 

Diels-Alder-Reaktionen mit Furofuran- und Thienofuran- 
Derivaten 

Unter den heterouberbruckten o-Chinodimethan-Ana- 
loga ist die Reaktivitat des Isobenzofuran-Systems am aus- 
fuhrlichsten untersucht. Vor allem uber Diels-Alder-Reak- 
tionen liegen detaillierte kinetische Daten und umfangreiche 
praparative Erfahrungen V O ~ [ ' ~ ] .  

Auch Diheteropentalene des Typs 111 wurden bereits fur 
Cycloadditionen eingeset~t[~.~I. An Hand von Konkurrenz- 
experimenten hat Friedrichsen z. B. fur die Addition von 
Acetylendicarbonsaure-dimethylester (ADM) an 4,6-Di- 
phenylthieno[2,3-c]furan eine zu Diphenylisobenzofuran 
vergleichbare Reaktivitat fe~tgestellt[~~]. Im Falle der (Cyan- 
viny1)thienofurane 5 b, c haben auch wir eine rasche Addition 
beobachtet. In beiden Fallen, besonders aber fur das labile 
Cyan-Derivat b, erwies sich die Adduktbildung als eine ge- 
eignete Abfangmethode, die gleichzeitig eine zuverlassige 

R2 
z R2 

ADM . 
6 

1 S 

E = COzCH3 
54b, c 

Ausbeutebestimmung erlaubte. Fur 5b wurde dazu das 
Thermolysegemisch bei 0 "C direkt in einer benzolischen 
ADM-Losung als Vorlage aufgefangen; nach chromatogra- 
phischer Aufarbeitung erhielt man ca. 40% der Thieno- 
oxanorbornadiene 54 b als einzige definierte Reaktionspro- 
dukte. In ahnlicher Weise ergab die Umsetzung des Roh- 
thermolysats von 16c rnit ADM die Cycloaddukte 54c. 

Im Gegensatz zu den Resultaten rnit 5 b, c konnte bei der 
Umsetzung des Furofurans 4 g rnit drei Molaquivalenten 
ADM (Raumtemp., 12 h) das entsprechende Furooxanor- 
bornadien 56 nicht nachgewiesen werden. Nach chromato- 
graphischer Aufarbeitung erhielt man in einer Ausbeute von 
70 - 80% ein einheitliches Produkt, das sich laut Massen- 
spektrum als 2: 1-Addukt erwies. Auf Grund der spektro- 
skopischen Daten konnte die mechanistisch plausible Struk- 
tur des Diaddukts 57 jedoch ebenfalls nicht bestatigt wer- 
den. Detaillierte 'H- und '3C-NMR-Messungen belegten 
schlieBlich eine Konnektivitat der C-Atome (Daten im Exp. 
Teil), die nur rnit der Struktur des (5-Alkinyl-2-furyl)-2,5- 
dihydrofurans 55 ubereinstimmt. Die Bildung dieser Ver- 
bindung laBt sich mit einer [4 + 21-Cycloreversion des zu- 
nachst entstandenen 2: 1-Addukts 57 deuten, bei der die bei- 
den anderen o-Bindungen des neuen Oxanorbornadien-Sy- 
stems gespalten werdenL301. Rido :@:. 1' 

ADM 
3 - 4  

E / - 12h/25'c * 
0 E E 

I 4g 55 t 
R1 _. 

r- \ 
- 0 

I \  R2 

.E E' 

56 57 

1" CN 
R' = Th4S R2= /==$ E = CO,CH, 

Obwohl die Stereochemie des Bisaddukts 57 unbekannt 
ist, diirfte die Addition an das Furooxanorbornadien 56 in 
Analogie zur bekannten Diels-Alder-Reaktivitat von Isodi- 
cyclopentadienen von der Oberseite (,,top") erf~lgen~~'] .  
Diese Annahme wird gestutzt durch die Additionsexperi- 
mente von 4g rnit N-Phenylmaleinimid (NPMI): zwar ent- 
zieht sich auch hier das Monoaddukt 59 der Identifizierung, 
das 2: 1-Addukt 58 jedoch ist stabil und kann mit ca. 80% 
Ausbeute als 7 : 3-Gemisch der top-exo,exo/top-exo,endo- 
Isomeren kristallin isoliert werden. 

Aus stereochemischer Sicht ist bemerkenswert, da13 nicht 
nur die Primaraddition - entgegen der Alder-Regel und im 
Unterschied zu Untersuchungen rnit 4,6-Diphenylthieno- 
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[2,3-~]furan[~~], 1,3-Diphenyli~obenzofuran[~~~ und 1,5-Di- 
hydro pen taler^[^"^ - exo-selektiv verlauft [331, sondern dal3 
der ,,top"-Angriff an das 1 : I-Addukt 59 anders als im Falle 
der Zweitaddition an Isocyclopentadien (vgl. z.B 60 -+ 61 
bzw. 62) sogar ausschliel3lich zum exo-Produkt fiihrt [%I. Da 
eine thermodynamische Produktkontrolle in Anbetracht der 
milden Reaktionsbedingungen unwahrscheinlich ist, durften 
vor allem die sterischen Wechselwirkungen zwischen der 
Oxa-Briicke und einer der NPMI-Carbonylgruppen dirigie- 
rend wirken. 

1 

, TMS - CN 

exolendo 
(7:3) / 

CN 

TMS 

0 

0 59 

Mit weniger reaktiven Dienophilen wie Tolan oder Hexin 
wurden keine Cycloadditionsprodukte erhalten. 

Es war nicht unerwartet, dal3 die Diels-Alder-Reaktivitat 
der Dioxapentalene durch eine Benzoanellierung reduziert 
wird. Entsprechend sind die beiden regioisomeren Furoben- 
zofurane (Z)-6d und (2)-45 erst nach achtstundigem Sieden 
einer benzolischen Losung mit funf Aquivalenten ADM 
vollstandig umgesetzt. Nach chromatographischer Reini- 
gung erhilt man die Benzofuro-oxanorbornadiene 63 und 
64 in Ausbeuten von ca. 60 bzw. 90%, wobei in diesen Fallen 
die 1 : I-Cycloaddukte wie erwartet keine Zweitaddition ein- 
gehen. 

O K 0  

"/ 

Die Struktur der Additionsverbindungen 63/64 ist durch 
die ublichen analytischen Daten abgesichert (vgl. Exp. Teil). 
Die Oxanorbornadien-Derivate konnen einerseits als Vor- 
stufe speziell funktionalisierter Dibenzofurane fungieren, an- 
dererseits verdienen die Homodiene aber auch im Hinblick 
auf photochemische Isomerisierungsreaktionen Inter- 
es~e[~ '~] ;  erste orientierende Versuche mit 64 weisen auf eine 
hohe Photoreaktivitat hin[35b'. 

Als Resiimee unserer Untersuchungen ist festzustellen, 
daD das Prinzip der thermisch induzierten Eninyloxiran- 
Vinylfuran-Umwandlung auch auf Systeme angewendet 
werden kann, bei denen eine aromatische Doppelbindung 
beteiligt ist (Typ 65). Damit ist ein neuartiger Zugang zu 
isoanellierten Aromaten der allgemeinen Struktur 66 mog- 
lich. Vertreter des Furo[3,4-b]furans (4), des Furo[3,4-b]- 
benzofurans (6) und des Benzothieno[2,3-~]furans (7) wur- 
den auf diese Weise erstmalig hergestellt. 

(Z)-6d R ' =  
tBu 

; R ~ = H  63 

tBu 

(Z)-45 R ' = H ;  Rz= 64 
CN 

Allerdings hangt die Eftizienz der Reaktion in signifikan- 
ter Weise von der Art des Aromaten ab[361. Wahrend ben- 
zoanellierte Eninyloxirane nur in geringem Umfang in Iso- 
benzofurane iibergehen, reagieren die Furan- und Thiophen- 
Analoga in deutlich hoherer Ausbeute zu den entsprechen- 
den Diheteropentalenen (40 - 60%). Eine Bewertung der 
verschiedenen Systeme wird jedoch dadurch erschwert, daD 
mit steigender Stabilitat des (hetero)aromatischen Rings in 
den Edukten die Stabilitat der isoanellierten Produkte ab- 
nimmt und dadurch eine exakte Bestimmung der tatsachlich 
gebildeten Verbindungen erschwert. Als Beispiel sei auf die 
Kurzzeitthermolyse des Thieno-Derivats 16 b hingewiesen, 
bei der die Ausbeutebestimmung fur das Thienofuran 5b 
uber das Abfangprodukt mit ADM (54 b) vorgenommen 
wurde. Da jedoch andererseits der praparative Nutzen der 
Diheteropentalene vornehmlich auf deren Diels-Alder- 
Reaktivitat beruht, kann sich der Nachteil der Instabilitat 
durchaus zum Vorteil umkehren. 

r 4  

62 
(endo/exo = 3:l) 65 66 
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Auch wenn die Ausbeute der isoanellierten Heteroaro- 
maten nach dem hier vorgestellten Reaktionsprinzip nur um 
50% oder sogar darunter liegt, ist diese Methode eine niitz- 
liche praparative Variante, die wegen des relativ einfachen 
Zugangs der Vorstufen rnit anderen Synthesewegen erfolg- 
reich konkurrieren kann. Dariiber hinaus bietet die allge- 
meine Umwandlungssequenz auch die Moglichkeit, durch 
Variation der Dipol-Komponenten o-Chinodimethan-Ana- 
loga mit anderen Heteroatomen herzustellen. Uber Ergeb- 
nisse zur Umwandlung ensprechend strukturierter Nitrone 
in isoanellierte Pyrrole und a-Pyridone werden wir spater 
berichten [38J. 

Diese Arbeit wurde durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft 
und den Fonds der Chemischen Zndustrie grol3ziigig unterstiitzt. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: Bock-Monoscop und Apparat Tottoli (Fa. Bii- 

chi), nicht korrigiert. - IR: Perkin-Elmer 457 Infracord. - 'H-, 
13C-NMR: Brukcr WM 250 (250 MHz), Bruker WM 400 (400 
MHz), TMS als interner Standard (wcnn nicht andcrs spezifiziert, 
handelt es sich bei 'H-NMR um 250-MHz-Datcn, bei I3C-NMR 
um lW-MHz-Daten, in CDCI3). - MS: Finnigan MAT 44s (70 eV) 
rnit Datensystcm MAT SS 200. - Elementaranalysen: Pcrkin El- 
mer Elemental Analyzer 240. - Saulenfiltration: Kicselgel 60, 
0.05 -0.2 mm, Fa. Macherey-Nagel; Aluminiumoxid Woelm B Su- 
per 1 neutral, Aktivitatsstufe 3. - Blitzchromatographie: ICN Silica 
32-36, Fa. ICN Biomedicals. - MPLC: Lichroprep Si 60, Fa. 
Mcrck. - Diinnschichtchromatographie: DC-Alufolicn, Kieselgel 
60 F-254, neutral, Typ E, 0.2 mm (Mcrck 5550). - Abkiirzungen: 
TEBA-CI (Tetrabutylammoniumchlorid), TMS (Trimethylsilyl), 
THF (Tetrahydrofuran), ADM (Acctylendicarbonsaure-dimethyl- 
ester), NPMI (N-Phenylmaleinimid). 

Allyemeinde Arbeitsoorxhri@l. Synthese oon Cyanoxiranen unter 
PTC-Bedingungen: In eine gut geriihrtc Losung von 10 mmol des 
entsprcchendcn Aldehyds, 828 mg (1 1 mol) Chloracetonitril und 
80 mg (0.35 mmol) TEBA-CI in 5 ml Acetonitril tropft man bei 0°C 
langsam 10 ml einer wa5rigen 50proz. NaOH-Losung. Man riihrt 
noch weitere 15 in bei O"C, 1aBt dann auf Raumtemp. aufwarmen 
und riihrt bis zu vollstandigem Umsatz (DC-Kontrolle). Nach Hy- 
drolysc mit 100 ml Wasser/Ether (1 : 1) extrahiert man dreimal mit 
je 100 ml Ether und wascht die vereinigten organkchen Phasen 
noch zweimal rnit je 100 ml ges. NaC1-Losung. Nach Trocknen mit 
Na2S02 und Entfernen dcs Losungsmittels i. Vak. wird chromato- 
graphisch gereinigt. 

Allgemeine Arbeitsvorschr$t 2. Synthese von Phenyl/Cyan-substi- 
tuierten Oxiranent Zu der Losung von 10 mmol Aldehyd und 4.9 g 
(25 mmol) Bromphenylacctonitril in 30 ml tBuOH/Benzol (10: 1) 
werden bci Raumtemp. sehr langsam 28.0 g (2 Aquiv.) einer 8proz. 
KOtBu-Losung im gleichen Solvensgemisch getropft (10 mmol = 
14 g Losung). Nach vollstandiger Zugabc riihrt man noch 2 d. Nun 
hydrolysicrt man in 100 ml Wasser/Ether (1 : l), cxtrahicrt dreimal 
mit jc 100 ml Ether und wascht die vereinigten organischcn Phasen 
zweimal mit ges. NaC1-Losung. Nach Trocknen und Entfcrncn dcs 
Losungsmittels i.Vak. wird chromatographisch gercinigt. Es emp- 
fichlt sich, zunachst das zusatzlich cntstandenc Dicyanstilben durch 
Kristallisation abzutrennen (Ether). 

3-[2-(Trimethylsilyl)ethinyl/-2-furancarbaldehyd (10a): Zu der 
Losung aus 10.0 g (57.1 mmol) 3-Brom-2-f~rancarbaIdehyd~~'~ in 
300 ml Triethylamin werden 714 mg (1.43 mmol) Pd[(PPh3)2C12], 
6.7 g (68.5 mmol) (Trimcthylsilyl)acctylcn und 8 mg CuI gcgeben. 

Man riihrt unter N2 bci Raumtemp. bis zu vollstandigem Umsatz 
(DC-Kontrolle, ca. 24 h). Nun wird das Unlosliche abfiltriert, rnit 
Ether nachgewaschen und i. Vak. vom Losungsmittel befreit. Nach 
Filtrieren [Si02; CH2C12/Hexan (1 : l)] und Sublimation (Raum- 
tcmp./lO-' Torr) erhalt man 8.5 g (77%) 10a als zunachst farblose, 
sich rasch gelb verfarbende Kristallc vom Schmp. 50°C. - IR 
(CC4): Q = 3310 cm-' (CGC-H), 2980,2900,2160 (C=C), 1690 
(C=O), 1490,1400,1380, 1340,1270,1250,1110. - 'H-NMR: 6 = 
8.74 (d, CHO; J = 0.5 Hz), 7.58 (dd, 5-H; J = 1.8/0.5 Hz), 6.58 (d, 
4-H; J = 1.8 Hz), 0.25 (s, TMS). - MS (EI); m/z (%): 192 (18) 
[M'], 177 (100). 

