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278. Photochemische Umwandlungen, 45, Mitteilung [1]
Die 306 — 37z-Route zu Oxepin-Derivaten

von W. Eberbach, M. Perroud-Argiielles, H. Achenbach, E. Druckrey
und H. Prinzbach

Institut de Chimie Organique, Université de Lausanne, Chemisches Laboratorium
der Universitit Freiburg i. Br.

Herrn Professor Dr. A. Lidttringhaus zum 65. Geburtstag gewidmet

(24. V1L 71)

Swummary. Exemplifying with the 4.5-dicarbomethoxy oxepin 6a the authors describe an
oxepin synthesis from furanes and acetylenic dienophiles via Diels-Alder reaction (4a), photo-
chemical oxanorbornadiene-oxaquadricyclane transformation (4a — 5a), and thermal 36 — 37
opening of the highly strained oxaquadricyclane 5a. With dimethylacetylenedicarboxylate,
methylpropiolate, maleic anhydride, and di-methoxycarbonyl-oxanorbornadiene (4a) 5a yields
the 1:1 adducts 19a, 19b, 22, 23 and 26 (unstable) by strictly stereospecific addition to the
o-positions of the oxygen bridge. With the same dienophiles the oxepin 6a reacts only throungh its
valence-tautomeric benzene-oxide form 7a giving stereospecifically 27, 29, 30 and 31. No definite
conclusions are drawn with regard to the mechanistic implications of the photostep 4a — 5a,
the thermal 3¢ — 3n-transformation 5a— 6a/7a, and the bishomofurane cycloaddition reactions.
Scope and limitations of this oxcpin synthesis are briefly discussed.

Oxepin und einfache, monocyclische Derivate lassen sich nach Vogel et al. [2]
entsprechend der allgemeinen Reaktionsfolge 1 — 2 -> 3 aus 1,4-Cyclohexadienen
herstellen. Insbesondere fiir Derivate mit elektronenziehenden Gruppen haben wir

0- 00

einen zusdtzlichen®), von Furanen ausgehenden Weg ausgearbeitet, dessen wesent-
liche Teilschritte in einer Diels-Alder-Addition zu Oxanorbornadienen, in deren
photochemischer Valenzisomerisierung zu den tetracyclischen Oxaquadricyclanen
und einer thermischen 3¢ —> 37-Offnung besteht. Am Beispiel des Oxepin-dicarbon-
sdure-(4,5)-dimethylesters 6a2) berichten wir hier ausfiihrlich iiber die Problematik
der einzelnen Reaktionsstufen sowie iiber Cycloadditionsreaktionen mit dem hoch-
gespannten Tetracyclus 5a und dem Valenztautomerenpaar 6a/7a.

Fiir den aus Furan und Acetylendicarbonsiure-dimethylester bequem zuging-
lichen Oxanorbornadiendiester 4a [7] wird eine Elektronenabsorptionskurve regi-
striert, deren langwelliges Maximum in Lage und Intensitit dem des isocyclischen
Diesters 4c¢ vergleichbar ist [8]. Bei direkter Anregung mit Licht der Wellenlinge
> 280 nm verhilt sich 4a jedoch insofern anders als 4c¢ (oder 4d), als sich gleich-

1} Fir einen wertvollen Ubersichtsartikel s. [3]; wie jiingst mitgeteilt wurde, ist in Einzelfillen
auch die Dehydratisierung von Cyclohexadien-(1,4)-diolen eine brauchbare Alternative [4].
%)  Auszugsweise publiziert in [5]; vgl. auch [6].
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zoitig mit dor Abnahme des 288-nm-Maximums ein rotverschobenes, wenig intensives
Maximum bei 312 nm ausbildet. Entsprechend ldsst die diinnschichtchromatogra-
phische Kontrolle der Photoreaktion neben dem farblosen Tetracyclus 5a eine gelb-
orange farbige Verbindung erkennen, deren Bildung, Isolierung und Charakterisie-
rung wir in einer spiteren Mitteilung [9] diskutieren werden. Fiir das in mindestens
809, Ausbeute kristallin isolierte Hauptprodukt ist die tetracyclische Struktur 5a
durch physikalische Daten und chemische Abwandlungen belegt: im nahen UV.-
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Bereich wird nur mehr Endabsorption gemessen (gy10qm = 2950, €550nm = 130), im
IR.-Spektrum fehlen die fiir das Homodien 4a typischen C=C-Absorptionsbanden;
die chemischen Verschiebungen wie auch die Kopplungskonstanten der vier Geriist-
protonen H(2), H(4), H(6), H(7) stimmen — nach Beriicksichtigung der durch das
Heterobriickenatom bedingten Einfliisse (s. z. B. [10]) — gut mit den fiir einige Mo-
delle in der Tab.1 zusammengestellten Werten tiberein.

Tabelle 1. Chemische Verschiebungen (v-Werte) und Kopplungskonstanten (J, in Hz) deyv AA’XK'-
Spektven von ba und einigen Modellsystemen

o Ha
CHO,C H X Ty Taxy  Jaa Jax Jaxr (Jarx) Jxx
007 i HiX)
5a (X — O, CDCly) 512 7135 17 40  —03 2,8
(X = N—CO,CH,, CD,Cl, [117) 542 7,11 18 48 0,0 3,1
(X = CH,, CCl,, [12)) 778  7.63 1,70 485 —0,15 2,3
(X = C=0, CCly, [12]) 8,07 7,11 1,64 5,02 —0,20 2,61

Grob abgeschitzt, ist der Ather 5a thermisch etwa so stabil wie der Isocyclus 5¢
[13] und etwas labiler als 5d {8]. Wahrend aber 5¢ sich zwischen 100-140° praktisch
quantitativ zum Dien 4c isomerisiert und 5d sich in sehr komplexer Weise verdndert,
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erleidet 5a in verdiinnter Lésung (ca. 10-2m) eine sehr selektive Offnung (> 90%)
zum Oxepindiester 6a. Wegen der ausgeprigten Dimerisierungstendenz ist die Aus-
beute an isoliertem Oxepin wesentlich von den experimentellen Bedingungen der
Pyrolyse abhingig. Priparativ brauchbare Ausbeuten (70-809) lassen sich durch
ca. 20 Min. Erhitzen einer ca. 0,2m Xylollosung auf 140° erreichen. Die Abtrennung
der dabei unvermeidbaren dimeren Anteile bereitet keine Schwierigkeiten. Wenn
daneben iiberhaupt 4a gebildet wird, so muss dessen Anteil kleiner sein als 29%,.
Auch der isomere Oxepindiester 8a ist in den Grenzen der NMR.-Analyse (< 29)
nicht nachweisbar.

Der Oxepindiester 6a ist bei Zimmertemperatur — wie anhand der Temperatur-
abhiingigkeit der NMR.- und UV.-Spektren schon dargelegt wurde [2] [14] — im
Gleichgewicht mit dem Benzoloxidtautomeren 7a, dessen Anteil mit sinkender Tem-
peratur ansteigt. Die in Tab.2 aufgefithrten Werte sind folglich gemittelt. Das Elek-
tronenspektrum des Gemisches (25°, Athanol) ist durch ein Maximum bei 268 nm
(€ = 2140) und eine Schulter bei 305 nm (¢ = 1400) ausgezeichnet. Da der Tetracyclus
5a oberhalb 330 nm praktisch durchléssig ist, wurde die Kinetik der thermischen Um-
lagerung 5a — 6a/7a an der Zunahme der 340-nm-Absorption verfolgt; aus den im
Bereich 100-130° bestimmten Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnung errechnet
sich eine Aktivierungsenergie von E4 = 30 kcal/Mol. Die energetische Vorrangstellung
der 30 — 3a-Spaltung im Oxasystem (5a — 6a/7a) gegeniiber der im Isocyclus 5¢
dominanten 26 — 25-Spaltung (5a — 4a) spiegelt sich deutlich auch im Fragmen-
tierungsverhalten der Jonenradikale von 4a, 5a und 6a/7a (exp. Teil) wider.

Bei 4a wird im Massenspektrum nur ein sehr schwaches Molekel-Ton beobachtet.
Der Basispik m/e 68 kann als Produkt einer Retro-Dien-Fragmentierung (Verlust von
Acetylendicarbonsdure-dimethylester aus dem Molekel-Ion) aufgefasst werden. In
Analogie hierzu muss im oberen Massenbereich das Ion mit m/e 184 (Verlust von
Acetylen aus dem Molekel-Ton) gesehen werden. Die genannten Ionen entsprechen der
bekannt leichten Retro-Diels-Alder-Spaltung von Verbindungen des Typs 4 [15]. Bei
den Massenspektren ist daran zu denken, dass partielle thermische Zersetzung in der
Tonenquelle nicht auszuschliessen ist.