CI0Hl2O2Si Ber. 192.0607 Gef. 192.0604 (MS) 
3-Ethinyl-2-furancarbaldehyd (lob): Eine Losung von 3.5 g (1 8.2 

mmol) 10a in 50 ml Methanol wird rnit 100 mg K2C03 versetzt 
und bis zu vollstandigem Umsatz (DC-Kontrolle) bei Raumtemp. 
geriihrt. Nun werden ca. 40 ml des Methanols i. Vak. cntfernt, und 
die restliche Losung wird mit 50 ml gesatt. NH,CI-Losung versetzt. 
Nach einmaliger Extraktion mit je 50 ml Ether wascht man die 
vereinigten organischcn Extrakte zweimal rnit ges. NaC1-Losung. 
Trocknen mit MgS04, Entfernen dcs Ethers i.Vak. und Filtrieren 
iibcr cine kurze Saule [SO2, CH2C12/Petrolether (1 : l)] crgibt 2.0 g 
(93%) 10b als gclbcn Feststoff vom Schmp. 45°C. - IR (CCI,): 0 = 
3305 cm-' (C=C-H), 2960,2900,2820,1680, (C=O), 1490,1375, 
1345,1315,1270,1250,1240,1100. - 'H-NMR: 6 = 9.80(d,CHO; 
J = 0.5 Hz), 7.64 (dd, 5-H; J = 
1.8 Hz), 3.46 (s ,  2'-H). 

1.8/0.5 Hz), 6.65 (d, 4-H; J = 

C7H402 (120.1) Bcr. C 70.00 H 3.36 Gef. C 69.81 H 3.33 
3-(3,3-Dimethyl-l-butinyl)-2-jiurancarbaldehyd (10d): Eine Sus- 

pension von 5.0 g (28.6 mmol) 3-Brom-2-furancarbaldehyd, 360 mg 
Pd [(PPh3),C12] (0.72 mmol) und 2.8 g (1.2 Aquiv.) tButylacctylen 
in 150 ml Triethylamin wird nach Zugabe von 15 mg CuI bci 
Raumtemp. unter N2 bis zu vollstandigem Umsatz (DC-Kontrolle) 
geriihrt. Nun wird das Unlosliche abfiltriert und rnit Ether nach- 
gewaschen. Entfernen des Losungsmittels und blitzchromatogra- 
phische Reinigung [SO2, CH2C12/Petrolcther (1 : l)] ergibt 4.1 g 
(82%) 10d als gelbes, sich braun verfarbcndes 01. - IR (KBr): i j  = 

3120 cm-', 2960,2930,2240, (C=C), 1680(C=O), 1560,1490,1460, 
1420, 1370, 1300, 1280, 1240, 1200, 1150, 1080, 1050. - 'H-NMR: 

6.47 (d, 4-H; J = 1.8 Hz), 1.34 (s, tBu). - MS (EI), m/z (%): 176 
(5) [ M i ] ,  161 (loo), 119 (19), 105 (36), 91 (26), 79 (35), 77 (48). 

4- (Trimethylsilyl) -3-[2- (trimethylsilyl) ethinyl]-2-furancarbalde- 
hyd (1Of): Zu einer auf -78°C abgekiihlten geriihrten Losung von 
10.0 g (42.2 mmol) 9 in 45 ml wasscrfreiem THF werdcn unter N2 
18.5 ml eincr 2.5 M nBuLi-Losung getropft. Nach vollstandiger Zu- 
gabe riihrt man noch weitere 5 h bei dieser Temp. und gibt dann 
eine Losung von 5.8 g (52.3 mmol) N-Formylmorpholin in 50 ml 
wasserfreiem THF zu. Man IaBt auf Raumtemp. aufwarmen, riihrt 
noch weitere 24 h und hydrolysicrt dann mit 100 ml Wasser. Man 
extrahicrt dreimal rnit je 100 ml Ether und wascht anschlieDend die 
vereinigten organischcn Extrakte rnit ges. NaC1-Losung. Nach 
Trockncn mit Na2S04, Entfcrnen des Losungsmittels i.Vak. und 
Blitzchromatographie [Si02, CH2CI2/Petrolcther (1 : lo)] erhiilt 
man 8.4 g (75%) 10f als gelbcs 01. - IR (KBr): 0 = 3240 cm-', 
3220,2840,2120(C=C), 1670(C=O), 1480,1415,1365,1280,1140, 
1080, 1040. - 'H-NMR 6 = 9.80 (s ,  CHO; J = 0.5 Hz), 7.45 (d, 

6 = 9.74 (d, CHO; J = 0.5 Hz), 7.61 (dd, 5-H; J = 1.8/0.5 Hz), 

5-H; J = 0.5 Hz), 0.34 (s ,  4-TMS), 0.28 ( s ,  2'-TMS). - MS (EI), 
m/z (YO): 264 (48) [M'], 250 (23), 133 (20), 117 (27), 75 (24), 73 (IOO), 
59 (21). 
C13H2002Si2 (264.3) Bcr. C 59.06 H 7.62 Gef. C 59.91 H 7.31 

(2) -2-Phenyl-3-(3-(2- (trimethylsilyl) ethinyl]-2-jiuryl]-2-oxirun- 
carbonitril(l5a): GcmaB der allgemeincn Vorschrift 2 wcrden 3.84 g 
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(20 mmol) 10a und 9.8 g Bromphenylacetonitril in 60 ml tBuOH/ 
Benzol (10: 1) mit 70 g KOtBu-Losung versetzt. Nach Blitzchro- 

tBu). - MS (EI), m/z (YU): 215 (65) [M'], 159 (94), 145 (78), 115 
(75), 91 (67), 57 (100). 

matographie [Si02, CH2C12/Petrolether (1 : 5), dann (1 : 2)] isoliert 
man 5.49 g (89%) 15a als farblosen Feststoff vom Schmp. 54°C 
(Ether/Hexan). - IR (KBr): C = 3060cm-', 2980,2160,1620,1590, 
1510, 1490, 1450, 1280, 1250, 1140, 1110, 1060, 1020. - 'H-NMR: 
6 = 7.55 (m, o-H), 7.49 (d, 5'-H; J = 1.8 Hz), 7.48 (m, m-, p-H), 
6.50 (d, 4'-H; J = 1.8 Hz), 4.27 (s, 3-H), 0.20 (s, TMS). 

C18H17N02Si (307.4) Ber. C 70.33 H 5.57 N 4.56 
Gef. C 70.12 H 5.52 N 4.60 

( E ) / ( Z ) - 3 -  (3-Ethiny/-2-jiury/)-2-oxirancarbonitri/ (15 b): Zu einer 
gut geriihrten Losung von 1.14 g (9.5 mmol) 10b und 1.56 g (20.8 
mmol) Chloracetonitril in 14 ml wasserfreiem tBuOH und 9.5 ml 
wasserfreiem Ether tropft man unter N2 bei 0°C langsam eine Lo- 
sung von 1.12 g (10 mmol) KOtBu in 9.5 ml tBuOH. Nach voll- 
standiger Zugabe riihrt man bei Raumtemp., bis der gesamte Al- 
dehyd umgesetzt ist (DC-Kontrolle). Nun wird in 60 ml eines l : 1- 
Wasser/Ether-Gemisches hydrolysiert und die Wasserphase drei- 
ma1 rnit Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Extrakte wer- 
den anschlieIjend mit ges. NaC1-Losung gewaschen. Nach Trock- 
nen (Na2S04) und Entfernen des Losungsmittels i.Vak. wird iiber 
eine kurze Saule filtriert [A1203, CH2C12/Petrolether (1 : I)]. Man 
isoliert 1.4 g (93%) eines Gemisches [ ( E ) / ( Z )  = 65: 451 der Oxirane 
15 b in Form eines gelben, sich an der Luft rasch braun verfarbenden 
01s. - IR (KBr): 0 = 3280 cm-'(C-C-H), 3150, 3040, 2250 
(C-C),2120(C=N), 1510,1425,1390,1280,1270,1215,1145,1130, 
1080, 1060,900. - 'H-NMR [Werte in Klammern fur (Z)-Isomer]: 
6 = 7.35 C7.461 (d, 5'-H; J = 2.1 [3.8] Hz), 6.49 C6.521 (d, 4'-H; 
J = 2.1 [3.8] Hz), 4.51 C4.421 (d,2-H; J = 1.8 [1.8] Hz),4.11 C3.901 
(d, 3-H; J = 1.8 [l.8] Hz), 3.31 [3.28] (s, 2"-H). 

C9HSN02 (159.1) Ber. C 67.93 H 3.17 N 8.80 
Gef. C 67.95 H 3.07 N 8.83 

(Z)-3-(3-Ethiny/-2-furylJ-2-pheny/-2-oxirancarbonitri/ (1%): Ei- 
ne Losung von 1.55 g (5 mmol) 15a in 10 ml Acetonitril wird rnit 
einer Spatelspitze TEBA-CI versetzt. Bei 0°C werden nun 5 ml 
50proz. NaOH-Losung zugetropft, und die Losung wird weitere 15 
min bei dieser Temp. geriihrt. Nach Erwarmen auf Raumtemp. wird 
rnit Ether extrdhiert, und die vereinigten organischen Extrakte wer- 
den mit ges. NaC1-Losung gewaschen. Trocknen rnit MgS04, Ent- 
fernen des Losungsmittels i. Vak., Filtrieren durch eine kurze, rnit 
Si02 gefiillte Saule und Kristallisation (Ether/Hexan) ergibt 1.05 g 
(90%) 15c in farblosen Kristallen vom Schmp. 95°C. - IR (KBr): 
7 = 3300 cm-' (C=C-H), 3140,3060,2250 (C=C), 2120 (C=N), 
1640, 1600, 1510, 1450, 1420, 1365, 1290, 1235, 1135, 1060. - 'H- 
NMR: 6 = 7.58-7.44 (m, Ph), 7.49 (d, 5'-H; J = 1.8 Hz), 6.54 (d, 
4'-H; J = 1.8 Hz), 4.28 (s, 3-H), 3.24 (s, 2-H). 

C1sH9N02 (235.2) Ber. C 76.59 H 3.86 N 5.95 
Gef. C 76.65 H 3.83 N 6.11 

( E ) / ( Z )  -3-13- (3,3-Dimethyl- f-butinyl)-2-furyl]-2-oxirancarbo- 
nitril (15d): GemaD der allgemeinen Vorschrift 1 werden 1.5 g (8.5 
mmol) 10d in 10 ml CH3CN mit 703 mg (9.3 mmol) Chloracetonitril 
und 68 mg TEBA-Cl versetzt. Nach Zugabe von 10 ml 50proz. 
NaOH-Losung und extraktiver Aufarbeitung wird iiber A1203 fil- 
triert [CH2CI2/Hexan (1 : l)]. Man erhalt 1.72 g (94%) eines l:  1- 
(E)/(Z)-Gemisches der Oxirane 15d als gelbes, sich rasch braun 
verfarbendes 01. - IR (CCl,): P = 2980 cm- ', 2900, 2220, 1590, 
1480, 1460, 1430, 1370, 1290, 1230, 1200, 1150, 1070. - 'H-NMR 
[Werte in Klammern fur (Z)-Isomer; a-c = in Gruppen ver- 
tauschbar]: 6 = 7.41" [7.31"] (d, 5'-H; J = 1.8 [l.S] Hz), 6.44b 
[6.4Ib] (d, 4'-H; J = 1.8 Cl.81 Hz), 4.44 C4.361 (d, 3-H; J = 2.1 
[3.8] HI), 4.11 [3.88] (d, 2-H; J = 2.1 [3.8] Hz), 1.32' [1.3Ic] (s, 

C13H,3NO2 Ber. 215.0946 Gef. 215.0946 (MS) 

(Z) -2- Phenyl-3- {4- (trimethylsilyl) -3-12- (trirnethylsilyl) ethinyll- 
2-furyl~-2-oxirancarbonitril (15f): Nach der allgemeinen Vorschrift 
2 werden zu einer Losung von 5.0 g (18.9 mmol) 10f und 9.25 g 
Bromphenylacetonitril in 20 ml tBuOH/Benzol (10: 1) 66.5 ml Ba- 
senlosung getropft. Nach Aufarbeitung, Blitzchromatographie 
[SO2, CH2C12/Petrolether (4: I)] und Kristallisation (Ether/Petro- 
lether) erhalt man 4.8 g (67%) 15f als farblose Wiirfel vom Schmp. 
92°C. - IR (KBr): 0 = 3140 cm-', 2960,2900,2245 (CeC), 2160 
(C-N), 1640,1580,1515,1450,1250,1120,1105. - 'H-NMR 6 = 
7.60-7.46 (m. Ph), 7.34 (s, 5'-H), 4.28 (s, 3-H), 0.31 (s, 4'-TMS), 0.21 
(s, 2-TMS). 

C21HzsN02Si2 (379.6) Ber. C 66.45 H 6.64 N 3.69 
Gef. C 66.55 H 6.56 N 3.86 

( E )  / ( Z )  -3-[3-Ethinyl-4- (trimethylsilyl) -2-fury/]-2-oxirancarbo- 
nitril (15g): Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 1 werden zu 
einer Losung von 6.4 g (24.6 mmol) lOf, 1.2 g Chloracetonitril und 
132 mg TEBA-CI in 13 ml Acetonitril 25 ml einer 50proz. NaOH- 
Losung getropft. Nach extraktiver Aufarbeitung und Filtrieren 
[A1203, CH2C12/Hexan (1 : I)] erhalt man 5.0 g (88%) eines (E)/(Z)-  
Gemisches (60:40) der Oxirane 15g als gelbes, sich rasch braun 
verfarbendes 61. - IR (CC4): 0 = 3310 cm-' (CcC-H), 2960, 
2900, 2250 (C=C), 2220 (CeN) ,  2115 (C=N), 1510, 1410, 1355, 
1340, 1310, 1265, 1250, 1210, 1105, 1070. - 'H-NMR [Werte in 
Klammern fur (Z)-Isomer]: 6 = 7.17 [7.28] (s, 5'-H), 4.49 C4.411 

3.36 [3.34] (s, 2"-H), 0.28 [0.30] (s, 4-TMS). - MS (EI), rn/z (%) = 

231 (20) [M'], 216 (73), 188 (69), 161 (69), 73 (loo), 43 (51). 