Stark verschieden vom Massenspektrum des Diens 4a sind die Massenspektren
von 5a und 6a/7a, die sich durch intensive Molekel-Ionen und die bevorzugte Abspal-
tung von 31 ME (= OCH,) aus dem Molekel-Ton auszeichnen. Im iibrigen unterscheiden
sie sich — in Ubereinstimmung mit der leichten Isomerisierbarkeit 5a — 6a/7a —
voneinander nur durch die verschiedene relative Intensitdt der Ionen.

Fithrt man die Pyrolyse 5a — 6a/7a in relativ konzentrierter Losung durch, so
werden in je nach den experimentellen Bedingungen variierenden Anteilen zwei
schwerlosliche, gut kristallisierende Produkte isoliert, denen laut Massenspektrum
und Elementaranalyse die Zusammensetzung C,H,00, zukommt (A: Smp. 263°;
B: Smp. 148-150°).

Fiir das in optimal 109, Ausbeute isolierte Dimere A weist das NMR.-Spektrum
(Fig.1) vier Typen von Gertistprotonen und zwei Typen von Esterprotonen im Ver-
hiltnis 1:1:1:1:3:3 und mithin das Vorliegen nur efner Symmetrieebene auf. Bertick-
sichtigt man zudem Lage und Multiplizitit der Signale, so scheiden sdmtliche Isomere
mit dem 13,14-Dioxa-pentacyclo[8.2.1.14.7.0%9.03.8]tetradecadien-(5,11)-Gertist 9
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aus. Aus der Reihe der mechanistisch ohnedies plausibleren stereoisomeren 13,14-
Dioxa-pentacyclo[6.4.1.13.8.02,7.0% 12]tetradecadiene-(4,10) wird das exo-endo-exo-
Geriist 10 allen Einzelheiten der NMR.-Analyse gerecht3).

9 R:COZCHa

Im Sinne dieser Struktur kénnen auch die tibrigen, fiir sich zur Charakterisierung
von 10 nicht sonderlich informativen Spektraldaten (IR., UV., MS.) interpretiert
werden.

Das zweite Dimere (B) entsteht auch bei lingerem Stehen konzentrierter Losun-
gen von 6a/7a; man gewinnt es in Ausbeuten bis 509, durch Erhitzen reiner Proben
von 6a/7a. Die durch die diversen Moglichkeiten der Dimerisierung des Monocyclus
64, des Bicyclus 7a oder gemischter Dimerisierungen zwischen 6a und 7a prinzipiell
gebotene Vielfalt dimerer Strukturen liess sich im vorhinein wesentlich einengen:

In allen schon frither bekannten und hier noch beschriebenen Cycloadditionen
zwischen monocyclischen Oxepinen und einem Dienophil 2] [14] oder auch Dipolaro-
phil [16] partizipiert das Oxepin iiber die bicyclische Benzoloxidform 7a. Fir B
kamen somit in erster Linie die aus [4 + 2]- bzw. [4 4 6]-Additionen resultierenden
Strukturen 11, 12 und 13 in Frage:

R

B By .

R=C02CH3

Laut 100-MHz-NMR.-Spektrum (Fig.2}4) enthilt die Molekel nur ein olefinisches
Proton, zudem sind alle acht Geriistprotonen chemisch verschieden. 11 und 13 mit
ihren durch die Ather-Sauerstoffatome gehenden Symmetrieebenen fallen folglich
aus. Gut vereinbar mit der Lage samtlicher Signale ist das 6,11-Dioxapenta-
cyclo[7.3.2.02,8.0%,7.010. 12]tetradecadien-(3, 13)-Skelett 12. Bei einer [4 4 2]-Cyclo-
addition zwischen zwei Molekeln 7a aber ist zweifellos die gegenseitige Anndherung
von der jeweils dem Epoxidring abgewandten Seite iiber den endo-Ubergangszustand
begiinstigt [17]; in der Tat wird die Struktur 12 durch die NMR.-Analyse gestiitzt:
aus bekannten Griinden (s. z.B. [18]) ldsst die offensichtlich nur kleine Kopplung
Js.o (ca. 1,2 Hz) hier keine zuverlassige Aussage beziiglich der endo-Fixierung des

3) Vgl die ausfiihrliche Diskussion von Deslongchamps & Kallos [64d].
4)  Nach Zusatz von ca. 7% Eu(DPM); sind auch die H(9)-, H(10)-Signale klar getrennt (cxp.
Teil).
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Dienophils zu; dafiir jedoch spricht die Tatsache, dass H(9), H(10) (z ~ 6,4) eine den
Protonen H(1), H(11) im Spektrum des Adduktes 31 (z = 6,30 bzw. 6,60) sehr d4hn-
liche, H(12) jedoch — neben H(1) — eine um ca. 0,7 ppm kleinere chemische Verschie-
bung haben. Ein anisotroper Entschirmungseffekt der Methoxycarbonylgruppe an
C2 auf das benachbarte H(12) legt die Verkniipfung von Dien- und Dienophil wie in
12 fest. Die Anordnung des Epoxidringes an C5, C7 ist zusdtzlich durch J, 4 (ca.
0,8 Hz; Diederwinkel ca. 80°) bestitigt.

R=C0,C Hy

Uber vorreduziertem PtO, in Essigester wird 6a/7a bei 20° rasch hydriert. Als
laut Gas-Chromatogramm einheitliches Produkt gewinnt man zu 85%, den Oxepandi-
carbonsiure-dimethylester 14.

R
)
6a/7a —_—
(PtOz) R
14 R=CO,CH,

Cycloadditionen mit 5a%). — Der Angriff reaktiver Dienophile (a—b) auf die
isocyclischen Bishomodiene 5¢ oder 5d erfolgt stets von der exo-Seite (15 — 16)
und, wenn immer moglich, bevorzugt an einer nichtsubstituierten Kante des Cyclo-
butanringes {20]. Nur bei ganz speziellen Substitutionsverhiltnissen und bisher auch
nur mit TCA als Partner wurden «gemischte» Additionen im Sinne 15 - 17 beobach-
tet [21]. Mit wenigen Ausnahmen werden bei diesen Additionen im Bishomodien
dieselben Cyclopropan-Bindungen gebrochen, die auch bei dessen thermischer Iso-
merisierung in Mitleidenschaft gezogen werden.

a a - a|
-y AT 5
~b
15 16

15 17

Fiir 5a war deshalb zu priifen (Schema 1), ob wie beim isocyclischen Diester 5¢
ein Dienophil an die Kante C6-C7 unter Spaltung der Bindungen C1-C7; C5-C6 zu
18 oder an die Positionen C2, C4 unter Spaltung der — auch bei der Pyrolyse 5a —
6a/7a gelosten — Bindungen C1-C2, C4-C5 zu 19 addiert wird.

5)  Auszugsweise publiziert in {19].
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Schema 1

a: R=R'=COZCH3
! b: R=CO,CH,, REH
c: R=C02CH3,R'=D

— ¢ J—Y
R—==—R's| cisy/cn) R s cycw |TRT="R
MSA + + MSA

- 7
{ MSA DZ) R~ { MSA -DZ)

a: R:COZCH3,R"=H
b: R=CO,CH,,R'=D 1

Wie in friitheren Beispielen [20] [22] verlduft die Reaktion von 5a mit Dienophilen
wie Acetylendicarbonsiure-dimethylester, Propiolsiuremethylester oder Malein-
sdureanhydrid nur bei geringfiigig tieferer Temperatur als die thermische Umwand-
lung zu 6a/7a; die konkurrierende Bildung von 6a/7a kann deshalb durch geeignete
Wahl der Reaktionsparameter zwar zuriickgedriingt, meist aber nicht véllig ver-
hindert werden.