C18H17N02Si (231.3) Ber. C 62.31 H 5.66 N 6.05 
Gef. C 62.88 H 5.72 N 5.78 

(d, 2-H; J = 2.1 [3.8] Hz), 4.10 C3.891 (d, 3-H; J = 2.1 [3.8] Hz), 

(Z)  -3-[3-Ethinyl-4- (trirnethylsilyl) -2-fury/]-2-phenyl-2-oxiran- 
carbonitril (15h): Zu einer Losung von 3.04 g (8.2 mmol) 15f und 
68 mg TEBA-C1 (3.5 Mol-%) in 7 ml Acetonitril tropft man bei 
0°C unter intensivem Riihren 6.8 ml einer 50proz. NaOH-Losung 
und 1aIjt noch 15 min riihren. Danach wird in 100 ml Ether/Wasser 
(1 : 1) hydrolysiert. Nun trennt man die organische Phase ab, extra- 
hiert die Wasserphase dreimal rnit je 50 ml Ether und wascht an- 
schlieDend die vereinigten organischen Extrakte zweimal rnit je 
50 ml ges. NaC1-Losung. Nach Trocknen rnit Na2S04 wird das 
Losungsmittel i. Vak. entfernt. Durch Kristallisation (Ether/Petrol- 
ether) erhalt man 2.0 g (81%) 15h in grooen, farblosen Rauten vom 
Schmp. 105°C. - IR (KBr): 0 = 3280cm-'(C=C-H), 3130,2960, 
2260/2115 (C=C, C=N), 1620, 1575, 1505, 1455, 1410, 1385, 1250, 
1100. - 'H-NMR: 6 = 7.33 (s, 5'-H), 7.56-7.42 (m, Ph), 4.27 (s, 
3-H), 3.26 (s, 2"-H), 0.28 (s, 4'-TMS). 

C18H17N02Si (307.4) Ber. C 70.33 H 5.57 N 4.56 
Gef. C 70.16 H 5.54 N 4.63 

3-12- (Trimethy/si/y//ethiny/]-2-thiophencarbaldehyd (1 1 a): Zu ei- 
ner Losung von 10.0 g (52 mmol) 3-Brom-2-thiophencarbalde- 
hydL4'' in 200 ml Triethylamin gibt man 720 mg Pd[(PPh3)2C12], 
6.1 g (1.2 Aquiv.) (Trimethylsily1)acetylen und 10 mg CuI und riihrt 
unter Ar bei Raumtemp. bis zu vollstandigem Umsatz (DC-Kon- 
trolle; ca. 5 h). Nun wird filtriert, rnit Ether nachgewaschen und 
vom Losungsmittel i. Vak. befreit. Der schwarze, olige Riickstand 
wird mittels Blitzchromatographie [Si02, CH,Cl,/Petrolether (I : 2)] 
gereinigt. Es verbleiben 10.0 g (93%) 11 a als gelbes 01. - IR (CC14: 
0 = 2960 cm-', 2900,2840,2820,2250 (C=C), 1675 (C=O), 1510, 
1420, 1380, 1360, 1250, 1190. - 'H-NMR: 6 = 10.06 (d, CHO; J 
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= 1.3 Hz), 7.61 (dd, 5-H; J = 5.3/1.3 Hz), 7.13 (d, 4-H; J = 5.3 Hz), 
0.26 (s, TMS). 

2,4-Dinitrophenylhydrazon uon 11 a, hergestellt zur vollstandigen 
Charakterisierung von 11 a. Orangerote Kristalle vom Schmp. 
252°C (Essigester/Hexan). - IR (KBr): 5 = 3280 cmP1 (N-H), 
3100, 2950, 2150, 1620, 1600, 1580, 1540, 1520, 1440, 1420, 1330, 
1270, 1220, 1140, 1090, 1060. - 'H-NMR 6 = 11.3 (breit, NH), 
9.16 (d, 6'-H); J = 3 Hz), 8.41 (d, l'-H; J = 0.3 Hz), 8.38 (dd, 8'- 
H; J = 6.8/3 Hz), 8.02 (d, 9-H; J = 6.8 Hz), 7.36 (dd, 5-H; J = 
5.3/0.3 Hz), 7.10 (d, 4-H; J = 5.3 Hz), 0.30 (s, TMS). 

C&1&04SSi (388.5) Ber. C 49.47 H 4.15 H 14.42 
Gef. C 49.25 H 4.15 N 14.15 

( E )  -2-Phenyl-3- {3-[2- (trimethylsilyl)ethinyl]-2-thienyl}-2-oxi- 
rancarbonitril (16a): Nach der allgemeinen Vorschrift 2 werden zu 
einer Losung von 5.0 g (24 mmol) l l a  und 11.8 g Bromphenyl- 
acetonitril in 90 ml tBuOH/Benzol (10: 1) 84 ml einer 8proz. 
KOtBu-Losung getropft. Nach Aufarbeitung wird blitzchromato- 
graphisch gereinigt [Si02, CH2C12/Petrolether (1 : 5)]: 6.6 g (84%) 
16a, farblose Kristalle, Schmp. 56°C (Hexan). - 1R (KBr): 5 = 

3100 cm-', 3080, 2960, 2150, 1530, 1500, 1450, 1440, 1370, 1350, 
1250, 1170, 1100, 1080, 1030, 990, 970. - 'H-NMR: 6 = 7.55 (m, 
o-H), 7.47 (m, m-, p-H), 7.30 (d, 5'-H; J = 4.8 Hz), 7.08 (d, 4'-H; 
J = 4.8 Hz), 4.60 (s, 2"-H), 0.11 (s, TMS). 

CI8Hl7NOSSi (323.5) Ber. C 66.83 H 5.30 N 4.33 
Gef. C 66.28 H 5.27 N 4.31 

(E)/(Z)-3-(3-Ethinyl-2-thienyl)-2-oxirancarbonitril (16b): 2.5 g 
(12.1 mmol) l l a ,  934 mg Chloracetonitril und 95 mg TEBA-Cl in 
12 ml Acetonitril werden gemaD der allgemeinen Vorschrift 1 mit 
12 ml einer 50proz. NaOH-Losung versetzt. Nach extraktiver Auf- 
arbeitung und Chromatographie [A1203, Akt. 111, CH2C12/Petrol- 
ether (1 : I)] isoliert man 1.50 g (85%0) eines 1 : 1-Gemisches der Oxi- 
rane (E)/(Z)-16b als braunes 01. - IR (CC,): 5 = 3310 cm-' 

1220, 1040. - 'H-NMR [Werte in Klammern fur (Z)-Isomer]: 6 
(C~C-H),2250(C~C),2110(C~N),1450,1370,1340,1310,1250, 

= 7.27 C7.321 (dd, 5'-H; J = 4.8 [4.8]/0.3 [0.3] Hz), 7.07 17.121 (d, 
4-H; J = 4.8 [4.8] Hz), 4.76 C4.721 (dd, 2-H; J = 1.8 [3.3]/0.3 [0.3] 
Hz), 3.70 C3.891 (d, 3-H; J = 1.8 [3.3] Hz), 3.38 C3.361 (s ,  2-H).  

CyH5NOS (175.2) Ber. C 61.70 H 2.88 N 7.99 
Gef. C 61.66 H 2.83 N 7.41 

(EJ-3-(3-Ethinyl-2-thienyl)-2-phenyl-2-oxiruncarbonitril (16c): 
Zu einer Losung von 1.7 g (5.2 mmol) 16a und einer Spatelspitze 
TEBA-Cl in 30 ml CH3CN tropft man bei 0°C langsam 10 ml einer 
50proz. NaOH-Losung. Nach Erwarmen auf Raumtemp. (1 5 min) 
versetzt man rnit 100 ml Wasser/Ether (1: 1) und extrahiert mit 
Ether. Die vereinigten organischen Extrakte werden rnit ges. NaCI- 
Losung gewaschen, rnit MgS04 getrocknet und i. Vak. vom Lo- 
sungsmittel befreit. Nach Filtrieren uber eine kurze Saulc [SO2, 
CH2CI2/Petrolether (1 : l)] und Kristallisation (Ether/Hexan) erhalt 
man 1.16 g (88%) 16c in farblosen Nadeln vom Schmp. 86°C. - 
IR (KBr): 5 = 3280 cm-' (C=C-H), 3100, 3080,3060, 3040,2240 
(C=C),2100(C=N), 1770,1620,1600,1530,1500,1450,1360,1320, 
1250, 1110, 1080, 1040. - 'H-NMR 6 = 7.55 (m, o-H), 7.48 (m, 
m-, p-H), 7.37 (d, 5'-H; J = 4.8 Hz), 7.14 (d, 4'-H; J = 4.8 Hz), 4.60 
(s, 2-H), 3.25 (s, 2"-H). 

C15HyNOS (251.3) Ber. C 71.69 H 3.60 N 5.57 
Gef. C 71.98 H 3.64 N 5.63 

60°C erwarmt. Nach Abkuhlen auf Raumtemp. wird die Reaktions- 
mischung uber Kieselgel filtriert. Blitzchromatographie [SO2, Cy- 
clohexan/Ethylacetat (20: l)] ergibt 1.03 g (58%) 12a als gelben 
Feststoff vom Schmp. 85°C (Pentan). - IR (CCI,): 5 = 3060 cm-', 
2960, 2840, 2150 (C=C), 1685 (C=O), 1610. - 'H-NMR: 6 = 
10.04 (s, CHO), 7.82, 7.55, 7.40 (m, Ar-H), 0.34 (s, TMS). 
CI4Hj4O2Si (242.3) Ber. C 69.39 H 5.82 Gef. C 69.30 H 5.81 

3-Ethinylbenzofuran-2-carbaldehyd (12b): Eine Losung aus 
765 mg (3.16 mmol) 12a in 70 ml wasserfreiem Methanol wird nach 
Zugabe einer Spatelspitze K2C03 30 min bei Raumtemp. geruhrt. 
Danach wird die Reaktionsmischung in Wasser gegeben, rnit Ether 
extrahiert, die vereinigten organischen Extrakte werden rnit MgS0, 
getrocknet, und das Losungsmittel wird i. Vak. entfernt; man erhalt 
531 mg (99%) 12b als gelben Feststoff, Schmp. 99°C (Ether/Pen- 
tan). - IR (CCl,): 5 = 3300 cm-' (C=C-H), 3060, 2840, 1690 
(C=O), 1610, 1335, 1290. - 'H-NMR: 6 = 10.05 (s, CHO), 7.82, 
7.57, 7.41 (m, Ar-H), 3.70 (s, C=CH). 

Cl lH602 (170.2) 

3-(3,3-Dimethyl-l-butinyl)benzofuran-2-carbaldehyd (12d): In ei- 
ner verschlossenen Glasbombe erwarmt man unter Ar 2.60 g 
(1 1.5 mmol) 3-Brombenzofuran-2-carbaldehyd, 1.42 g (17.3 mmol) 
tert-Butylacetylen, 161 mg (0.23 mmol) Pd[(PPh3)CI2], 15 ml Tri- 
ethylamin und 23 mg (0.12 mmol) CuI auf 70°C und ruhrt 4 h bei 
dieser Temp. Nach Abkuhlen auf Raumtemp. wird uber Kieselgel 
filtriert und sodann das Losungsmittel i.Vak. entfernt. Blitzchro- 
matographische Reinigung [Si02, Cyclohexan/Ethylacetat (20: l)] 
ergibt 1.91 g (73%) 12d, gelbe Kristalle, Schmp. 92°C (Ether/Pen- 
tan). - IR (CCl,): 5 = 3050 cm-', 2980,2220 (C = C), 1685 (C = 0), 
1615, 1450, 1245, 920. - 'H-NMR: 6 = 10.00 (s, CHO), 7.78, 7.55, 
7.38 (m, Ar-H), 1.43 (s, tBu). 

Ber. C 77.64 H 3.55 Gef. C 77.43 H 3.51 

C15H1402 (226.3) Ber. C 79.62 H 6.24 Gef. C 79.81 H 6.22 

(E)/(Z)-3-(3-Ethinylbenzofuran-2-yl)-2-oxirancarbonitril (17b): 
Zu einer gut geruhrten Losung von 187 mg (1.1 mmol) 12b und 
190 mg (2.5 mmol) Chloracetonitril in 40 ml tBuOH/Benzol (10: 1) 
tropft man unter FeuchtigkeitsausschluR 1.55 g einer 8proz. Losung 
von KOtBu im gleichen Solvensgemisch und ruhrt 15 min. Dann 
wird die Reaktionsmischung in Wasser gegeben, rnit Ether extra- 
hiert, die vereinigten organischen Extrakte werden rnit Wasser und 
anschlieBend rnit ges. NaC1-Losung gewaschen und rnit MgSO, 
getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wird der 
olige Ruckstand mittels Blitzchromatographie [A1203, Cyclohexan/ 
Ethylacetat (10: I)] gereinigt; man erhalt 136 mg (59%) eines (E)/ 
(Z)-Isomerengemisches (2.5: 1) der Epoxide 17b als dunkelrotes 81. 
- IR (CC,): 5 = 3300 cm-' (C=C-H), 3060, 2920, 2240/2120 
(C=C, C=N),  1195, 665. - 'H-NMR [Werte in Klammern fur 
(E)-Isomer]: 6 = 7.68, 7.54, 7.45-7.31 C7.65, 7.46-7.291 (m, Ar- 

3.53 [3.54] (s, C-CH). - MS (EI), m/z (YO): 209 (66) [M'], 154 
(25), 153 (IOO), 127 (35), 126 (99), 87 (22), 74 (25). 

CI3H7NO2 Ber. 209.0477 Gef. 209.0474 (MS) 

H), 4.57 C4.661 (d, 3-H), 3.98 C4.231 (d, 2-H, Jz,3 = 3.8 [1.8] Hz), 

( E ) / ( Z )  -3-[3- (3,3-Dimethyl-l-butinyl) benzofuran-2-yl]-2-oxi- 
rancarbonitril (17d): GemaR der allgemeinen Vorschrift 1 werden 
727 mg (3.21 mmol) 12d, 257 mg (3.40 mmol) Chloracetonitril und 
25 mg (0.11 mmol) TEBA-C1 in 7 ml Acetonitril rnit 4 ml 50proz. 
NaOH-Losung umgesetzt. Nach Aufarbeitung wird der dunkle, 
olige Ruckstand durch eine A1203-Saule filtriert [Cyclohexan/ 

3-[2-(Trimethylsilyl)ethinyl]benzofuran-2-carbaldehyd (12a): In Ethylacetat (20: I)]: 634 mg (74%) eines (E)/(Z)-Isomerengemisches 
einer verschlossenen Glasbombe werden unter Ar 1.64 g (7.3 mmol) (1 : 1) der Epoxide 17d. - IR (CCY: 5 = 3060 cm-', 2970, 2220, 
3-Brombenzof~ran-2-carbaldehyd[~'~, 25 ml Triethylamin, 1.43 g 1455, 1270,1250. - 'H-NMR [Werte in Klammern fur (E)-Isomer]: 
(14.6 mmol) (Trimethylsilyl)acetylen, 102 mg (0.15 mmol) 6 = 7.63, 7.51, 7.41-7.29 C7.61, 7.42-7.271 (m, Ar-H), 4.53 C4.611 
Pd[(PPh3)2C12] und 14 mg (0.07 mmol) CuI wiihrend 15 min auf (d, 3-H, J = 3.8 [l.S] Hz), 3.98 C4.221 (d, 2-H; J = 3.8 [l.S] Hz), 
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1.38 [1.40] (s, tBu). - Ms (EI), m/z (%): 265 (36) [M'], 209 (68), 
195 (38), 153 (35), 57 (100). 

C17H15N02 Ber. 265.1103 Gef. 265.1103 (MS) 

(Z)  -3-(3- (3,3-Dimethyl-l-butinyl) benzofuran-2-yl]-2-phenyl-2- 
oxirancarhonitril(17e): GemaB der allgemeinen Vorschrift 2 werden 
eine Losung aus 890 mg (3.94 mmol) 12d und 1.93 g (9.85 mmol) 
Bromphenylacetonitril in 50 ml trockenem tBuOH/Benzol (10: 1) 
rnit 17.0 g (12.1 mmol) Baselosung umgesetzt. Nach Aufarbeitung 
wird durch Blitzchromatographie gereinigt (Si02, Cyclohexan): 
1.06 g (79%) 17e, rotliche Kristalle, Schmp. 91 "C (Ether/Pentan). 
IR (CC14): 0 = 3060 cm-', 2970, 2220, 1455, 1250, 1200. - 'H- 

sung gewaschen, rnit MgS04 getrocknet, und das Losungsmittel 
wird i.Vak. entfernt. Blitzchromatographie [A1203, Cyclohexan/ 
Ethylacetat (10: l)] ergibt 648 mg (86%) 18b als 1 : l-(E)/(Z)-Iso- 
merengemisch. - IR (CC14): 5 = 3300 cm-' (C=C-H), 3050, 
2100,1385,1230. - 'H-NMR [Werte in Klammern fur (Z)-Isomer]: 

7.50-7.393 (m. Ar-H), 4.86 c4.921 (d, 3-H; J = 1.8 C3.41 Hz), 3.74 

(EI), m/z (%): 225 (73) [M'], 196 (IOO), 171 (29), 170 (44), 169 (43), 
126 (38). 

C13H7NOS Ber. 225.0248 Gef. 225.0245 (MS) 

6 = 7.96-7.89, 7.84-7.75, 7.50-7.39 c7.96-7.89, 7.84-7.75, 

C3.941 (d, 2-H; J = 1.8 C3.41 Hz), 3.62 C3.601 (s ,  C=CH). - MS 

NMR: 6 = 7.67-7.29 (m. Ar-H und Ph-H), 4.39 (s, 3-H), 1.35 (s, (E)/(Z)-3-[3-(3,3-Dimethyl-l-butinyl)benzothiophen-2-y1]-2- 
tBu). 

CZ3Hl9NO2 (341.4) Ber. C 80.92 H 5.61 N 4.10 
Gef. C 80.95 H 5.67 N 4.03 

3-[2-(Trimethylsilyl)ethinyl]benzothiophen-2-carbaldehyd (13a): 
In einer verschlossenen Glasbombe ruhrt man unter Ar das Ge- 
misch aus 501 mg (2.08 mmol) 3-Brombenzothiophen-2-carbalde- 
hyd[421, 247 mg (2.5 mmol) (Trimethylsilyl)acetylen, 5 ml wasser- 
freies Benzol, 5 ml Triethylamin, 2 Mol-%. Pd[(PPh3)2C12] und 
1 Mol-%. CuI 45 min bei Raumtemp. Die Reaktionsmischung wird 
filtriert und anschlieBend durch Blitzchromatographie gereinigt 
[SO2, Cyclohexan/Ethylacetat (20: 11): 458 mg (85%) 13a, hell- 
orange Kristalle, Schmp. 79°C (Ether/Pentan). - IR (CC4): 5 = 

3060 cm-', 2950, 2820, 2140, 1675 (C=O), 1340, 1245, 1205, 840. 
- 'H-NMR: 6 = 10.38 (s, CHO), 8.05, 7.86, 7.57-7.46 (m, Ar-H), 
0.35 (s, TMS). 
CI4Hl40SSi (258.4) Ber. C 65.07 H 5.44 Gef. C 65.16 H 5.49 

3-Ethinylbenzothiophen-2-carbaldehyd (13 b): Eine Losung aus 
2.16 g (8.37 mmol) 13a in 50 ml wasserfreiem Methanol wird nach 
Zugabe einer Spatelspitze K2C03 ca. 10 min bei Raumtemp. ge- 
ruhrt. Das Reaktionsgemisch wird nun in 100 ml Wasser gegeben 
und rnit Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wer- 
den zweimal rnit ges. NaC1-Losung gewaschen und dann rnit 
MgS04 getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittel i. Vak. wird 
der Ruckstand blitzchromatographisch gereinigt [Si02, Cyclohe- 
xan/Ethylacetat (10: l)]: 1.48 g (95%) 13b, gelbe Kristalle, Schmp. 
133°C (Zers.; Ether/Pentan). - IR (CC14): Q = 3300 cm-' 
(CeC-H), 3060, 2820, 1675 (C=O), 1500, 1340, 1205. - 'H- 
NMR: 6 = 10.37 (s, CHO), 8.07, 7.59-7.47, 7.37 (m, Ar-H), 3.73 
(s, C=CH). 

Cl lH60S (186.2) 

3-(3,3-Dimethyl-f-butinyl)benzothiophen-2-carbaldehyd (13d): In 
einer verschlossenen Glasbombe wird unter Ar ein Gemisch aus 
1.03 g (4.3 mmol) 3-Brombenzothiophen-2-carbaldehyd, 0.43 g 
(5.2 mmol) tert-Butylacetylen, 15 ml wasserfreiem Benzol, 10 ml 
Triethylamin, 2 Mol-YO Pd[(PPh3)2C12] und 1 Mol-% CuI 2.5 h bei 
Raumtemp. geruhrt. Nach Filtrieren wird das Losungsmittel i.Vak. 
entfernt. Blitzchromatographie [Si02, Cyclohexan/Ethylacetat 
(20: l)] ergibt 934 mg (90%) 13d als grauen Feststoff, Schmp. 103 "C 
(Ether/Pentan). - IR (CCI4): Q = 3060 cm-', 2970, 2820, 2210 
(C=C), 1675 (C=O), 1505,1205. - 'H-NMR: 6 = 10.34 (s, CHO), 
8.03, 7.84, 7.55-7.43 (m, Ar-H), 1.42 (s, tBu). 

Ber. C 70.95 H 3.25 Gef. C 70.86 H 3.24 

C15H140S (242.3) Ber. C 74.35 H 5.82 Gef. C 74.36 H 5.82 

(E)/ (Z)  -3- ( 3 - E  thinylbenzothiophen-2-yl) -2-oxirancarbonitril 
(18b): Eine Losung von 620 mg (3.33 mmol) 13b und 503 mg 
(6.66 mmol) Chloracetonitril in 50 ml Acetonitril wird unter N2 rnit 
7.0 g einer 8proz. Losung von KOtBu in tBuOH/Benzol (10: 1) 
versetzt und 2 h bei Raumtemp. geruhrt. Das Reaktionsgemisch 
wird in Wasser gegossen, die Losung mit Ether extrahiert, die ver- 
einigten organischen Extrakte werden zweimal rnit ges. NaCl-Lo- 

oxirancarbonitril(18d): Nach der allgemeinen Vorschrift 1 wird eine 
intensiv geruhrte Losung aus 720 mg (2.97 mmol) 13d, 270 mg 
(3.57 mmol) Chloracetonitril und einer Spatelspitze TEBA-CI in 
20 ml Acetonitril rnit 5 ml 50proz. NaOH-Losung versetzt. Nach 
vollstandigem Umsatz (DC-Kontrolle; ca. 90 min. Riihren bei 
Raumtemp.) und Aufarbeitung wird der dunkle, olige Ruckstand 
mittels Blitzchromatographie gereinigt [SO2, Cyclohexan/Ethyl- 
acetat (20: l)]: 723 mg (87%) 18d als (E)/(Z)-Gemisch (1 : I), rotes 
61. - IR (CC14): 5 = 3060 cm-', 2970, 2210, 1360, 1245. - 'H- 
NMR [Werte in Klammern fur (Z)-Isomer]: 6 = 7.89-7.72, 
7.49-7.36 C7.89-7.72, 7.49-7.361 (m, Ar-H), 4.85 C4.821 (d, 3-H; 

(s, tBu). - MS (El), m/z (YO): 281 (43) [M'], 57 (100). 
J = 2.0 [3.6] Hz), 3.76 C3.931 (d, 2-H; J = 2.0 C3.61 Hz), 1.42 C1.401 

C17H15NOS (281.4) Ber. C 72.57 H 5.37 N 4.98 
Gef. C 72.34 H 5.33 N 4.87 

(E)/(Z)-3-(2-Ethinylphenyl)-2-oxirancarbonitril(19b): Nach der 
allgemeinen Vorschrift 1 werden 1.3 g (10 mmol) o-Ethinylbenz- 
a l d e h ~ d [ ~ ~ ]  in 10 ml Acetonitril unter PTC-Bedingungen rnit 
790 mg Chloracetonitril, 80 mg TEBA-Cl und 10 ml 50proz. 
NaOH-Losung umgesetzt. Man erhalt nach Aufarbeitung und Rei- 
nigung [Blitzchromatographie, SO2, CH2C12/Petrolether (1 : l)] 
1.56 g (92%) 19b als (E)/(Z)-Isomerengemisch (1:l). - IR (KBr): 
Q = 3360 cm-' (C=C-H), 3340, 2250, 1490, 1450, 1410, 1400, 
1330,1240, 1200,1110,1060. - 'H-NMR [Werte in Klammern fur 
(Z)-Isomer]: 6 = 7.14 C7.581 (m, 6'-H), 7.48-7.35 C7.48-7.351 (m, 
3'-, 4'-, 5'-H), 4.73 [4.66] (d, 2-H; J = 1.8 C3.81 Hz), 3.37 C3.861 (d, 
3-H; J = 1.8 [3.8] Hz), 3.46 c3.411 (s ,  2-H). 

ClIH7N0 (169.2) Ber. C 78.09 H 4.17 N 8.28 
Gef. C 77.83 H 4.00 N 8.13 

Thermolyseexperimen te 
Allgemeine Vorschrft 3. Kurzzeitthermolyse (KZT): Eine ca. 

lo-' M Losung des Thermolysesubstrats in wasserfreiem Benzol 
wird mit 15 Tropfen/min (ca. 13 ml/h) auf eine vertikal angeordnete, 
mit Raschigringen gefullte, 1 - 1.5 h vorgeheizte Thermolysesaule 
(35 x 3 cm) unter gleichzeitigem Durchleiten von N2 (750 ml/h) 
getropft. Unter diesen Bedingungen betragt die Kontaktzeit ca. 
10 s. Das Thermolysat wird in einem auf 0 bis - 10°C abgekuhlten 
GefaB aufgefangen. Das Reaktionsgemisch wird vom Losungsmittel 
befreit und der verbleibende Ruckstand ausgewogen (Ruckstand/ 
eingesetzte Menge = YO Rohpyrolysat). Die Zusammensetzung des 
Rohpyrolysats wird vor der Auftrennung stets 'H-NMR-spektro- 
skopisch untersucht, 

M 

Losung des Thermolysesubstrats in wasserfreiem Benzol wird in 
eine verschraubbare 100-ml-Glasampulle oder einen Autoklaven 
gefullt (maximale Fullmenge 70 ml) und anschlieBend rnit Ar be- 
gast. Man verschlieBt das GefaB und thermolysiert bei der jeweils 
angegebenen Temp. Die Reaktion wird durch Unterbrechen nach 
bestimmten Zeitintervallen (Abkuhlen im Eisbad) verfolgt (DC- 

Allgemeine Vorschrijien 4. Thermolyse in Losung: Eine ca. 
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Kontrolle), wobei nach jedem dffnen erneut mit Ar gespult wird. 
Das Rohgemisch wird vom Losungsmittel befreit, die Zusammen- 
setzung 'H-NMR-spektroskopisch untersucht und anschlieSend in 
der jeweils beschriebenen Weise aufgetrennt. 

Thermolyse uon 15b GemaS der allgemeinen Vorschrift 3 werden 
100 mg (0.63 mmol) der Oxirane 15b in 42 ml wasserfreiem Benzol 
bei 350°C thermolysiert. Nach Entfernen des Losungsmittels iso- 
liert man 68 mg (68%) Rohpyrolysat, das nach 'H-NMR-Analyse 
ein 2: 3-Gemisch von (E)/(Z)-3- (Furo[3,4-b]furan-4-yl) -2-propen- 
nitril [(E)/(Z)-4 b] enthalt. Nach Abtrennung des Polymermaterials 
(A1203, CH2C12) isoliert man 50 mg (50%) des (E)/(Z)-Gemisches, 
aus dem blitzchromatographisch [Si02, CH2C12/Petrolether (1 : l)] 
21 mg (21%) (E)-4b als gelbe Kristalle isoliert werden. (Z)-4b ist 
sehr instabil und kann nicht in reiner Form isoliert werden. 