Beim Erhitzen von 5a in ca. fiinffachem Uberschuss an Acetylendicarbonsiure-
dimethylester auf 110° entsteht neben ca. 109, 10 und wenig 27a ein 1:1-Addukt, das
sich durch fraktionierte Kristallisation in 65-70%, Ausbeute abtrennen lisst. Elemen-
taranalyse, UV.-, IR.-, NMR.- (Tab.2) und Massenspektren, ebenso wie photochemi-
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Fig.2. NMR.-Spektrum (CDCLy) von 12 (100 MHz)

sche Umwandlungen$), legen die — hier identischen — Strukturen 19a (18a), speziell
]l 2 (< 1 Hz), die exo-Anordnung des Cyclobutenringes fest. Unter gleichen Bedin-

6) Wle wir schon mitgeteilt haben [23], eroffnet die photochemische Anregung der Addukte
19a, b eincn bequemen Zugang zu Derivaten des Oxa-tricyclo[4.3.0.0%-5]nonadiens und des Oxa-
homokubans. Thermisch bleibt 19a bis oberhalb 200° unverdndert; Versuche, bei héheren Tem-
peraturen (300-500°) eine auch fiir Synthesezwecke brauchbare Spaltung in Cyclobutadicndiester
und Furandiester zu erzwingen, blieben ohne befriedigendes Ergebnis. Auch die Einfithrung von
Methylgruppen in die a-Stellungen der Atherbriicke haben die Bedingungen und den Verlauf der
Spaltung nicht entscheidend modifiziert [24]. Im Massenspektrum von 19a ist der Furandlester
(m/e 184) — anders als bei 10 oder 31 — kein signifikantes Fragment.
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Yig. 3. NM R.-Spektrum (CDCly) von 31 (60 MHz)

gungen wird mit Propiolsiure-methylester in iiber 909, Ausbeute ein in farblosen,
filzigen Nadeln kristallisierendes Addukt gebildet, dessen NMR.-Spektrum (Tab.2)
eine eindeutige Entscheidung zwischen den mechanistischen Alternativen (zu 18b
oder 19b) zulisst: Das mit dem Dienophil eingefiihrte olefinische Proton (R’) koppelt
mit dem zur Atherbriicke vicinalen Proton H(1); folglich muss der Angriff an C2, C4
zu 19b stattgefunden haben. Im Elektronenspektrum von 19a und 19b sind die
Schultern bei 260 nm (¢ = 3600) bzw. 255 nm (¢ = 3100) bemerkenswert; sie sind
gegeniiber dem langstwelligen Maximum der Modelle 24 und 25 auffallend rotver-
schoben. Es spricht einiges dafiir, dass hierfiir eine o-gekoppelte Wechselwirkung
zwischen den s-trans-fixierten C=C-Doppelbindungen verantwortlich ist {25].

R
R
R
24 R R =C02CH3 25

Amax (CuH,OH) = 237 nm (e = 5700) [26] Amax (CoHzOH) = 239 nm (¢ = 6400) [27]

Auch mit Maleinsdureanhydrid ldsst sich die Isomerisierung 5a — 6a/7a zugun-
sten der Adduktbildung hintenanhalten: bei 115° in Xylol fallen neben wenig 10,
29a und 30a in einer Gesamtausbeute von 60-70%, zwei 1:1-Addukte an, die aus
Benzol fraktioniert kristallisiert werden kénnen. Dem leichter 16slichen (Smp. 225°)
haben wir die exo-endo-Struktur 22a, dem schwerer l6slichen (Smp. 244°) die exo-exo-
Struktur 23a zugesprochen. Massgebend hierfiir waren die NMR.-Daten (Tab.2).
Diese unterscheiden sich wesentlich nur in der Lage der von Maleinsdureanhydrid
herrithrenden Signale (v = 6,17; 6,81) — zugeordnet mit Hilfe der Maleinsdureanhydrid-
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D,-Addukte 22b, 23b - sowie in deren Multiplizitit; mit J; , ~ 4 Hz steht die Geo-
metrie in 22 fest. Das FFehlen jeglicher Spin-Spin-Aufspaltungen fiir 23a ldsst eine
ebenso sichere Argumentation nicht zu; da jedoch fiir die mechanistisch ohnedies
kaum vertretbaren Alternativen 20, 21 mit messbaren Kopplungen zwischen den
Vierringprotonen gerechnet werden muss [28], sind zumindest diese eindeutig wider-
legt. Der auffallende Unterschied von H(7), H(8) in 22a und 23a (A7 ~ 0,6 ppm) geht
auf cinen schon mehrfach in dhnlichen Fallen konstatierten [29] entschirmenden Ein-
fluss des Briickensauerstoffatoms zurtick.

Die UV.-Maxima (CH;CN) von 226 nm (¢ = 6750) fiir 22 und 230 nm (¢ = 6550)
fiir 23 entsprechen dem Cyclobutendiesterchromophor?).

Der Norbornadienester 4a — ein reaktionsfreudiges Dienophil gegentiber Furan
oder auch dem Benzoloxid 7a (s. unten) — setzt sich mit 5a erst oberhalb 110° und
dann nur derart langsam um, dass in iber 709, Ausbeute das Addukt mit 7a (31,
s. unten) anfillt. Daneben kénnen in ca. 159, Ausbeute Furan und der Tricyclus 19a
identifiziert bzw. abgetrennt werden. Nicht unerwartet ist das Primidraddukt 26 -
die stereochemische Zuordnung griindet sich auf die Analogie mit 10 und den {ibrigen
Addukten an 5a — thermisch weniger bestindig als 10 und iibersteht nicht die Syn-
thesebedingungen?). 10 liegt mit Sicherheit nicht vor (> 19, hitten nachgewiesen
werden kénnen).

4a+50 —» 7 — 19a + Furan

26 ] :
0 R=CO,CH,

Cycloadditionen mit 6a/7a. -- Die Struktur des bei der Pyrolyse von 5a an
fallenden Dimeren 12 ebenso wie frithere Erfahrungen mit valenztautomeren Tropi-
liden-Systemen {31] liessen erwarten, dass 7a rascher mit einem dienophilen Reagenz
reagieren sollte als 6a und dass tiberdies der Angriff des Dienophils mit Abstand be-
vorzugt?), wenn nicht ausschliesslich, von der dem Epoxidring abgewandten Seite
erfolgt. Unsere bisher auf Acetylendicarbonsidureester, Propiolsdureester, Malein-
sdureanhydrid und 7a beschrinkten Experimente bestitigen diese Vorstellungen.

Aus der 2-3 Std. bei 115° gehaltenen Losung von 6a/7a in tiberschiissigemt
Acetylendicarbonsiureester werden nach Kristallisation und Chromatographie der
Mutterlauge neben ca. 109, 12 insgesamt 75%, eines farblosen Produktes der Zusam-
mensetzung C;H,,04 (Elementaranalyse, Massenspektrum) erhalten, fiir welches
UV.~(€930nm = 8300) und NMR.-Daten (Tab.2) die Struktur 27a (28a) (Schema

7 COZCH3 Amax (CHZOH) == 232 nm (¢ == 8700) [30]
CO,CHq
8)  Das Addukt aus 4a und Furan dissoziiert bei 110° in ca. 30 Min. in scine Ausgangskomqon
nenten.

9 Wir haben vor kurzem Hinweise dafir erbracht, dass Dipolarophile, wie z. B. Diazomethan
zicmlich selcktiv von der Scite des Epoxidsauerstoffs her in 7a eingefithrt werden [16].
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verlangen. Die Lage der Protonensignale sowie die Kopplungskonstanten stimmen —
nach Beriicksichtigung der zusitzlichen Esterreste — gut mit den von Vogel et al. fiir
den Diester publizierten Werten iiberein9).

Schema 2

a: R=R=C0,CH,
b: R=CO,CHy, R=H

+R—-=—R'’
R — R
o =
R e R
6a 7a
+ MSA
{ MSA -Dz)

a :R=COZCH3,R"=H
b:R=CO,CHyR*D

Sofern zur Bildung des ADM-Adduktes auch der zu 28a fiihrende Ubergangszu-
and beitrigt, sollte dies bei der Umsetzung mit Propiolsdureester am Auftreten der
¢t Isomeren 27b und 28b offenkundig werden. Wir haben die Reaktion sorgfiltig

R.-spektrometrisch und chromatographisch verfolgt, neben 12 (ca. 109%,) aber nur

einziges 1:1-Addukt mit Propiolsiureester (isolierte Ausbeute 729) feststellen

konnen. Fiir dieses lidsst sich mittels der Spektraldaten (Tab.2; exp. Teil) zwar nicht

0 4 H(1)/H(5) = 5,857  J;,, = 4,0Hz [2]
5 H(2)/H(4) = 6,647  J;,,=06Hz
9 e-CO,CHy H(8)/H(9) =392t J;,,=19Hz
, Jis = 6,0 Hz
7NCO,CHg Jo,4 =42Hz

a9 = 7,0 Hz
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zwischen 27b und 28b entscheiden, doch halten wir — nicht zuletzt wegen der Ana-
logie mit 12 — 27b fiir richtig!?).

Pyrolyseversuche mit 27a, b in der Gasphase haben keinen Hinweis auf cinen iibersichtlichen,
eventuell zur Darstellung des Oxirens [33) verwertbaren Zerfall gebracht. Erst bei zuséitzlicher
Substitution mit Methylgruppen in den Positionen C2, C4 lasst sich neben Phtalsaure-dimethyl-
ester eine mit dem Dimethyloxiren isomere Verbindung isolieren, die sich als Methyl-vinyl-keton
erwies. Es blieb ungeklart, ob das extrem instabile Dimethyloxiren in der Tat ein Zwischenprodukt
ist oder ob die Wasserstoffwanderung schon vor dessen Bildung abgeschlossen war [24]. Zugunsten
einer stufenweisen Dissoziation spricht die massenspektrometrische Fragmentierung von 27a, b
(exp. Teil): Die Molekel-Tonen sind sehr instabil (Intensitdt: 39,) und gehen unter Verlust von
29 ME leicht in den Basispik tiber. Wir diskuticren fiir diesen iiberraschenden massenspektrome-
trischen Fragmentierungsschritt eine Umlagerung am Kohlenstoff-Geritst zu den entsprechend
substituierten Tropylium-Ionen.

Mit Maleinsiureanhydrid werden — wie schon bei der Umsetzung mit 5a — zwei
{Gesamtausbeute 809,, Verhiltnis 1:1) durch fraktionierte Kristallisation trennbare
Addukte erhalten (A: Smp. 168-170°, €osgu, = 5380; B: Smp. 174-176°, ey09nm =
5850), fiir welche sich die exo- (29) und die endo-Struktur (30) anboten. Damit in
Ubereinstimmung sind auch Lage und Multiplizitit der fiir die sechs Geriistprotonen
beider Produkte geniessenen NMR.-Signale (Tab.2) — die Zuweisung des jeweils
hochsten Signals zu H(8), H(9) wird durch die Spektren der Maleinsdureanhydrid-D,-
Addukte belegt — die indes so wenig signifikant in den Spektren von A und B von-
einander abweichen, dass eine Zuordnung nicht getroffen werden kann. In keinem
der beiden NMR.-Spektren wird tibrigens fiir H(8), H(9) eine weitreichende Kopplung
mit H(2) bzw. H(4) registriert, was zumindest fiir 29 die anfz-Stellung des Epoxid-
ringes experimentell sichert [18) (vgl. auch {34}). Auch die Massenspektren von A
und B bzw. von A-D, und B-D, (exp. Teil) sind sehr dhnlich und lassen keine fiir 29
bzw. 30 charakteristischen Unterschiede erkennen. Nur tentativ bezeichnen wir des-
halb das schwerer 16sliche A als 29, B als 30.

Der Oxanorbornadienester 4a — ein nur triger Reaktionspartner gegentiber 5a —
setzt sich mit 6a/7a schon in siedendem Benzol rasch und praktisch quantitativ zu

1) Nur mit der anti-Stellung des Oxiranringes beziiglich des Dienophilteils vereinbar ist auch
der streng endo-spezifische Verlauf von Additionen an die unsubstituierte C=C-Doppelbin-
dung in i sowie das Ergebnis der photochemischen [27+ 2¢] Cycloaddition im Bishomo-
barrelen iii (zu iv, nicht zu ii) [32).

X
/ R
i R
R=CO,CH,
1 X=CH,,0
X
X X
R R hy R hy R
-~y —
H R
rRoH R R h R
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einem 1:1-Addukt (Elementaranalyse, Massenspektrum) um. Laut NMR.-Spektrum
(Fig.3) enthilt das Produkt keine olefinischen Protonen; sdmtliche Einzelheiten
weisen die Struktur 31 aus, die aus einem Angriff von 4a mit der exo-Seite der un-
substituierten C=C-Doppelbindung auf die Unterseite von 7a (endo-Ubergangszu-
stand) hervorgeht: Die Stereochemie an C2, C7 folgt dabei aus dem Singulett-
Charakter des H(3), H(6)-NMR.-Signals. Gut erkliren lasst sich aus Struktur 31
auch das Massenspektrum: schwache Ionen bei m/e 236 und m/e 184 entsprechen den
Produkten der Retro-Spaltung; m/e 236 zerfillt dann sehr leicht unter Eliminierung
von 29 ME (CHO) zum Basispik bei m/e 237 in voller Ubereinstimmung mit dem MS.-
Zerfall, der fiir die Addukte 27a und 27b beobachtet wurde. Im oberen Massenbereich
findet man den ausgeprigten Verlust von 31 ME (OCHj,) aus einem Molekel-Ton mitt-
lerer Intensitit.

4a+6a/7a —_—

R= COZCH3

Weitere Bemerkungen. — Aus mechanistischer Sicht bleiben in der Folge
4a —Ba — 6a/7a noch einige Fragen offen. Der Photoschritt 4a — 5a ist formal eine
symmetrieerlaubte {,2s + ,2s]-Cycloaddition. Jedoch wurden in letzter Zeit Argu-
mente dafiir erbracht, dass es sich bei diesen lichtinduzierten Valenzisomerisierungen
vom Typ Norbornadien-Quadricyclan mit einiger Sicherheit um mehrstufige Pro-
zesse handelt [35]. Dem tricyclischen Singulett-Diradikal 32 kime dann die Eigen-
schaft eines Zwischenproduktes zu. Abweichend vom Verhalten der Isocyclen 4¢, d,
tritt auch bei der direkten Anregung — wenn auch in geringem Ausmass — die wahr-
scheinlich iiber das Triplett-Diradikal 33 ablaufende Di-n-Methan-Umlagerung ein
[36]. In einer spiteren Mitteilung dieser Reihe [9] berichten wir iiber die gezielte Syn-
these der Di-n-Methanprodukte durch sensibilisierte Energieiibertragung.

( T
R
4a —_— —_— Sa
\ 32
R=COZCH3 R
——= Di-w-Methan -
Lf ) R Produkt
33

Die [30 - 3n]-Isomerisierung 5a —> 6a wurde sowolhl als symmetrieerlaubte
(25 + 2a+ 2a)-Cycloreversion (5a — 34 — 6a)!?) als auch als mehrstufige Tonen-

12)  Erst durch Beteiligung eines nichtbindenden Elektronenpaares des Sauerstoffs wird diese

Skelettumlagerung — im Falle des Quadricyclans (zu Tropiliden) «verboten» — ein symmetrie-
erlaubter Prozess [17].
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(5a — 35 — 6a) bzw. Diradikal-Reaktion (5a — 37 — 38 — 6a)3) angesprochen
ohne dass fiir die eine oder andere Betrachtungsweise endgiiltige Argumente hitter
reklamiert werden kénnen!4).

-
J

- R. /==

Re | P

RN\ =

J\ 6a

2
Rsa\RS? /R”
R%‘\ORO

/ - 1
R

37 38

R=CO,CH4

Bei moglichst tiefer Temperatur (ca. 50-60°) ausgefithrte Thermolyseexperimente
mit dem Ziel, das Dewar-Benzoloxid 36 als etwaige Zwischenstufe!s) identifizieren
zu konnen, blieben erfolglos. Versuche sind im Gange, 36 auf anderem Wege [40] zur
Verfligung zu bekommen.

In diesem Zusammenhang gewinnt das Dimere 10 Aktualitit, das nach mehrmonatigem Ste-
hen in 29, Ausbeute [6d] oder beim Erhitzen reiner Proben von 5a in bestenfalls 10%, Ausbeute
gewonnen werden konnte. Da 10 nicht aus einer Addition von 4a an 5a hervorgeht (s. S.102), ist
dic Struktur 10 deshalb ungewd&hnlich, weil einer der beiden Oxaquadricyclandiester 5a unter
Spaltung — in keinem anderen Beispiel sonst beobachtet — der Bindungen C4-C6 und C5-C7 parti-
zipiert, und zwar an den nicht substituicrten Positionen. Da eine synchrone [;2a+ 2@ + 2a+ 42a]-
13} Sowohl firr die Umkehr der polaren (5a — 35) als auch radikalischen Spaltung (5a— 37) sind
Beispicle bekannt [37] bzw. [38].

Interessant, wenn auch nicht eindeutig interpreticrbar, ist das unterschiedliche chemische
Verhalten von vi gegeniiber vii [13).

_COCHy  HyC. @, CHy

N N CH
RS R R - " | e’
-COCH #=- \
3 R —_ CH3
RN\ . R
v vi vii

vii
R=C0,CH;

15 TFur die Isomerisierung Dewar-Benzoloxid — Oxepin/Benzoloxid wird bei 115° eine Halb-

wertszeit von ~ 16 Min. angegeben [39].
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Addition im S.nne von 39 kaum in Frage kommt, wire eine von mehreren plausiblen Deutungen

die, dass das Diradikal 37 nach Inversion zu 38 sich nicht — wie die elektronenarmen Dienophile ~
an die der Sauerstoff-Briicke benachbarten Positionen C2, C4, sondern an C6, C7 addiert.

S o

R=C0,CHy

Die in der Spezifitdt der Thermolyse 5a — 6a/7a transparente Begiinstigung der
[30 — 3x]-Spaltung gegentiber der [2¢ — 27]-Valenzisomerisierung zu 4a wird dadurch
unterstrichen, dass die Substitution der Positionen C6, C7 durch weitere Esterreste
im Tetraester 41a die Offnung zu 40a noch nicht nachweisbar konkurrenzfihig
macht [6a]. Erst mit Phenylresten in diesen Positionen (41b) laufen beide Reaktionen
~ zu 40b und dem Benzoloxid 42b - vergleichbar rasch ab [6e]. 43b wird nicht
gefunden.