(E)-4b Gelbe Nadeln, Schmp. 144°C (Zers., Ether/Hexan). - IR 
(KBr): 3 = 3160 cm-', 3140, 3120, 3060, 2210 (CzN),  1750, 1690, 
1650, 1600, 1550, 1515, 1415, 1290, 1280, 1240, 1130, 1110, 1100, 
1050, 1040, 1005, 990. - 'H-NMR: 6 = 7.48 (d, 2'-H; J = 2.5 Hz), 

0.6 Hz), 5.63 (dd, 2-H; J = 16.5/0.6 Hz). - "C-NMR: 6 = 154.5 
7.45 (s, 6'-H), 7.17 (d, 3-H; J = 16.5 Hz), 6.50 (dd, 3'-H; J = 2.5/ 

(C-2'), 152.1 (C-6a'), 135.4 (C-3), 135.0 (C-4'), 126.7 (C-3a'), 121.3 

(E)  = 345 nm (2780), 263 (390). 
(C-6), 118.8 (CzN), 104.1 (C-3'), 90.7 (C-2). - UV (CH'CN): h 

C9H5N02 (159.1) Ber. C 67.93 H 3.17 N 8.80 
Gef. C 67.70 H 3.19 N 8.68 

RontgenstrukturanaZyse uon (E)-4b C9H5N02, KristallgroDe 0.59 
x 0.51 x 0.12 mm, Raumgruppe Pi (Nr. 2), Zellkonstanten: a = 
3.7959(4), b = 8.6793(7), c = 11.4460(8) 8, u = 90.32(1), p = 
93.69(1), y = 101.98(1)", V = 368.1 A', dkr. = 1.436 g/cm', 2 = 
2. Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer (Cu-K,-Strahlung, Graphit- 
Monochromator), 20,,, = 150", 1739 gemessene Reflexe, davon 
1504 beobachtet [I > 3o(l)], p = 8.22 cm-', keine Absorptions- 
korrektur. Strukturlosung durch Direkte Methoden, Positionen der 
Wasserstoffatome durch Differenz-Fourier-Synthese, 129 verfei- 
nerte Parameter, R = 0.046, R, = 0.052, w = l/cr2(l F, I), max. 
Restelektronendichte = 0.22 e k 3 .  Die Atompositionen sind in 
Tab. 7 zusammengestellt [451. 

N 3  n 

Abb. 2. Struktur von (E)-4 b mit gewahlter Numerierung 

(Z)-4b: Gelbes, instabiles 61. - 'H-NMR 6 = 7.52 (s, 6'-H), 7.45 
(d, 2'-H; J = 3 Hz), 6.99 (dd, 3'-H; J = 3/1 Hz), 6.97 (d, 3-H; J = 
13 Hz), 5.24 (dd, 2-H; J = 13/1 Hz). 

Tab. 7. Atomkoordinaten und thermische Parameter [A2] von 
(E)-4b 

Atom X Y z UeqlSso 

01 
0 2  
N3 
c 4  
c 5  
C6 
c 7  
C8 
c 9  
c10  
c11 
c12 
H13 
H14 
H15 
H16 

0.363 l(4) -0.0533(2) 
0.3287(7) -0.1440(2) 
0.1238(7) -0.3679(3) 
0.4005(7) -0.0028(3) 
0.3401(6) -0.1 159(2) 
0.2427(7) -0.2918(3) 
0.2028(6) -0.3564(3) 
0.2641(5) -0.2429(2) 
0.2795(6) -0.2016(2) 
0.2226(6) -0.2785(3) 
0.2481(6) -0.2196(3) 
0.1778(7) -0.3042(3) 
0.465(7) -0.104(3) 
0.216/7) -0.329(3) 
0.142(7) -0.456(3) 
0.148(7) -0.385(3) 

-0.3194(1) 
-0.0 166( 1) 
-0.7089(2) 
-0.2070(2) 
-0.1345(2) 
-0.0096(2) 
-0.1128(2) 
-0.1983(2) 
-0.3 135(2) 
-0.4185(2) 
-0.5261(2) 
-0.6269(2) 
-0.200(2) 
-0.074(2) 
-0.129(2) 
-0.409(2) 

0.054( 1) 
0.055(1) 
0.074( 1)  
0.055(1) 
0.045(1) 
0.058(1) 
0.054(1) 
0.043(1) 
0.046(1) 
0.050(1) 
0.055( 1) 
0.057(1) 

0.07( l)[a] 
0.06( 1)[a] 
0.05(l)[al 

0.07( 1)bI 

. .  
H17 0.316(7) -0.105(3) -0.539(2) O.O6(1)[a] 

H-Atome wurden isotrop verfeinert; aquivalente isotrope U be- 
rechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij-Tensors. 

Thermolyse uon 15c: Nach der allgemeinen Vorschrift 3 werden 
94 mg (10.4 mmol) 15c in 40 ml wasserfreiem Benzol 1.5 h auf 
220°C erhitzt. Laut 'H-NMR-Analyse enthalt das Rohpyrolysat 
27% (Z)-3-(Furo[3,4-b]furan-4-yl)-2-phenyl-2-propennitril [(a- 
4c], 38% 3-(2-Formyl-3-furyl)-iH-inden-i-carbonitril (31c) und 
27% des 3H-Isomeren 32c. Nach Blitzchromatographie [SO2, 
CH2C12/Petrolether (1 : 3), (1 : I), dann (1 : O)] isoliert man 20 mg 
(22%) (Z)-4c und ein nicht weiter trennbares Gemisch (49 mg, 52%) 
der Indene 31c/32c. 

(Z)-4c: Gelbe Kristalle, Schmp. 107°C (Ether/Hexan). - IR 
(CCI4): 6 = 2920 cm-', 2850,2210, (CEN), 1740, 1670, 1510,1450, 
1410, 1270, 1240, 1150, 1120, 1080, 890. - 'H-NMR (400 MHz; 
CDC1'): 6 = 7.65 (m, p-H), 7.57 (s, 6-H), 7.47 (d, 2'-H; J = 2.3 Hz), 
7.42 (m, m-H), 7.35 (m, o-H), 7.45 (s, 2-H), 7.10 (d, 3'-H; J = 2.3 Hz). 
- "C-NMR 6 = 153.2 (C-2'), 152.5 (C-6a'), 135.5 (C-4), 134.1 (C- 
3a'), 129.1 (m-C), 128.7 (p-C), 125.4 (0-C), 128.7 (C-3), 121.2 (C-6), 
118.7 (C-1), 104.9 (C-2), 104.6 (C-3'). - MS (EI), m/z (%): 235 (100) 
[M'], 206 (31), 179 (22), 178 (57), 177 (22), 152 (42), 151 (44), 77 
(28), 76 (54), 75 (32). 

C15H9N02 (235.2) Ber. C 76.59 H 3.86 N 5.95 
Gef. C 75.78 H 3.94 N 5.92 

31c/32c: 'H-NMR (400 MHz, CDC13, Wert fiir 32c in Klammern; 
a-c = Signale in Gruppen vertauschbar): 6 = 9.71 C9.911 (s, 
CHO), 7.78 C7.511 (d, 5'-H; J = 1.8 Cl.81 Hz), 7.72" C7.57'1 (m, 7- 
H), 7.38" [7.44"] (m, 5-, 6-H), 7.31" [7.31"] (m, 4-H), 6.82 C6.011 (d, 
4'-H; J = 1.8 [l$] Hz), 6.65 C7.211 (d, 2-H; J = 1.8 C1.81 Hz), 4.63 
[-I (d, 1-H; J = 1.8 [-I Hz), - C5.551 (d, 3-H; J = 1.8 Hz). - 
"C-NMR 6 = 176.8 C179.81 (CHO), 148.9 C149.11 (C-53, 148.9 
C149.11 (C-2'), 143.9b [141.9b] (C-7a), 139.0' C138.6'1 (C-3a), 137.6' 
C46.41 (C-3), 128.9 C128.91 (C-6), 129.1 C149.11 (C-2), 127.6 C127.71 
(C-5), 124.2 C124.31 (C-7), 121.OC[120.6] (C-4), 116.0 C113.71 (CEN), 
113.2 C112.41 (C-4), 37.9 C117.41 (C-1); [Hz]: C-2: 178 [178]; 
C-1: 136 [-I; C-3: [134]; C-5': 206 [206]; C-4: 178 [178]; CHO: 
182 [182]; C-4 160 [160]; C-7; 160 L160-J; C-6 160 [160]; (2-5: 160 
[160]. 
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Thermolyse uon 1 5 d  300 mg (1.39 mmol) 15d in 140 ml Benzol 
werden nach der allgemeinen Vorschrift 3 bei 350°C unter Kurz- 
zeitthermolyse-Bedingungen erhitzt. Man erhalt 202 mg Rohpy- 
rolysat (67%), das nach ‘H-NMR-Analyse zu 55% aus einem 1 : 5- 
Gemisch von ( E ) / ( Z )  -3- (Furo[3,4-b]furan-4-yl) -4,4-dimethyl-2- 
pentennitril [(E)/(Z)-4d] und in Anteilen von jeweils < 5% aus meh- 
reren nicht identifizierten Nebenprodukten besteht. MPLC 
[Essigester/Hexan (1 : 5)] liefert 75 mg (25%) (Z)-4d als gelbes 61 
und 20 mg (7%) eines ca. 2: 1-Gemisches von (E)/(Z)-4d. 

(Z) -4d  IR (CC14): 0 = 2980 cm-’, 2880,2215 (CzN), 1570,1520, 

‘H-NMR 6 = 7.53 (s, breit, 6’-H), 7.42 (d, 2’-H; J = 2.7 Hz), 6.66 

160.4 (C-3), 152.5 (C-2’), 151.4 (C-6a3, 136.1 (C-4’), 125.5 (C-3a’), 

(CH,). - MS, m/z (%): 215 (38) [M’], 159 (40), 57 (100). 
Cl3Hl3NO2 Ber. 215.0946 Gef. 215.0946 (MS) 

1480, 1460,1400,1370,1300,1270,1210,1150,1110,1060, 1010. - 

(d, 3’-H; J = 2.7 Hz), 5.31 (s, 2-H), 1.31 (s, tBu). - ‘,C-NMR: 6 = 

119.2 (C-6), 118.5 (C-1), 104.0 (C-3’), 90.7 (C-2), 37.7 [C(CH&], 29.5 

(E)-4d ‘H-NMR: 6 = 7.45 (s, breit, 6’-H); 7.45 (d, 2’-H; J = 

Therrnolyse uon 15g: GemaB der allgemeinen Vorschrift 3 werden 
150 mg (0.65 mmol) 15g bei 350°C thermolysiert. Man erhalt 
124 mg (83%) Rohpyrolysat, das nach ‘H-NMR-Analyse zu 58% 
aus einem 2: I-Gemisch von (E)/(Z)-3-{3-( Trimethylsilyl) furo- 
[3.4-b]furan-4-yl)-2-propenitril [ (E) / (Z)dg]  besteht. Nach Blitz- 
chromatographie [SO2, CHzCI2/Petrolether (1 : l)] isoliert man 
38 mg (31%) (E)-4g und 25 mg (20%) (Z)-4g. Wahrend sich das 
(E)-Isomere aus Ether/Petrolether in gelborangen Kristallen vom 
Schmp. 107 “C (Ether/Petrolether) abscheidet, Fallt (Z)-4g als gelbes, 
instabiles 01 an. 

2.7 Hz), 6.49 (d, 3’-H; J = 2.7 Hz), 5.53 (s, 2-H), 1.53 (s, tBu). 

Tab. 8. ‘3C/’3C-K~pplung~kon~tanten [Hz] und ”C-Isotopen- 
effektel”] bei (E)-4g 

i j  J(Ci,Cj) A(Cj) A(Cj) 