0 0 i\
R R w R R R | =
/ R” N\
R 40 R R 41 R R’
t
!
R
a: R=R=CO,CHy o 0
b: R= CO,CHy, R'=CgHg i
42

Durch hohe Stereospezifitit sind die Cycloadditionen an das «Bishomofuran» 5a
ausgezeichnet; der Angriff erfolgt stets in den a-Stellungen zum Briickensauerstoff
und unter Spaltung der zusitzlich durch die Estergruppen aktivierten Cyclopropan-
bindungen. In keinem Fall fanden sich Anzeichen fiir die Addition von der Seite der
Estersubstituenten. Sicherlich ist dafiir auch eine sterische Komponente verantwort-
lich, wenngleich dieselbe Spezifitdt bei der Thermolyse (kein 8a) gewahrt bleibt. Wir
haben erste Hinweise dafiir, dass im Unterschied zu den Befunden mit isocyclischen
Analogen ') — Fumar- und Maleinsiure-diithylester sich an 5a (70°, 2-7 Tage) unter
Erhalt der Stereochemie zu 44, bzw. 45 und 46 addieren [41]. Ohne daraus eine me-
chanistische Interpretation ableiten zu wollen, erhilt die Klassifizierung dieser Bis-
homoadditionen als symmetrieerlaubte [,2s + ,2a 4 ;24]-Reaktionen [17] (vgl. auch
[42]) einige Berechtigung. Auf diese mehr mechanistischen Fragen werden wir zu
einem spéteren Zeitpunkt eingehen.

18)  Beispielsweise tritt bei der Reaktion zwischen dem Isopropyliden-quadricyclandiester und
Maleinsdure-didthylester cis-frans-Isomerisierung im Dienophil ein [41].

163
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Ry

R R R’

R 0 R 0]
R' H
R R’ "R lH
H R'
H R
44 as

Der Anwendungsbereich dieser von Furanen ausgehenden Oxepinsynthese!?) ist
durch die Summe der mit den einzelnen Reaktionsschritten verkniipften Beschrin-
kungen limitiert. Auf der Diels-Alder-Stufe erlauben nur wenige Acetylenderivate
(Acetylendicarbonsiure-dimethylester, Dicyanacetylen [41], mit Einschrinkung
Propiolsidure-methylester) zufriedenstellende Ausbeuten an Oxanorbornadienen.
Mehr Variationsmoglichkeiten bestehen hingegen hinsichtlich der Substitutionsver-
hiltnisse im Furanpartner: ein- und mehrfach alkylierte bzw. arylierte Furane [6)
sind mit gutem Erfolg eingesetzt worden. Die auf dieser Stufe unumgénglichen Ester-
bzw. Nitrilsubstituenten sind essentiell fiir den glatten Verlauf der nachfolgenden
Photocycloaddition. Sie verschieben die UV.-Absorption der Oxanorbornadien-
Systeme soweit langwellig, dass die direkte Anregung in einem Wellenlingenbereich
moglich wird, in welchem die tetracyclischen Photoprodukte transparent sind; ab-
trigliche [20 — 2x]-Spaltungen [45] lassen sich deshalb weitgehend vermeiden: die
Ausbeuten an Oxaquadricyclanen sind trotz der in Einzelfillen konkurrierenden
Di--Methan-Umlagerung durchweg gut bis sehr gut. Die Oxaquadricyclanester be-
sitzen eine der Spannungsenergie von Isocyclen sicherlich vergleichbare hohe Span-
nungsenergie!®), sind in der Regel aber fiir eine Isolierung ausreichend stabil; erst
bei der Einfiihrung von Arylsubstituenten in die 2,4-Positionen ist die Isomerisierung
schon bei Zimmertemperatur spontan [47]. In den nach diesen Verfahren darstell-
baren Oxepinderivaten ist wegen der Ester(Nitril)-Reste an C4, C5 das Oxepin/Benzol-
oxid-Gleichgewicht mehr oder weniger zu Gunsten der bicyclischen Form verschoben;
u.a. wurde dies zur Synthese von Oxatrishomobenzol-Derivaten ausgenutzt [16].

Es lag nahe, nach dem [30 — 3m]-Syntheseprinzip auch andere Heteroquadri-
cyclane und daraus Heterotropilidene zuginglich zu machen. Estersubstituierte
Azepine wurden in der Tat inzwischen auch aus Pyrrol gewonnen [13] [48]. Hingegen
sind die Bemithungen zur Synthese von Thiepinen, Phosphepinen und Silepinen auf
der Diels-Alder-Stufe (S) bzw. auf der Photostufe (P, Si) bisher gescheitert [49].

R
R'
R H
!
H
Rl
R= COZCH3 46

R'=CO, C,Hg

17y Vgl. die Darstellung anellierter Oxepine durch direkte Anregung anellierter Oxanorborna-
diene [43].

18)  Fiir das Tetracyclo[3.2.0.0.2.70.4.5]heptan («Quadricyclan») wird eine Spannungsenergie von
ca. 95 bzw. 101,1 kcal/Mol angegeben [46].
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Die Autoren danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds dev Chemischen
Indusitrie fur grossziigige Forderung, der Eidgendssischen StipendienRommission fiiy auslindische
Studievende fur ein Stipendium (M. P.-A.) und Herrn Dr. G. Englert, Hoffmann-La Roche AG,
fiir mehrere NMR.-Messungen.

Experimenteller Teil

Die Elementaranalysen wurden in der analytischen Abteilung des Instituts fiir Makromole-
kulare Chemie, Freiburg i.Br., ausgefiihrt. Die Smp. sind nicht korrigiert. Fiir spektroskopische
Messungen standen Beckman 5-C, Zeiss RPQ 20-A/C, Atlas CH-4, Varian A-60-A und Varian
HA-100 Spektrometer zur Verfiigung. Alle chemischen Verschiebungen sind auf Tetramethylsilan
als internen Standard bezogen und in ppm (r-Skala), die Kopplungskonstanten (J) in Hz (s =
Singulett, d = Dublett, { = Triplett, m = Multiplett) angegeben. Die Massenspektren wurden bei
70 eV aufgenommen; Ionenquelle: TO 4. Die Messungen erfolgten mit Ofeneinsatz bei minimaler
Probentemperatur.

7-Oxa-bicyclo[2.2.1)heptadien-(2, 5)-dicarbonsdure-(2, 3)-dimethylester (4a). Die Originalvor-
schrift [7] wurde wie folgt modifiziert: 10,0 g (76 mMol) Acetylendicarbonsiure-dimethylester
(ADM) werden in 30 ml Ather mit zweimal 6,0 g und dreimal 3,0 g (zusammen 287 mMol) Furan
jeweils 20 Std. riickfliessend erhitzt. Die Destillation liefert 12 g (819, bezogen auf ADM) 4a als
schwach gelb gefarbtes Ol; Sdp. 101-104°, 0,1 Torr. IR. (CHCL,): 3000, 1740, 1645, 1440, 1320,
1280, 1115, 885 cm™t. UV. (Ather): Amax = 288 nm (¢ = 1070), 222 (S, 4260). MS.: mje 210 (M+,
29%,), 184 (10%,), 153 (36%), 119 (36%), 111 (43%,), 68 (100%), 59 (19%), 39 (47%). NMR. (CCl,):
2,83 (2, m); 4,43 (2, m); 6,24 (6, 5).

CioH 005 (210,2)  Ber. C57,14 H4,76%  Gef. C57,11 H4,919,

3-Oxa-tetracyclo[3.2.0.0%7.04 1 heptan-dicarbonsiure-(1, 5)-dimethylester (5a). 20,0 g (95 mMol)
4a werden in 600 ml N,-gesattigtem Methylenchlorid mit einem 450-W-Hg-Hochdruckbrenner
(Pyrex-Filter, Lampenkithlung —20°, Aussenkiithlung des Reaktionsgefdsses —40°) bis zu einem
Umsatz von 90-959%, (ca. 30 Std.) bestrahlt. Nach Abziehen des Losungsmittels wird der kristalline
Riickstand mit kaltem Ather (0°) gewaschen und abgesaugt; 14,2 g. Aus der Mutterlauge, aus der
das Hydroxyfulven durch Ausschiitteln mit wissriger NaHCO,;-Losung entfernt worden ist (vgl.
dazu [9]), erhilt man noch weitere 2,0 g 5a; Gesamtausbeute: 16,2 g (809%) farblose Kristalle.
Smp. 82-83° (Ather oder Cyclohexan). IR. (KBr): 3100, 2950, 1730, 1440, 1340, 1280, 1210, 1130,
1095, 1030, 970, 935, 910, 840, 815, 770, 735, 700 cm™1, UV. (Ather): £y9nn = 2950. MS.: m/e 210
(M~, 64% 194 (10%), 179 (1009%,), 163 (70%), 151 (21%,), 119 ( 28% 95 (19%), 77 (219%,), 63
(30%), (21%). NMR. (CDCly): 5,12 (2, 44"), 6,36 (6, s), 7,35 ( }i Jaar = 17T Hz, Jux =
_]AX’ :4OHZ JA’X :JAX’ = —0,3HZ, Jxx’ =2,8HZ.

CioH005 (210,2)  Ber. C57,14 H4,76%  Gef. C57,21 H5,039%

Pyrolyse von 5a. 3,4 g (16,2 mMol) 5a werden in 80 ml reinem Xylol 20 Min. riickfliessend
erhitzt (Badtemp. 145°). Nach 48 Std. Stehen bei 0° trennt man 310 mg (9%,) 10 ab und chromato-
graphiert den von Xylol befreiten Riickstand an 30 g SiO, (Benzol). Man erhilt 2,5 g (749,)
6a/7a als orangefarbenes O1. IR. (CH,CL): 3050, 3000, 1725, 1635, 1575, 1440, 1270, 1075 cm1,
UV. (Athanol): Amax 269 nm (¢ = 2140), 304 (S, e = 1400). MS.: mje 210 (M+, 100%,), 194 (11%),
179 (519%,), 163 (70%), 151 (19%), 119 (31%,), 95 (20%), 77 (209%), 63 (30%), 59 (30%). NMR.
(CDCLy): 3,40 (2, m); 5,14 (2, m); 6,25 (6, s).

CoHygO5 (210,2) Ber. C57,14 HA4,769, Gef. C57,32 H4,86%

Kinetik dev Umwandlung 5a — 6a/7a. Die Thermolyse wurde sofort nach Auflssung von ca.
0,2 mMol 5a in 200 ml fraktioniertem p-Xylol (Sdp. 138°, Fluka) bei neun Temperaturen in
Doppelversuchen durchgefiihrt (Temperaturkonstanz im Reaktionsgefass: 4 0,1°). Die Zunahme
der UV.-Absorption von 6a/7a bei 340 nm von 20 bis 30 zu bestimmten Zeiten entnommenen
Proben wurde anschliessend bei 20,0° gemessen. Wegen der bei langen Reaktionszeiten auftreten-
den merklichen Sekundarreaktionen (vgl. 2581) wurde auf die genaue Bestimmung der Endwerte
verzichtet. Die Auswertung der kinetischen Messdaten nach der Methode von Guggenheim [50]
(At fur ca. 309 Umsatz) lieferte jedoch zufriedenstellende Geraden, aus deren Steigung die
k-Werte der Tab. 3 ermittelt wurden??).

19 Wir danken Herrn Dr. G. Kaupp fiir hilfreiche Diskussionen.
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Tabelle 3. Geschwindighkeitskonstanten der Umwandlung 5a— 6a/7a

T (K) 370,5 374,7 378,7 383,6 389,5 393,5 395,5 399,6 401,8

0,249 0,425 0,610 1,160 1,820 2,900 3,320 5,350 5,780
0,251 0,430 0,700 1,300 1,860 3,070 3,110 5,800 6,450

Aus den A-Werten der Tab. 3 crrechnet sich E, zu 30 kcal/Mol und der Frequenzfaktor 4 zu
2x 1018 [s1].

13,14-Dioxa-pentacyclo[6.4.7.73.8.0%7.0% 2] tetradecadien- (4, 10)-tetracarbonsdure-(4,5,10,71)-
tetramethylester (10). Das bei der Pyrolyse von 5a anfallende Dimere 10 ist nach zweimaligem
Umkristallisiteren aus Essigester analysenrein. Smp. 263° (Essigester, farblose Kristalle). IR.
(KBr): 3000, 1740, 1725, 1645, 1440, 1250, 1180, 1120, 995, 920, 805, 695 cm~1. UV. (Athanol):
Amax = 236 nm (¢ = 6500). MS.: mfe 420 (M+, 39%,), 389 {179%,), 236 (74%,), 185 (489%,), 176 (719%,),
153 (58%,), 145 (1009%,), 119 (32%), 105 (139%,), 95 (129%,), 77 {19%), 59 (42%,), 43 (94%,), 29 (469,).
NMR. (CDCly): 4,95 (2, 5); 5,55 (2, AA"); 6,19 (6, 5); 6,22 (6, 5); 6,86 (2, s); 7,23 (2, XX'); vgl.
auch Fig.1.

CooHyoOq9 (420,4)  Ber. C57,14 H 4,769, Gef. C57,16 H 5,029

6,11-Dioxa-pentacyclo[7.3.2.0%8.057 .0V 2 tetradecadien- (3,1 3)-tetracarbonsiure- (2,3,73,74)-
tetramethylester (12). 1,0 g (4,8 mMol) 5a wird unter Stickstoff in einem geschlossenen Kélbchen
60 Min. auf 115° erhitzt. Sdulenchromatographic (20 g Si0,) des braunen Rohprodukts (viskoses
Ol licfert durch Elution mit CH,Cl,/Ather (5/1) 0,5 g {50%) des Dimeren 12 als schwach gelb
gefarbtes Ol, das aus CCl, in farblosen Kristallen ausfillt. (Bei der Chromatographie erhilt man
als Vorfraktion ca. 0,2 g eines nicht identifizierten Gemisches, das mindestens zwei Komponenten
enthilt.) Smp. 148-150° (CCL,). IR. (KBr): 2950, 1720, 1650, 1640, 1440, 1280, 1240, 1080, 1030,
930, 860, 790, 775, 745 cm~1, UV. (Athanol): Amax = 213 nm (¢ = 11400). MS.: mje 420 (M*+, 29,),
389 (1%,), 210 (1009%,), 179 (50%,), 163 (189%,), 151 (219%,), 119 (27%,), 95 (249%,), 77 (21%), 63
(489%), 59 (30%), 39 (15%), 28 (29%). NMR. (CDCl,): 2,77 (1,d, | = 4,1 Hz); 5,64 (1,4, ] = 4,2
Hz); 5,85 (1, ‘at’, | = 4.0, J = 4,2, ] ~1Hz); 6,24 (6, s); 6,32 (6, 5); 6,3-6,5 (2, m); 6,59 (1,
dd, ] =39, ] ~08Hz);672 1, at', ] =41, ] =39, ] ~06Hz); 722 (1, enges m); vgl
auch Fig. 2. NMR. (CDCl3+ 79, Eu (DPM),): 2,09 (1, 4, ] = 4,1 Hz); 4,95 (1, 4, ] =4,2 Hz);
511 (1,¢ J =4,2Hz2);529(1,d, ] =39Hz2); 557 (1,¢, ] =41Hz); 563 (1,dd, [ ~4, ] ~1
Hz); 5,85 (1, ¢, ] ~ 4 Hz); 5,90 (3, s); 6,05 (6, s); 6,12 (3, s); 6,74 (1, enges m).

CooHyeOy (420,4)  Ber. C57,14 H4,76%  Gef. C57,01 H 4,769,

Oxepandicarbonsiure-(4,5)-dimethylester (14). 1,0 g (4,75 mMol) 6a/7a wird in 30 ml Essigester
iber vorreduziertem PtO, hydriert (H,-Aufnahme ca. 320 ml). Aus dem an ciner kurzen SiO,-
Saule vom Katalysator befreiten Rohprodukt wurde gas-chromatographisch (Sdule SE 30 prip.,
170°) die zu 85% entstandene Hauptkomponentc (14) als farbloses Ol rein isoliert. IR. (CCly):
3000, 2950, 1740, 1440, 1210, 1120, 1080, 1025 cm™!. NMR. (CCl,): 6,24 (6, 5); 6,2-6,5 (4, m);
6,95 (2, m); 7,93 (4, m). Molekulargewicht: 216 (massenspektrometrisch).