1,2 84.0 1.5 -0.5 
2,3 74.7 -1.8 -2.3 
3,4‘ 74.1 -0.6 -0.5 
2’,3‘ 58.5 -2.0 -3.5 

ij J(Cj,Cj) A(Ci) A(Cj) 
~~~ ~ 

3’,3a’ 48.1 -1.1 -0.9 
3a‘,4’ 84.7 -1.7 -1.2 
3a’,6a’ 48.6 -1.4 -1.7 
6‘,6a’ 95.3 -1.4 -2.2 

la] Differenz der chemischen Verschiebun zwischen Ci und Cj fur 
‘3Cz-Isotopomer (Ci und Cj = I3C) und H3CI-Isotopomer (Ci oder 
C, = ”C) in Hz (k0.3 Hz); die chemische Verschiebung im j3C2- 
Zweispinsystem ist durch AB-Analyse berechnet. 

(E)-4g: IR (CC14): 0 = 2960 cm-’, 2900,2850,2215 (CIN), 1700, 
1635,1590,1500,1405,1320,1285, 1275,1250,1140,1040,1005. - 
‘H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 = 7.38 (d, 6’-H; J = 0.7 Hz), 7.24 

0.29 (s, 3’-TMS). - ”C-NMR (vgl. auch Tab. 2): 6 = 158.6 (C-2’), 
152.7 (C-6a’), 120.7 (C-6), 135.7 (C-4‘), 134.2 (C-3), 131.0 (C-3a3, 

(s, 2’-H), 7.05 (d, 3-H; J = 16.5 Hz), 5.66 (dd, 2-H; 16.5/0.7 Hz), 

118.8 (C-I), 110.7 (C-3’), 90.5 (C-2), -1.3 (TMS); ‘Jc,H [Hz]: C-2’: 
202; C-3: 159; C-6’: 213; C-2 176. *Jc,H [Hz]: C-3,2-H: 4; C-2,3-H: 
4; C-1,2-H: 2; C-4’,3-H: 8; C-6a’,6’-H: 11; C-3’,2’-H: 16. ,JC,H [Hz]: 
C-1,3-H. 8.5; C-4‘,2-H: 7; C-3a’,3-H: 1; C-3a’,T-H: 8; C-6a’,2’-H: 
8.5; C-4‘,6-H 4.5; C3a’,6-H: 4; C-3’,TMS: 2.5. 4JC,H [Hz]: C-3a’,2- 

C-Z’,Sk 8.1; C-3a’,Si: 5.8. - MS (EI), m/z (%): 231 (23) [M’], 216 
(loo), 73 (47). - UV (CH3CN): h (8) = 347 nm (3010), 267 (390). 

H: 1; C-3,6‘: 1; C-4‘,2’-H 1.5; C-6,2’-H: 1.5. J s i , c  [ H z ] :  C-3’,Si: 64.2; 

C12H13N02Si (231.3) Ber. C 62.31 H 5.66 N 6.05 
Gef. C 62.02 H 5.52 N 6.01 

(Z)-4g: IR (CCl,): 0 = 3090 cm-’, 3040,2960,2900,221 5 (C = N), 
1695,1670, 1635,1585,1500, 1480, 1405, 1325,1300,1255, 1135. - 
‘H-NMR: 6 = 7.58 (d, 6’-H; J = 0.6 Hz), 7.29 (s, 2’-H), 6.80 (d, 3- 
H; J = 11.2 Hz), 5.15 (dd, 2-H; J = 11.2/0.6 Hz), 0.34 (s, 3’-TMS). 

C12Ht3N02Si (231.3) Ber. C 62.31 H 5.66 N 6.05 
Gef. C 61.92 H 5.56 N 5.96 

Thermolyse von (15h): Nach der allgemeinen Vorschrift 3 werden 
200 mg 15h in 65 ml wasserfreiem Benzol bis zu vollstandigem 
Umsatz bei 210°C thermolysiert (ca. 3 h, DC-Kontrolle). Nach Ent- 
fernen des Losungsmittels erhalt man ein Rohpyrolysat, das nach 
‘H-NMR-Analyse zu 40% aus einem (Z)/(E)-Gemisch (12: 1) von 
(Z) / (E)-2-Phenyl -3-  13- (trimethylsilyl)furo[3,4-b]furan-4-y1)-2- 
propennitril [(Z)/(E)-4h] und zu 30% aus 3-[2-Formyl-4-(trime- 
thylsily1)-j-fury[]-fH-inden-f -carbonitriZ (31 h) besteht. Nach 
Blitzchromatographie [SO2, CH2C12/Petrolether (1 : 3, 1 : 1, dann 
1:O)l isoliert man 56 mg (28%) (Z)-4h, 6 mg (3%) einer Fraktion, 
in der (E)-4 h angereichert ist, und 96 mg (48%) einer Fraktion, die 
ca. 60% 31 h enthalt. 

(Z)-4h Gelbe Kristalle, Schmp. 114°C (Ether/Hexan). - IR 
(KBr): 0 = 3100 cm-’, 2960,2900, 2205 (CzN), 1700,1635, 1580, 
1575, 1490, 1450, 1405, 1335, 1320, 1270, 1255, 1245, 1140, 1045, 
1024, 1OOO. - ‘H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 = 7.62 (m, p-H), 7.60 
(s, 6-H), 7.44 (m, m-H), 7.35 (m, o-H), 7.30 (s, 2’-H), 7.26 (s, 3-H), 
0.37 (s, TMS). - ”C-NMR 6 = 158.5 (C-2’), 152.7 (C-6a’), 136.0 
(C-4‘), 134.6 (s-C), 132.6 (C-3a’), 129.1 (m-C), 128.5 (p-C), 125.2 (o- 

-0.90 (TMS); ‘Jc ,H [Hz]: C-2’: 202; m-C: 162; p-C: 163; 0-C: 160; 
C-3: 155; C-6: 213; *JC,H [Hz]: C-3’7-H: 16; C-6a’,6’-H: 10.5; C- 

C), 125.1 (C-3), 120.8 (C-w), 118.3 (C-1), 111.1 (C-3’), 104.8 (C-2), 

2,3-H: 1% C-4‘,3-H: 8; 3JC,H [Hz]: C-3a’,2’-H: 8; C-6a’,2-H: 8.5; C- 
3’, SiCH,: 2.5; C-3a’,6-H: 4.5; C-4‘,6-H: 6; C-3a’,l-H: 2; s-C,3-H: 
6; 4JC,H [Hz]: C-6a’,l-H: 1; ’Jc,H [Hz]: C-4‘,2’-H: 1,5; C-2,6-H: 6. 

C18H1,N02Si (307.4) Ber. C 70.33 H 5.57 N 4.56 
Gef. C 70.46 H 5.55 N 4.63 

3 1 h  IR (CCld): 0 = 2970 m-‘, 2220 (CGN), 1590, 1460, 1340, 
1250, 1120. - ‘H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 = 9.44 (s, CHO), 
7.69 (m, 7-H), 7.64 (s, 5’-H), 7.38 (m, 5-, 6-H), 7.11 (m. 4-H), 6.48 (d, 
2-H; J = 1.8 Hz), 4.65 (d, 1-H; J = 1.8 Hz), 0.11 (s, TMS). - ”C- 
NMR: 6 = 176.7 (CHO), 152.7 (C-5’), 149.8 (C-2’), 143.4 (C-7a), 
139.6 (C-3a), 137.9 (C-3), 128.9 (C-6), 128.8 (C-2), 127.5 (C-5), 124.0 

[Hz]: C-2’: 178; C-1’: 135; C-5: 206; CHO: 180. - MS (EI), 
m/z (%): 307 (7) [M’] , 152 (lo), 139 (14), 125 (35), 111 (16), 84 (12), 

Thermolyse oon 1 6 b  Nach der allgemeinen Vorschrift 3 werden 
100 mg (0.57 mmol) 16b in 60 ml wasserfreiem Benzol unter Kurz- 
zeitbedingungen bei 350°C thermolysiert. Man isoliert 45 mg (45%) 
Rohpyrolysat, das beim Einengen spontan polymerisiert. Durch 
vorsichtiges Entfernen des Losungsmittels i. Vak. und erneutes Lo- 
sen in saurefreiem CDC13 kann jedoch ein ‘H-NMR-Spektrum des 
Rohgemisches erhalten werden. Danach liegen 27% eines (E)/(Z)- 
Gemisches (1.5: 1) von (E)/(Z)-3-(Thieno[2,3-c]furan-4-yl)-2-pro- 
pennitril [(E)/(Z)-Sb] vor. 

(E)-5b  ‘H-NMR 6 = 7.61 (s, 6’-H), 7.25 (s, 2’-H, J = 5.3 Hz), 

(C-7), 121.2(C-4), 115.8(C~N), 113.7(C-4‘), 37.8(C-1), -O.S(TMS); 

73 (loo), 59 (11). 

7.25 (d, 3-H, J = 16 Hz), 6.88 (dd, 3’-H, J = 5.3/0.5 Hz), 5.65 (dd, 
2-H, J = 16/0.5 Hz). 

(Z) -5b  ‘H-NMR: 6 = 7.72 (s, 6-H), 7.25 (d, T-H, J = 5.3 Hz), 
7.10 (dd, 3’-H, J = 5.3/0.5 Hz), 7.00 (d, 3-H, J = 13 Hz), 5.12 (dd, 
2-H, J = 13/0.5 Hz). 

Umsetzung von 5 b  mit Acetylendicarbonsaure-dimethylester 
(ADM): Nach der Kurzzeitthermolyse von 217 mg (2.9 mmol) 16b 
(350OC) wird das Thermolysat in einer Losung von 500 mg ADM 
in 10 ml Benzol aufgefangen. Nach Entfernen des Losungsmittels 
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und von iiberschiissigem ADM wird uber eine kurze SiOz-Saule 
(CHzC12) filtriert: 150 mg (40%) eines 6:CGemisches von (E)/(Z)- 
4- (2-Cyanethenyl)-4,7-dihydro-4,7-epoxybenzothiophen-5,6-dicar- 
bonsiiure-dimethylester [(E)/(Z)-54 b]. MPLC [SOz, Essigester/ 
Hexan (1: I)] ergibt 70 mg (19%) (E)-54b und 32 mg (9%) (Z)-54b 
als instabile, zunachst farblose, sich rasch gelb verfarbende ole. 

(E)-54b: IR (CCl,): 0 = 2950 cm-’, 2230 (C = N), 1740 (C = 0), 
1720 (C=O), 1640, 1440, 1320, 1280, 1250, 1230,1200, 1150, 1110, 
1080, 1050, 960. - ‘H-NMR: 6 = 7.43 (d, 2’-H; J = 16.5 Hz), 7.02 

(d, 1’-H; J = 16.5 Hz), 3.75, 3.74 (s, OCH3). - MS (EI), m/z (%): 
317 (14) [M+], 257 (8), 226 (6), 209 (6), 206 (12), 176 (ll),  175 (loo), 
170 (7), 69 (6), 59 (9). 

(Z)-54b IR (CCl,): U = 2950 cm-’, 2230 (C=N), 1740 (C=O), 

980, 940. - ‘H-NMR: 6 = 7.12 (d, 2’-H; J = 12 Hz), 7.01 (d, 2-H; 

(d, 2-H; J = 5.3 Hz), 6.94 (d, 3-H; J = 5.3 Hz), 6.06 (s, 7-H), 5.87 

1720 (C=O), 1640, 1440, 1320, 1290, 1260, 1210, 1150, 1110, 1050, 

J = 5.3 Hz), 6.98 (d, 3-H; J = 5.3 Hz), 6.12 (s ,  7-H), 5.71 (d, l’-H; 
J = 12 Hz), 3.76 (s, OCH3). 

Thermolyse uon 16c: GemaB der allgemeinen Vorschrift 4 wird 
eine M benzolische Losung von 16c (308 mg) 1.5 h bei 200°C 
erhitzt. Nach Entfernen des Losungsmittels und Blitzchromatogra- 
phie (SOz, CHzCl,) isoliert man 97 mg (31%) (Zj-2-Phenyl-3- 
(thieno[2,3-c]furan-4-ylj-2-propennitril [(Z)-5c] und 35 mg (1 1 YO) 
eines weiter nicht trennbaren, stark verunreinigten 6: 5-Gemisches 
von 3-(2-Formyl-3-thienyl)-1H-inden-1-carbonitril(39) und des 3H- 
Isomers 40. 

(Z)-5c: Gelbe Kristalle, Schmp. 109°C (Ether/Hexan). - IR 
(CCl4): 0 = 2210 cm-’ (C-N), 1590, 1500, 1470, 1450, 1340, 1270, 
1110, 1090, 970. - ‘H-NMR: 6 = 7.80 (d, 6-H; J= 0.6 Hz), 7.69 
(m. o-H), 7.48-7.35 (m, m-, p-H), 7.45 (s, 3’-H), 7.32 (d, 2-H; J = 

5.3 Hz), 7.21 (dd, 3-H; J = 5.3/0.5 Hz). -MS (EI), m/z (%): 251 
(100) [M+], 50 (48), 224 (33), 223 (26), 222 (46), 195 (20). 

CISHPNOS (251.3) Ber. C 71.69 H 3.61 N 5.57 
Gef. C 70.90 H 3.72 N 5.41 

39/40: ‘H-NMR (Werte in Klammern fur 40): 6 = 9.94 [lO.lO] 
(s, CHO), 7.86 C7.631 (d, 5’-H, Je,y = 4.8 14.81 Hz), 6.56 C7.321 (d, 
4-H), 4.65 [-] (I-H; J = 2.3 Hz), - [5.72] (3-H; J = 2.0 Hz), 
7.25 - 7.75 (Rest-H). 

Umsetzung von 5c rnit ADM: 510 mg (2 mmol) 16c werden in 
70 ml Benzol 3 h bei 220°C thermolysiert. Nach Abkiihlen der 
Thermolyselosung versetzt man mit 1.49 g (5 Aquiv.) ADM. Nach 
24 h entfernt man das Losungsmittel und reinigt das Rohgemisch 
durch Blitzchromatographie [SO2, Essigester/Hexan (3 : 111; 260 mg 
(33%) eines 12: 1-Gemisches von (Zj/(E)-4-(2-Cyan-2-phenyl- 
ethenyl) -4,7-dihydro-4,7-epoxybenzothiophen-5,6-dicarbonsiiure-di- 
methylester [(Z)/(E)-54c], aus dem durch MPLC 134 mg (17%) (Z)- 
54c als farbloses, sich rasch gelb verfarbendes 01  rein erhalten wird. 

(Z)-54~: IR (CCl4): 0 = 3040 m-’, 2960, 2215 (C=N), 1740 
(C=O), 1720(C=O), 1640,1500,1450,1440,1320,1300,1270,1220, 
1110, 1060. - ‘H-NMR: 6 = 7.69 (m, o-H), 7.47 (m, m-, p-H), 7.48 
(s, 1’-H), 7.13 (d, 2-H; J = 4.5 Hz), 7.09 (d, 3-H; J = 4.5 Hz), 6.21 
(s, 7-H), 3.83 (s, OCH3). - 13C-NMR: 6 = 163.5, 163.2 (C=O), 
156.9, 154.4 (C-5, -6), 152.9, 152.3 (C-3a, -7a), 134.3 (C-l’), 133.2 
(s-C), 130.2 (0-C), 129.2 (m-C), 128.2 (C-2), 126.4 (p-C), 120.0 (C-3), 
119.7 (C-2’), 115.6 (C=N), 92.6 (C-4), 83.5 (C-7), 52.8, 52.6 (OCH3). 

302 (37), 286 (34), 251 (loo), 246 (81), 156 (50). 
- MS (EI), m/z) (%): 393 (67) [M+], 377 (33), 362 (29), 361 (83), 

C2,Hl5NO5S Ber. 393.0671 Gef. 393.0664 (MS) 

(E)-54c: ‘H-NMR: 6 = 7.69 (m, o-H), 7.47 (m-, p-H), 7.15 (s, 1’- 
H), 6.92 (d, 2-H; J = 4.5 Hz), 6.67 (d, 3-H; J = 4.5 Hz), 6.04 (s, 
7-H), 3.50 (s, OCH,). 

Thermolyse von 1 7 b  Nach der allgemeinen Vorschrift 3 wird eine 
Losung von 165 mg (0.79 mmol) eines 2.5: 1-Isomerengemisches 
von 17b in 53 ml wasserfreiem Benzol (1.5 . lo-’ M) bei 350°C 
thermolysiert. Man erhalt 119 mg (72%) Rohthermolysat, das als 
Hauptprodukte (E)/(Z)-3-(Fur0[3,4-b]benzofuran-l-yl)-2-pro- 
pennitril [(E)/(Z)-6b] im Verhaltnis 2.2: 1 enthalt. Nach Blitzchro- 
matographie [SOz, Cyclohexan/Ethylacetat (20: l)] isoliert man 
51 mg (31%) (E)-6b und 16 mg (loo/) (Z)-6b. 

(E)-6b Gelber Feststoff, Schmp. 128- 130°C (Zers., Ether/Pen- 
tan). - IR (CC14): Q = 3060 cm-’, 2210 (CGN), 1585, 1450, 1290, 
1195, 1045, 945. - ‘H-NMR 6 = 7.48 (d, 3’-H; J = 0.7 Hz), 7.36 
(d, 3-H; J = 16.2 Hz), 7.72, 7.50-7.38, 7.31 (m, Ar-H), 5.83 (dd, 
J = 16.2/0.7 Hz). - I3C-NMR 6 = 164.2 (C-4a3, 152.2 (C-3a3, 

121.3 119.1, 118.5 (C-1, -3’, -8a’, -8b’), 112.7 (C-53, 93.0 (C-2). - 
MS (EI), m/z (%): 209 (50) [M’], 153 (IOO), 126 (94), 75 (77), 74 
(68), 63 (52), 51 (66), 50 (70), 43 (58). 

C13H7N02 (209.2) 

137.6 (C-l’), 135.1 (C-3), 129.3, 123.8, 122.8 (C-6, -7‘, -83, 121.4, 

Ber. C 74.64 H 3.37 N 6.70 
Gef. C 74.09 H 3.39 N 6.62 

(Z)-6b: ‘H-NMR: 6 = 7.60(d, 3’-H; J = 0.7 Hz), 7.71,7.50-7.38, 
7.29 (m, Ar-H), 7.06 (d, 3-H; J = 12 Hz), 5.31 (dd, 2-H, J = 12/ 
0.7 Hz). 

Thermolyse uon 17d Nach der allgemeinen Vorschrift 3 wird eine 
Losung von 359 mg (1.35 mmol) 17d in 135 ml Benzol bei 350°C 
thermolysiert. Man erhalt 269 mg (75%) Rohthermolysat, das als 
Hauptprodukte (Z)/(E)-3-(Fur0[3,4-b]benzofuran-l-yl)-4,4-di- 
methyl-2-pentennitril [(Z)/(E)-6b] im Verhaltnis 2.5 : 1 enthalt. Zur 
Abtrennung hohermolekularer Produkte wird filtriert [SiOz, Cy- 
clohexan/Ethylacetat (20: l)] und anschlieBend mittels MPLC 
[Si02, Hexan/Ethylacetat (10: l)] gereinigt: 45 mg (13%) (E)-6d und 
93 mg (26%) (Z)-6d. 

(Z)-6d Gelbe Nadeln, Schmp. 116°C (Ether/Pentan). - IR 
(CC14): Q = 3060 cm-’, 2970,2220 (C=N), 1450,1250, 1230, 1190, 
1065, 940, 930. - ‘H-NMR 6 = 7.66 (m, 8’-H), 7.54 (s, 3’-H), 7.42 
(m, 6’-H), 7.40 (m, 5’-H), 7.31 (m, 7’-H), 5.62 (s, 2-H), 1.32 (s, tBu). 
- I3C-NMR: 6 = 163.9 (C-4a’), 162.7 (C-3), 151.1 (C-3a’), 138.3 (C- 

-8a’, -8b’), 119.0 (C-3’), 111.8 (C-5’), 95.0 (C-2), 38.5 (C-4), 29.2 
(C-5). - MS (EI), m/z (%): 265 (31) [M’], 209 (39), 153 (22), 57 
(100). - UV (CH3CN): h ( E )  = 337 nm (11500), 259 (10400). 

l’), 128.3 (C-6‘), 124.8 (C-S’), 122.8 (C-7’), 122.5, 119.7, 117.2 (C-1, 

C17H15N02 (265.3) Ber. C 76.96 H 5.70 N 5.28 
Gef. C 76.72 H 5.68 N 4.99 

(E)-6d Farblose Nadeln, Schmp. 90-91 “C (Ether/Pentan). - 
‘H-NMR 6 = 7.77 (m. 8’-H), 7.51 (s, 3’-H), 7.42 (m, 5’, 6’-H), 7.29 
(m, 7’-H), 5.86 (s, 2-H), 1.54 (s, tBu). 

Thermolyse uon 17e: Eine Losung von 200 mg (0.59 mmol) 17e 
in 60 ml wasserfreiem Benzol wird gema5 der allgemeinen Vor- 
schrift 3 im Autoklaven bei 240°C 3 h thermolysiert. Das Roh- 
thermolysat besteht laut ‘H-NMR-Analyse aus (E)-3-(Furo[3,4- 
b]benzofuran-l-yl)-4,4-dimethyl-2-phenyl-2-pentennitril [(E)-6e] 
(38%) und 1-(2-Formyl-3-benzofuranyl)-2-(1 ,f-dimethylethyl)-lH- 
inden-3-carbonitril (41) (20%) sowie einer Reihe weiterer (jeweils 
< 5%), nicht identifizierter Substanzen. MPLC [SOz, Hexan/ 
Ethylacetat (10: l)] ergibt 72 mg (36%) (E)-6e und eine Fraktion 
von 34 mg (17%), die zu ca. 75% aus dem Inden 41 besteht. 

(E)-6e: Farbloser Feststoff, Schmp. 86 - 87°C (Ether/Pentan). - 
IR (CC4): 0 = 3060 cm-’, 2970, 2210 (C=N), 1450, 1385, 1185, 
1040. - ‘H-NMR 6 = 7.40 (s, 3’-H), 7.34-6.95 (m, Ar-H), 1.50 
(s, tBu). - ”C-NMR: 6 = 163.4 (C4a’), 157.6 (C-3), 151.0 (C-3a’), 

C, C-6, -7’, -8’), 119.4, 119.2, 119.0, 117.9 (C-1, -2, -8a’, -8b’), 117.9 
138.7, 136.1 (C-l’, -1”), 128.4, 128.3, 128.1, 127.7, 122.8, 121.9 (Ph- 
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(C-3’), 111.8 (C-Y), 39.2 (C-4), 30.1 (C-5). - MS (EI), m/z (%): 341 
(5) [M’], 285 (97), 284 (22), 258 (24), 57 (100). 

C23H19N02 (341.3) Ber. C 80.92 H 5.61 N 4.10 
Gef. C 80.75 H 5.64 N 4.11 

41: ‘H-NMR 6 = 10.31 (s, CHO), 7.61, 7.51, 7.40, 7.20-7.02, 
6.81 (m. Ar-H), 6.07 (s, I-H), 1.32 (s, tBu). 

Thermolyse uon 18b - a) GemaB der allgemeinen Vorschrift 3 
wird eine Losung von 204 mg (0.91 mmol) 18b in 60 ml Benzol(l.5 

M bei 350°C thermolysiert. Man erhalt 102 mg (50%) Roh- 
pyrolysat, das laut ‘H-NMR-Spektrum (E)/(Z)-3-(Benzo[4.5]- 
thieno[2,3-c]furan-l-yl)-2-propennitril [(E)/(Z)-7b] im Verhaltnis 
3.3: 1 enthalt. Blitzchromatographie [A1203, Cyclohexan/Ethyl- 
acetat (10: I)] ergibt 71 mg (35%) eines (E)/(Z)-Gemisches von 7b 
(5: 1) als gelben Feststoff. (E)-7b wird durch wiederholte Blitz- 
chromatographie an Kieselgel [Cyclohexan/Ethylacetat (10: I)] 
rein erhalten. 

b) Bei Verwendung der Spray-Thermoly~etechnik[’~] erhalt man 
fur einen analogen Ansatz 51 % des (E)/(Z)-Gemisches von 7 b. 

(E)-7b IR (KBr): 0 = 3060 err-', 2200 (C=N), 1625, 1440, 950. 

8.14 (s, 3’-H), 8.35, 7.85, 7.48, 7.43, (m, Ar-H), 6.13 (d, 2-H; J = 
16 Hz). - I3C-NMR 6 = 146.2 (C-4a3, 140.4 (C-1’), 136.4, 134.5 
(C-3, -3’), 133.1, 127.2, 126.7 (C-3a’, -8a’, -8b), 128.4 (C-7’), 125.4, 
124.5, 124.0 (C-5’, -6, -8’), 119.0 (C-I), 92.8 (C-2). - MS (EI), m/z 
(%): 225 (100) [M’], 196 (67). 

C13H7NOS Ber. 225.0248 Gef. 225.0252 (MS) 

- ’H-NMR (400 MHz, [D6]DMSO): 6 = 8.16 (d, 3-H; J = 16 Hz), 

(Z)-7b ‘H-NMR 6 = 7.81, 7.63, 7.46-7.35 (m, Ar.H), 7.72 (s, 

Therrnolyse uon 18d Nach der allgemeinen Vorschrift 3 wird eine 
Losung von 322 mg (1.14 mmol) 18d in 76 ml Benzol(l.5. M) 
bei 350°C thermolysiert. Man erhalt 271 mg (84%) Rohpyrolysat, 
dessen ‘H-NMR-Spektrum Signale von (E)/(Z)-3-(Benzo[4,5]- 
thieno[2,3-c]furan-I-yl)-4,4-dimethyl-2-pentennitril [(E)/(z)-7d] im 
Verhaltnis 1 : 2.5 enthalt. Durch Blitzchromatographie [Si02, Cy- 
clohexan/Ethylacetat (20: I)] isoliert man 107 mg (33%) (Z)-7d als 
farblose Kristalle vom Schmp. 110- 111 “C (Ether/Pentan) und eine 
verunreinigte Fraktion von (E)-7d. Diese wird durch MPLC [SO2, 
Hexan/Ethylacetat (20: I)] weiter gereinigt, und man erhalt 32 mg 

(E)-7d ‘H-NMR 6 = 7.86, 7.59, 7.40-7.27 (m, Ar-H), 7.56 (s, 

3’-H), 7.24 (d, 3-H; J = 12 Hz), 5.31 (d, 2-H; J = 12 Hz). 

(10%) (E)-7d. 

3’-H), 5.84 (s, 2-H), 1.50 (s, tBu). 
(Z)-7d IR (CCl4): 0 = 3060 CII-’, 2960,2210 (CGN), 1440,1060, 

935, 920. - ‘H-NMR (400 MHz, CDC13): 6 = 7.66, 7.58, 7.34 (m, 
Ar-H), 7.59 (s, 3’-H), 5.77 (s, 2-H), 1.26 (s, tBu). - I3C-NMR 6 = 
163.6 (C-3), 146.2 (C-4a’), 140.5 (C-1’), 132.3 (C-3’), 131.6, 128.0, 
125.9 (C-3a’, -8a’, -8b’), 127.6, 124.6, 123.7, 123.5 (C-5’, -6, -7‘, -8’), 

h (E) = 350 nm (6700), 267 (9800). 
C17H15NOS (281.4) 

116.8 (C-I), 98.5 (C-2), 38.9 (C-4), 29.3 (C-5). - UV (CH3CN): 

Ber. C 72.57 H 5.37 N 4.98 
Gef. C 72.12 H 5.29 N 4.92 

Thermolyse uon 19b  100 mg (0.59 mmol) 19b werden in einer 
Blitz-Vakuum-Thermolyse umgesetzt (600 “C, Torr). Das Py- 
rolysat wird auf einem rnit ADM beschichteten, rnit fliissigem N2 
gekiihlten Kiihlfinger kondensiert. Nach Aufwarmen auf Raum- 
temp. und Beliiften der Apparatur rnit N2 wird das Gemisch rnit 
wenig CH2C12 vom Kiihlfinger gespiilt und durch Saulenchroma- 
tographie (SO2, CH2C12) von uberschussigem ADM und hoher- 
molekularem Material befreit. Man erhalt 50 mg eines komplexen 
Produktgemisches, das nach ‘H-NMR-Analyse zu 36% aus I-Hy- 
droxy-2-naphthalincarbonitril (46) und zu 18% aus dem ADM- 
Addukt (E) -1- (2- Cyanethenyl) - 1 ,I-dihydro- 1 ,I-epoxynaphthalin- 

2,3-dicarbonsaure-dimethylester (47) besteht. Durch MPLC [Si02, 
Essigester/Hexan (1 : I)] erhalt man 16 mg 46 und 8 mg 47. 

47  Farbloses 61. - IR (CC14): 0 = 2960 cm-‘, 2230 (C=N), 
1740(C=O),173O(C=O), 1640,1450,1440,1330,1290,1240,1200, 
1120,1050,960,940. - ‘H-NMR: 6 = 7.63 (d, 2’-H; J = 16.5 Hz), 
7.44 (m, 8-H), 7.35 (m, 5-H), 7.13 (s, 6-, 7-H), 6.01 (s, 4-H), 5.91 (d, 
1’-H; J = 16.5 Hz), 3.83, 3.81 (s, OCH3). - 13C-NMR 6 = 162.8, 
162.2 (C=O), 151.2, 151.0 (C-2, -3); 146.5, 145.9 (C-4a, -8a), 143.8 
(C-l’), 126.8, 126.6 (C-6, -7), 121.8, 120.7 ((2-5, -8), 116.5 (CzN), 
103.6 ((2-2’); 92.4 (C-I), 83.0 (C-4), 52.8, 52.7 (OCH3). - MS (EI), 
m/z (%): 311 (3) [M’], 251 (lo), 203 (12), 200 (38), 169 (loo), 164 
(12), 140 (14), 114 (10). 

2- (3,3-Dimethyl-l-butinyl) benzofuran-3-carbaldehyd (43): In einer 
verschlossenen Glasbombe werden unter Ar 0.93 g (5.1 mmol) 
2-Chlorbenzofuran-3-carbaldehydW, 0.65 g (7.7 mmol) tert-Butyl- 
acetylen, 72 mg (0.1 mmol) Pd(PPh3)2C12, 25 ml Triethylamin und 
12 mg (0.06 mmol) CuI 15 min bei 60°C geriihrt. Nach Abkiihlen 
auf Raumtemp. wird die Reaktionsmischung filtriert und i. Vak. 
eingeengt. AnschlieBende Blitzchromatographie [SO2, Cyclohe- 
xan/Ethylacetat (20: I)] ergibt 1.12 g (97%) 43 als gelben Feststoff. 
Schmp. 79°C (Ether/Pentan). - IR (CC14): 0 = 3060 cm-’, 2970, 

10.21 (s, CHO), 8.14 (m, Ar-H), 7.31 -7.50 (m, Ar-H), 1.41 (s, tBu). 