Cholle0s (216,2)  Ber. €5554 H7,41%  Gef. C5561 H7,55%

9-Oxa-cxo-tricyclo[4.2.7.0%% nonadien-(3,7)-tetracarbonsdure-(3, 4,7, 8)-tetramethylester ~ (19a).
8,4 g (40 mMol) 5a und 28 g (200 mMol} Acetylendicarbonsdure-dimethylester werden 2 Std. auf
110° erhitzt. Nach dem Abdestillieren von iiberschiissigem Acetylendicarbonsaurcester bei 10 Torr
hinterbleibt ein 6lig-kristalliner Riickstand, der mit 20 ml kaltem Methanol digeriert wird. Man
saugt die Kristalle ab und kristaltisiert sie aus 200 ml Methano! um (die heisse Losung wird filtriert,
um das Dimcre 10 (ca. 0,3 g) zu entfernen); erhalten 9,1 g (659%,) 19a. Smp. 157-158° (Methanol).
TR. (KBr): 2950, 1730, 1650, 1440, 1330, 1250, 1200, 1120, 925, 810, 794, 776, 760, 698 cm™1,
UV. (Athanol): &0 nam = 3600 (S), €aonm = 10600 (S}. MS.: mje 352 (M+, 16%), 321 (16%,),
320 (179%), 291 (23%), 261 (100%), 233 (17%), 184 (10%), 174 (109%,), 153 (41%,), 140 (34%),
123 (259%,), 109 (16%,), 97 (17%), 95 (17%), 82 (229%,), 69 (30%,), 59 (41%), 43 (53%), 39 (25%),
29 {489%,), 28 (38%,). NMR. (CDCl,): 4,95 (2, 5); 6,13 (6, 5); 6,91 (2, 5).

CrgHpOp (352,3) Ber. C54,54 H4,55%  Gef. C54,26 H 4,449
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9-Oxa-exo-tricyclo[4.2.1.0*5\nonadien-(3, 7)-tvicavbonsdwure-(3, 4, 7)-trimethylestey (19b). Das Ge-
misch aus 15,0 g (72 mMol) 5a und 30,0 g (357 mMol} Propiolsiuremethylester erhitzt man
2,5 Std. auf 105° (leichter Riickfluss). Anschliessend wird der iiberschiissige Propiolsiureester
abdestilliert (Badtemp. 130°, am Ende bei 10 Torr; 24 g), der 6lige Riickstand in 40 ml heissem
Methanol gelost und von dem Dimeren 10 (0,5-0,7 g) abfiltriert. Aus der erkalteten Losung
(12 Std.[0°) scheiden sich 9,5 g kristallines Addukt 19b ab. Der Riickstand des Filtrats ergibt
nach sdulenchromatographischer Reinigung (Siule: 50 cm, @ 3 cm, 120 g SiO,, Eluierungsmittel
CH,Cl,/Ather (5/1)) 7,8 g 19b als schwach gelbes Ol, das langsam durchkristallisiert. Gesamtaus-
beute: 17,3 g (83%). Smp. 90-91° (Methanol; farblose, filzige Kristalle). IR. (KBr): 2950, 1730,
1645, 1615, 1440, 1320, 1250, 1190, 1100, 1040, 910, 795, 758, 740 cm~1. UV, (Athanol): £y 0 =
3100 (S), 909 nm = 13050. MS.: m/e 294 (M+, 139%,), 263 (14%,), 234 (33%,), 233 (26%,), 203 (100%,),
175 (229%,), 140 (389%,), 119 (129,), 109 (19%,), 95 (43%,), 82 (26%,). 77 (20%), 63 (23%), 59 (56%,).
53 (319,), 39 (38%), 29 (189%). NMR. (CDCl): 2,80 (1, d, J = 1,9 Hz); 4,96 (1, s); 5,12 (1, 4,
J =1,9H2); 6,17 (3, 5); 6,19 (3, 5); 6,22 (3, 5); 7,13 (2, s).

CsH,0, (294,3)  Ber. C57,14 H4,76%  Gef. C57,11 H 4,809

8-Deuterio-9-oxa-exo-tricyclo[4.2.7.0%5nonadien-(3, 7)-tricavbonsdure- (3, 4, 7)-trimethylester (19 ).
Aus 10,0 g (48 mMol) 5a und 16,0 g (190 mMol) Deuterio-propiolsdure-methylester [51] erhdlt man
nach der Vorschrift fir 19b 10,8 g (779%,) 19¢. IR. (KBr): 2950, 1730, 1645, 1600, 1440, 1320,
1240, 1190, 1110, 1040, 910, 798, 755, 728, 678 cm~. MS.: mfe 295 (M+, 149,), 264 (17%), 234
(34%), 204 (100%), 176 (16%,), 140 (27%), 109 (11%), 96 (16%,), 82 (13%), 59 (22%), 53 (12%;),
39 (10%). NMR. (CDCl,): 4,96 (1, s); 5,12 (1, s); 6,17 (3, s); 6,19 (3, 5); 6,22 (3, s); 7,13 (2, 5).

Umsetzung von 4a mit 5a. Ein Gemisch aus 2,5 g (12 mMol) 4a und 0,5 g (2,4 mMol) 5a wird
unter Stickstoff 2 Std. auf 110° erhitzt. Saulenchromatographie an 50 g SiO, liefert mit CH,Cl,/
Ather (5/1) die folgenden Fraktionen: ca. 1,8 g 4a, ca. 0,15 g 5a, ca. 0,1 g 19a (ca. 17%, bezogen
auf umgesetztes 5a), ca. 0,5 g 31 (ca. 709, bezogen auf umgesetztes 5a) und ca. 0,04 g 10 (ca.
109, bezogen auf umgesetztes 5a).

In dem NMR.-Spektrum des Reaktionsrohproduktes konnte Furan durch Zugabe von Ver-
gleichssubstanz identifiziert werden.

Exofendo- und exofexo-9-Oxa-tricyclo(4.2.7.0%5nonen-(3)-dicarbonsdure-(3, 4)-dimethylester-
dicarbonsiure-(7,8)-ankydrid (22a/23a). Das Gemisch von 1,0 g (4,75 mMol) 5a, 2,5 g (25 mMol)
Maleinsdureanhydrid und 15 ml Xylol wird 3 Std. auf 115° crhitzt. Nach dem Abdestillieren des
Losungsmittels bei 10 Torr fiigt man 10 ml Benzol hinzu und lisst die Losung 24 Std. bei 0°
stehen. Danach haben sich 0,5 g fast reine Kristalle von 23a (ca. 5%, 22a) abgeschieden. Nach
Einengen des Filtrats auf ca. 2 ml erhilt man 0,45 g eines Kristallgemisches von ca. 95%, 22a
und ca. 5% 23a. Ausbeute: 659%,. Zweimaliges Umkristallisieren der beiden Fraktionen aus Benzol
liefert 0,2 g des schwerer l6slichen 23a und 0,1 g 22a jeweils als farblose Kristalle.

22a: Smp. 225° (Benzol). IR. (KBr): 3000, 1870, 1790, 1745, 1440, 1320, 1280, 1240, 1210,
1180, 1060, 925, 915, 835, 780, 755 cm~1. UV. (CH4CN): Apax = 226 nm (¢ == 6750). MS.: m/e 308
(M+, 76%), 277 (77%), 244 (55%), 220 (52%), 204 (35%), 176 (689,), 150 (819,), 145 (81%),
119 (29%), 89 (42%,), 77 (41%), 63 (439%), 59 (100%,), 39 (45%). NMR. (CDCly): 5,13 (2, 4A4");
6,17 (2, XX'); 6,21 (6, 5); 6,75 (2, 5).

CiaH 504 (308,5)  Ber. C54,54 H3,90%  Gei. C54,53 H4,179%,

23a: Smp. 244° (Benzol). IR. (KBr): 3000, 1860, 1790, 1740, 1640, 1440, 1340, 1260, 1240,
1200, 1090, 1015, 935, 905, 805, 765, 690 cm~1. UV. (CH,CN): Amax = 230 nm (¢ = 6550). MS.:
mfe 308 (M+, 100%), 277 (55%), 276 (42%), 244 (30%), 220 (28%), 204 (299%), 176 (56%), 150
(52%), 145 (59%), 119 (27%), 105 (20%), 89 (27%), 63 (27%), 59 (60%), 39 (35%,). NMR. (CDCL,):
5,05 (2, 5); 6,15 (6, 5); 6,81 (2, 5); 6,87 (2, s).

C,,H,,0p (308,5) Ber. C54,54 H3,90%  Gef. C54,31 H 3,789

Entsprechend werden mit Dideuteriomaleinsiureanhydrid die markierten Addukte 22b und
23b gewonnen.

22b: Molekulargewicht: 310 (massenspektrometrisch). NMR. (CDCly): 5,05 (2, s); 6,15 (6, s);
6,87 (2, s).