2820, 2220 (CzC), 1680 (C=O), 1480, 1445. - ‘H-NMR 6 = 

CI5H14O2 (255.3) Ber. C 79.62 H 6.24 Gef. C 79.50 H 6.22 

(E)/ (Z) -3-[2- (3,3-Dimethyl-l-butinyl) benzofuran-3-yl]-2-oxi- 
rancarbonitril (44): Zu einer intensiv geriihrten Losung aus 0.55 g 
(2.43 mmol) 43,0.37 g (4.90 mmol) Chloracetonitril und 18 mg (8 . 

mol) TEBA-Cl in 10 ml Acetonitril 1aBt man bei 0°C 2.5 ml 
35proz. NaOH-Losung fliekn. Nach Erwarmen auf Raumtemp. 
wird 1 h geriihrt, anschlieSend mit Ether verdunnt und die Reak- 
tionsmischung in Wasser gegeben. Danach wird rnit Ether extra- 
hiert, die vereinigten organischen Phasen werden erst mit Wasser 
und dann mit ges. NaC1-Losung gewaschen und mit MgS04 ge- 
trocknet. Der nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. zuruck- 
bleibende dunkle, olige Ruckstand wird blitzchromatographisch ge- 
reinigt [A1203, Cyclohexan/Ethylacetat (20: l)]: 572 mg (89%) eines 
(E)/(Z)-Isomerengemisches der Epoxide 44 (1 : 1) als farblose amor- 
phe Masse. - IR (CCI4): 0 = 3060 cn-’, 2970, 2220, 1450, 1360, 
1235, 890. - ‘H-NMR [Werte in Klammern fiir (E)-Isomer]: 6 = 
7.72, 7.45-7.20 C7.48-7.201 (m, Ar-H), 4.45 C4.521 (d, 3-H), 3.87 
[4.04] (2-H, J2.3 = 3.8 [1.8] Hz), 1.38 [1.40] (s, tBu). 

Cl7HI5NO2 Ber. C 76.96 H 5.70 N 5.28 
Gef. C 76.70 H 5.65 N 5.03 

Thermolyse von 44  Eine Losung von 237 mg (0.89 mmol) 44 in 
89 ml wasserfreiem Benzol wird durch das 380°C heil3e Pyrolyse- 
rohr getropft. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. erhalt man 
207 mg (87%) Rohthermolysat, das als Hauptprodukte ( E ) / ( Z ) -  
3-(Furo[3,4-b]benzofuran-3-yl)-4,4-dimethyl-2-pentennitril [(E)/ 
(2)-451 im Verhaltnis 1 : 2.6 enthiilt. Blitzchromatographie [SO2, 
Cyclohexan/Ethylacetat (20: I)] ergibt 36 mg (15%) (E)-45 und 
99 mg (42%) (2)-45. 

(E)-45 ‘H-NMR 6 = 7.69, 7.42, 7.28 (m, Ar-H), 7.65 (s, 1’-H), 

(z)-45 Farblose Kristalle, Schmp. 134°C (EtherlPentan). - IR 
(CCb): 0 = 3060 CII-‘, 2960,2210 (CEN), 1655, 1600,1450,1185. 
- ‘H-NMR 6 = 7.78 (s, 1’-H), 7.72, 7.35-7.49, 7.27 (m, Ar-H), 
5.35 (s, 2-H), 1.36 (s, tBu). - I3C-NMR 6 = 29.2 (C-5), 37.0 (C-4), 
89.9 (C-2), 112.5 (C-53, 118.3, 119.2, 121.9 (C-8b’, -8a’, -l), 122.7, 
123.7, 128.0 (C-7’, -8’, -6), 128.3 (C-3’), 131.4 (C-1’), 149.4 (C-3a3, 
157.7 (C-3), 163.1 (C-4a’). 

5.94 (s, 2-H), 1.57 (s, ~Bu) .  

C17H15N02 (265.3) Ber. C 76.96 H 5.70 N 5.28 
Gef. C 76.85 H 5.65 N 5.24 
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4-[ ( Z )  -1 - (Cyanmethylen) -2.2-dimethylpropyll- i,4-dihydro- 1 ,4- 
epoxydibenzo[b,d]furan-2,3-dicarbonsaure-dimethylester (64): Eine 
Losung von 195 mg (0.74 mmol) (2)-45 und 1.04 g (7.4 mmol) ADM 
in 30 ml Benzol wird 8 h unter RiickfluD erhitzt. Nach Entfernen 
des Losungsmittels i. Vak. wird der olige Ruckstand blitzchroma- 
tographisch gereinigt [SO2, Cyclohexan/Ethylacetat (5: l)]; 261 mg 
(87%) 64, zahflussiges gelbes 01. - IR (CC14): 0 = 3050 cm-‘, 2920, 

‘H-NMR 6 = 7.54, 7.29 (m, Ar-H), 6.19, 5.77 (s, 1-, 1”-H), 3.27 (s, 
OCH3), 1.38 (s, tBu). - MS (EI), m/z (YO): 407 (3) [M’], 260 (33), 
259 (64), 244 (42), 212 (41), 77 (27), 73 (28), 59 (30), 57 (100). 

C23H21N06 Ber. 407.1369 Gef. 407.1362 (MS) 

Umsetzung von (E)-4g rnit ADM: Die Losung aus 300 mg (1.3 
mmol) (E)-4g und 430 mg ADM (3.9 mmol) in 10 ml Benzol wird 
12 h bei Raumtemp. geruhrt. Nach Entfernen des Losungsmittels 
i. Vak., Blitzchromatographie [SO2, CH2C12/Petrolether (1 : 1, dann 
1 :O)] und Kristallisation (Ether/Hexan) erhalt man 471 mg (70%) 
(2a .5~) -5 - [  (E)-2-Cyanethenyl]-2,5-dihydro-5-[2- (trimethylsily1)- 
ethinyl]-2,2‘-bifuran-3,3‘,4,4‘-tetracarbonsaure-tetramethylester 
(55g) als farblose Nadeln, Schmp. 86°C. - IR (CC14): Q = 3000 
cm-’, 2960, 2230 (C=N), 1740 (C=O), 1670 (C=O), 1600, 1435, 
1405,1310,1200,1165,1140,1070. - ‘H-NMR (400 MHz, CDCI3): 

2”-H; J = 16 Hz), 3.64, 3.76, 3.80, 3.81 (s, 3-, 4-, 3’, 4-OCH3), 0.12 
(s, TMS). - ”C-NMR (vgl. auch Tab. 9): 6 = 161.5, 161.9 (3’-, 4- 

2220(C=N), 1730(C=O), 1710 (C=O), 1435,1275,1240,1110. - 

6 = 7.84 (s, 5’-H), 6.77 (d, l”-H; J = 16 Hz), 6.45 (s, 2-H), 5.91 (d, 

CO), 160.7 (3-C0), 160.6 (4-C0), 153.6 (C-2’), 149.0 (C-1”), 147.5 
(C-57, 138.7 (C-4), 134.8 (C-3), 118.9 (C-4’), 116.7 (C-3’), 115.8 (CN), 
102.0 (C-2”), 97.1 (C-2), 97.0 (C-1”’), 84.2 (C-5), 78.2 (C-2), 51.8 
(OCH3), 51.8, 52.1, 52.7, -0.7 (TMS); ‘JC,H [Hz]: C-1”: 169.5; C-5’: 
210; C-2: 176.5; C-2 158.5; OCH3: 148.5 u. 147.5; ’JC,” [Hz]: C- 
3,2-H: 5.5; C-4‘,5’-H: 11.5; C-l”,2”-H: 1.5; C-2”,1”-H: 5.5; C-5,1”-H: 
4.5; 3 J ~ , ~  [Hz]: C-4,2-H: 4.5; C-5,2-H: 2.5; C-3’,5’-H: 5; C-2’,5’-H: 
7.5; CN,l”-H: 8; C-l”’,l-H: 3; C-4,1”-H: 1; C-5,2”-H: 6.0; 4JC,H [Hz]: 
C-1”,2-H: 1.5; ‘Js,/c [Hz]: CH3: 56.8; C-2”’: 77.0; C-1”’: 14.1. - MS 
(EI), m/z (YO): 516 (100) [M’], 484 (50). 

CZ4Hz5NOl0Si (515.5) Ber. C 55.91 H 4.89 N 2.72 
Gef. C 55.94 H 4.78 N 2.76 

Tab. 9. ‘3C/’3C-Kopplungskonstanten [Hz] und ‘3C-Isotopen- 
effektetal bei 55g 

i j  J(Ci,Cj) 4 C j )  ACCj) 

S.4‘ 70.6 -2.7 -1.9 
4’,3’ 56.1 - 1 . 1  - 1 . 1  
3’,2’ 75.2 -1.8 -2.3 
2‘,2 60.9 -1.0 -0.6 
2,3 41.3 -1.0 -1.0 
3,4 76.4 -1.8 -2.0 
4,s 42.4 -1.4 - 1 . 1  

zj J(Cj,Cj) A(Cj) A(C$ 

5, l”  49.9 -0.8 -1.0 
1”,2” 77.7 -2.7 -2.1 

2”,CN 80.8 -1.4 -0.6 
3,CO 80.9 -0.6 0 
4,CO 81.9 -0.7 -1.0 
4’,CO 87.5 -0.5 -0.6 
3’,CO 86.4 -0.5 -0.3 

Differenz der chemischen Verschiebun zwischen Ci und Cj fur 
13C2-Isotopomer (Ci und C- = l3C) und B3Cl-Isotopomer (Ci oder 
Cj = 13C) in Hz (k0.3 Hzj; die chemische Verschiebung im l3Cz- 
Zweispinsystem ist durch AB-Analyse berechnet. 

Umsetzung von (E)-4g rnit N-Phenylmaleinimid (NPMI): Die Lo- 
sung aus 300 mg (1.3 mmol) (E)-4g und 674 mg (3.9 mmol) NPMI 
in 10 ml Benzol wird bei Raumtemp. 48 h geruhrt. Nach Abtren- 
nung des Losungsmittels und von uberschussigem NPMI (Blitz- 
chromatographie, SO2, CHZClz) erhalt man 704 mg (94%) eines 
kristallinen 7 : 3-Gemischs von (2E)-3- J(3aa,4P,6a,6aB,9aP,l Oa, 

W. Eberbach, N. Laber, J. Bussenius, H. Fritz, G. Rihs 

lOaB.1 Oba) -1,2,3,3a,4,6,6a,7,8,9,9a,lO,lOa,l Ob-Tetradecahydro- 
1,3,7,9-tetraoxo-2,8-diphenyl-5-(trimethylsilyl)-4,10a : 6.1 O-diep- 
oxyisoindolo[5,6-e]isoindol-6-ylf-2-propennitril (exo-58) und des 
6aa,9aa-Isomeren endo-58 handelt. Erneute Blitzchromatographie 
[SiOz, CH2C12/Petrolether (1 : 1, dann 1 : O)] ergibt angereicherte 
Fraktionen von exo-58 und endo-58. Aus Aceton/Ether isoliert man 
397 mg (53%) exo-58 vom Schmp. 300°C (Zers.) und 180 mg (24%) 
endo-58 vom Schmp. 300°C (Zers.) als farblose Kristalle. 

exo-58: IR (KBr): 0 = 3060 crr- ’ ,  3000,2970,2220 (C=N), 1770 
(C=O), 1725 (C=O), 1600, 1500, 1380, 1270, 1190, 1060. - ‘H- 
NMR (400 MHz, CDC13): 6 = 7.48 (m, m-, m’-H), 7.42 (m, p-, p’- 
H), 7.25 (d, 3-H; J = 16.5 Hz), 7.29, 7.23 (m, 0-, 0’-H), 5.84 (d, 2- 
H; J = 16.5 Hz), 5.66 (s, 10-H), 5.61 (s, 4-H), 3.78 (d, 6a’-H; J = 
7.5 Hz), 3.30 (d, 9a’-H; J = 7.5 Hz), 3.26 (d, lob-H; J = 7 Hz), 
3.14 (d, 3a’-H; J = 7 Hz), 0.30 (s, TMS). - ”C-NMR 6 = 171.3, 
173.7, 174.0, 174.5 (CO), 166.2 (C-53, 143.2 (C-3), 138.7 (C-Sa’), 
131.2, 138.4 (s-, s’-C), 129.2, 129.3 (m-, m’-C), 129.0, 129.2 (p- ,  p’-C), 
126.3, 126.5 (0-, 0’-C), 115.8 (C-l), 103.0 (C-2), 97.2 (C-lOa’), 93.2 
(C-4), 87.4 (C-6), 77.5 (C-lo), 54.8 (C-6a’), 46.7 (C-9a’), 48.2 (C- 
3a’), 43.8 (C-lob), -0.8 (TMS); ‘JClH [Hz]: C-6a’: 148; C-9a’: 148; 
C-10: 170; C-lob: 150; C-3a’: 148; C-4‘: 170; C-3: 167; C-2: 176; 
SiCH3: 120; Ph: 160. - MS (EI), m/z (%): 577 (7) [M+], 231 (loo), 
216 (94), 173 (79), 73 (78). 

C32H27N306Si (577.7) Ber. C 66.54 H 4.71 N 7.27 
Gef. C 66.27 H 4.76 N 7.04 

endo-58: IR (KBr): B = 3070 cm-‘, 2960, 2230, (C=N) 1780 
(C=O), 1720(C=O), 1600,1500,1460,1385,1320,1250,1190,1060. 
- ‘H-NMR (400 MHz, CDC13): 6 = 7.49, 7.43 (m, m-, m’-H), 7.40, 
7.31 (m, p-, p’-H),  7.13 (d, 3-H; J = 16.5 Hz), 7.29, 7.23 (m, 0-, 

(s, 4’-H), 4.00 (dd, 9a’-H; J = 10/7 Hz), 3.74 (d, 6a’-H; J = 10 Hz), 
3.32 (d, lob-H; J = 6.5 Hz), 3.06 (d, 3a’-H; J = 6.5 Hz), -0.01 (s, 

(C-5’), 145.0 (C-3), 140.7 (C-5a’), 131.4, 131.4 (s-, s’-C), 129.2, 129.0 
(m-, m’-C), 129.0, 128.8 (p- ,  p’-C), 126.5, 125.8 (0-, 0’-C), 115.8 
(C-1), 103.5 (C-2), 97.8 (C-lOa’), 93.3 (C-4), 87.7 (C-6), 75.4 (C-lo), 
56.7 (C-6a’), 49.0 (C-9a’), 47.3 (C-3a3, 45.0 (C-lob’), -1.5 (TMS); 
‘JCIH [Hz]: C-6a’: 148; C-9a’: 144; C-10: 170; C-lob’: 148; C-3a’: 
148; C-4: 170; C-3: 164; C-2: 176; SiCH3; 120; Ph: 160. 

o’-H), 6.04 (d, 2-H; J = 16.5 Hz), 5.66 (d, 10-H; J = 7 Hz), 5.57 

TMS). - l3C-NMR: 6 = 171.3, 173.8, 170.7, 174.5 (CO), 161.9 

C3zH27N306Si (577.7) Ber. C 66.54 H 4.71 N 7.27 
Gef. C 66.72 H 4.74 N 7.18 

Umsetzung von (Z)-6d rnit ADM: Die Losung aus 30 mg (0.11 
mmol) (Z)-6d und 78 mg (0.55 mmol) ADM in 5 ml Benzol wird 
8 h unter RuckfluD erhitzt. Nach Abkuhlen auf Raumtemp. wird 
das Losungsmittel i. Vak. entfernt und der Ruckstand mittels 
Blitzchromatographie [SO2, Cyclohexan/Ethylacetat (5: l)] auf- 
getrennt; 24 mg (53%) 1-[ (Z)-l-(Cyanmethylen)-2,2-dimethylpro- 
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