23b: Molekulargewicht: 310 (massenspektrometrisch). NMR. (CDClg): 5,13 (2, s); 6,21 (6, 5),
6,75 (2, s).
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3-Oxa-tricyclo[3.2.2.0% 1nonadien- (6, 8)-tetyacarbonsdure-(6,7, 8, 9)-tetramethylester (27a). Das
Gemisch von 1,0 g (4,75 mMol) 6a/7a und 3,0 g (21 mMol) Acetylendicarbonsiure-dimethylester
erhitzt man 2,5 Std. auf 115°. Nach Abdestillieren des iiberschiissigen Acetylendicarbonsiureesters
bei 10 Torr wird der Riickstand mit 1-2 ml Methanol versetzt. Nach 24 Std. Stehen bei 0° haben
sich 1,4 g Rohkristalle von 27a abgeschieden, die aus 10 m! Methanol umkristallisiert werden
(1,1 g). Durch Chromatographie des Riickstandes der Mutterlauge an 30 g SiO, erhdlt man mit
Methylenchlorid/Ather (5/1) noch weitere 0,15 g 27a und als zwcite Fraktion 0,1 g des Dimeren 12.
Gesamtausbeute an 27a: 1,25 g (759,) farblose Kristalle. Smp. 124-125° (Methanol). IR. (KBr):
2950, 1710, 1650, 1620, 1440, 1330, 1260, 1130, 1080, 1060, 920, 845, 805, 750 cm~L. UV. (Athanol):
£g30nm = 8300. MS.: m/e 352 (M, 3%), 323 (100%), 321 (27%), 293 (47%), 292 (45%), 277 (31%,),
261 (31%,), 249 (329%,), 233 (10%,), 221 (129%,), 206 (16%), 203 (16%), 191 (15%), 162 (10%,), 59
(39%), 29 (10%,). NMR. (CDClg): 5,34 (2, AA4"); 6, 20 6, 5); 6,31 (2, XX}, vgl. Tab.2.

CieHisOp (352,3)  Ber. C54,54 H4,55%  Gef. C54,50 H4,56%

3-Oxa-tricyclo[3.2.2.0% *nonadien-(6, 8)-tricarbonsdure-(6,7, 8)-trimethylester (2Tb). 1,0 g (4,7
mMol) 6a/7a wird mit 2,0 g (24 mMol) Propiolsiure-methylester 2 Std. unter Stickstoff auf 110°
erhitzt. Nach Abdestillieren des iiberschiissigen Propiolsdurecsters liefert die Chromatographic an
50 g SiO, mit Benzol/Ather (9/1) als 1. Fraktion noch restlichen Propiolsiureester, als 2. Fraktion
1,2 g 27b als farbloses, viskoses Ol und als 3. Fraktion ca. 0,1 g 12. Aus Benzol/CCl, (1/1) erhilt
man 1,0 g (72%,) 27b in farblosen Kristallen. Smp. 145° (Zers.). IR. (KBr): 2950, 1720, 1650,
1620, 1440, 1290, 1240, 1125, 1075, 925, 842, 788, 760, 750 cm~L. UV. (Athanol): y50pnm = 1960
(S), €g9onm = 10100. MS.: mfe 294 (M+, 3%), 265 (100%), 235 (30%), 234 (23%), 219 (13%,),
203 (14%,), 191 (8%,), 163 (109%,), 148 (7%), 133 (6%,), 119 (7%), 89 (6%), 77 (6%). 59 (17%,), 29
(4%). NMR. (CDCL): 243 (1, dd, J = 6,2, J = 1,5Hz}; 5,20 (1, m); 5,57 (1, m); 6,18 (3, s); 6,20
(3, 5); 6,22 (3, s); ca. 6,4 (2, m); vgl. Tab.2.

C H,,0, (294,3) Ber. C57,14 H4,76%  Gef. C57,04 H4,93%

3- Oxa-tricyclo[3.2.2.0° *1nonen-(6)-dicavbonsdure-(6, 7)-dimethylester-dicarbonsduve-(8, 9)-anhydyid
(29a/30a). 1,4 g (6,7 mMol) 6a/7a und 1,6 g (16,4 mMol) Maleinsdureanhydrid werden in 20 ml
Brombenzol 2 Std. auf 115° erhitzt. Die orangefarbene Losung firbt sich nach Zugabe von Malein-
sdureanhydrid tiefrot und ist nach beendeter Reaktion hellgelb. Nach 24 Std. bei 0° erhélt man
1,15 g eines Kristallgemisches aus 29a (30a) und 30a (29a) (ca. 3/2) und nach weiteren 24 Std.
0,5 g der gleichen Korper im Verhiltnis ca. 2/3; Ausbeute: 809,. Aus den vereinigten Gemischen
werden durch fraktionierte Kristallisation aus Benzol 0,5 g schwerer 16sliches 29a (30a) und 0,1 g
leichter losliches 30a (29a) isoliert. (Das bei der Reaktion in ca. 109, gebildete Dimer 12 bleibt
wegen der besseren Loslichkeit in den Mutterlaugen zuriick.)

29a (30a) (schwerer losliches Isomer): Smp. 168-170° (Benzol; farblose, feine Nadeln). IR.
(KBr): 3000, 1860, 1790, 1740, 1650, 1440, 1280, 1240, 1140, 1090, 960, 890, 755, 695 cm~!. UV.
(CH4CN) @ gg9pnm == 5300. MS.: mfe 308 (M+, 209,), 277 (1009%,), 248 (43%,), 207 (64%), 179
(51%), 176 (98%,), 163 (40%), 145 (36%,), 118 (44%,), 105 (46%,), 90 (54%), 77 (63%,), 63 (50%,),
59 (62%), 39 (419%). NMR. (CDCly): 5,91 (2, m); 6,24 (6, s); 6,49 (2, m); 6,60 (2, m).

CH,04 (308,5) Ber. C54,54 H3,90%  Geof. C54,28 H4,13%

30a (29a) (leichter losliches Isomer): Smp. 174-176° (Benzol; farblose Kristalle). IR. (KBr):
3000, 1860, 1790, 1730, 1645, 1440, 1290, 1220, 1090, 970, 905, 820, 680 cm~1. UV. (CH CN):
€20nm = 3830. MS.: mfe 308 (M+, 31%), 277 (96%,), 248 (55%,), 220 (30%), 207 (50%), 195 (389%,),
176 (729%,), 163 (100%,), 145 (39%,), 118 (35%), 105 (489%), 90 (44%), 77 (43%), 59 (70%,). NMR.
(CDCLy): 5,91 (2, m); 6,20 (6, s); 6,55 (2, m); 6,66 (2, m).

CH,Og (308,5)  Ber. C54,54 H3,90%  Gef. C54,35 H4,08%

Entsprechend werden mit Dideuteriomaleinsidureanhydrid die markierten Addukte 29b
(30b) und 30b (29b) gewonnen.

29b (30b): IR. (KBr): 3000, 1860, 1790, 1735, 1650, 1440, 1290, 1260, 1235, 1150, 1090, 920,
855, 755, 705 cmL. MS.: m/e 310 (M*, 22%), 279 (100%), 250 (44%), 209 (419%), 179 (59%,),
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165 (27%), 151 (27%), 119 (32%), 107 (35%), 92 (43%), 79 (28%), 59 (53%), 44 (30%). NMR.
(CDCLy): 5,91 (2, m); 6,24 (6, 5); 6,49 (2, m).

30b (29b): IR. (KBr): 3000, 1860, 1790, 1730, 1645, 1440, 1290, 1220, 1090, 935, 840, 820,
695, 683 cm=1. MS.: mfe 310 (M+, 31%), 279 (100%), 250 (47%), 222 (17%), 209 (50%), 197
(37%), 178 (67%), 165 (85%), 147 (30%), 120 (34%), 107 (44%,), 92 (42%), 79 (329%), 59 (64%).
NMR. (CDCL): 5,91 (2, m); 6,20 (6, s); 6,55 (2, m).

10,74-Dioxa-pentacyclo[6.3.2.73.8.0% Wtetvadecadien-(4, 1 2)-tetracarbonsdure-(4,5,12,13)-tetva-
methylester (31). Man erhitzt 0,5 g (2,4 mMol) 4a mit 0,5 g (2,4 mMol) 6a/7a 50 Min. in 50 ml
siedendem Benzol. Nach dem Abziehen des Losungsmittels fiigt man 2 ml Methanol hinzu und
ldasst 24 Std. bei 0° stehen. Danach haben sich 0,8 g (809,) 31 als farblose Kristalle ausgeschieden.
Smp. 136° (Methanol). IR. (KBr): 2950, 1740, 1650, 1440, 1290, 1240, 1210, 1160, 1070, 1050, 915,
860, 790, 784, 750, 695, 680 cm~1. UV. (Athanol) : Amax = 229 nm (¢ = 10600). MS.: m/e 420 (M,
89%;), 389 (129%,), 236 (5%,), 207 (100%), 185 (25%), 176 (29%), 163 (179%,), 153 (96%), 123 (31%,),
105 (16%), 77 (13%), 59 (27%). 44 (25%). NMR. (CDCl;): 5,02 (2, 5); 6,20 (6, 5); 6,23 (6, s);
6,30 (2, m); 6,60 (2, m); 7,63 (2, m); vgl. auch Fig.3 und Tab.2.

CpoHypOy9 (420,4)  Ber. C57,14 H4,76%  Gef. C 56,94 H 4,86%
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