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Weiterc Eluicrung liefcrte, nehcn 11 Ing Ubergangsfrakticincn, noch 15 mg des cpimeren 
3u-Acetats, das bei 146-147" schmolz. - [U]D = - 15" (0.54). - TK.: 1725, 1.250, 1045, 1020, 945. - 
NMR.: 0.90 + 0.92 + 034, 3 s, II&(l8) -t 4,4-(CHs)g; 2,08, s, 3- + 17-OCOCHs; 3.29 + 4,17. 
2 d (J = 9). HzC(13); 3,3G, i (J  = 8). + 3,88,1 (J - 8) ,  HsC(1'); 4,61, m, kIC(17); 4,75, m, HC(3). - 
MS.: 430 (M+, 5%). 370 (24%), 325 (100%). 

Wir danken FIerrn Prof. J .  Seibl und Frau L. Gulgowski fur dic Aufnahmc der Masscnspektren. 
Frl. I). Brundrnberg und Herrn K, Hitlbruraner danken wir Iiis dic Auinahrne dor NMR.-Spcktren. 
Dic Elernentaranalysen wurden ia Mikroanalytischen Laboratorium (Leitung W. Mamev) durch- 
gefiihrt. 
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146. Heteronuklear iiberbriickte tricyclische Systeme. 
Oxa-brexane- und -brendane 

VOII Hans Fritz, Claus D. Weis und Tammo Winkler 
Ciba-Ccigy AT*, Hasel 

(11. IV. 75) 

Swmmaty. Unsaturated cyclic and bicyclic hydrocarbons rwct with chloral in prcsence of 
aluminium chloride to yield tricyclic oxabrexancs which undergo acid catalyzed rearrangemcnts 
t c >  oxabrendanes. 1,5-cyclouctadiene gives the ncw oxit-cyclo[c,rEloct~iydropentalen, Structural 
cvaluations and stcreochcmical assignments are discussed on the basis of dctailed IH- mil 
W-NMR.-spectra. 

1. Einleitung. - Die Keaktion von Chloral rnit ungesattigten Kohlenwasserstoffen 
ist von verschiedenen Autorcn beschrieben worden [l]. Von besonderem In teresse 
erscheint dabei die Keaktinn von aquimolekularcn Mengcn Chloral rnit Cyclohexcn 
in Gegenwart von 1 Mol-Aquiv. Aluminiumchlorid, hci der das aus beiden Komyo- 
nenten primar gebildete Cyclohexylkation (I) untcr 3,3-Hydridverschiebung sich 
zum bic yclischen 3-Tr ic~i~~rmetkiy~-2-oxdb~cycl~~2.2 .Z]octan (2) stabilisiert . 

Schema I 

\ *  
H-' 

:Cia 

1 2 

In der vorliegenden Arbeit wird gezeigt, dass die nur mit katalytischen statt mit 
aquimolekularcn Mengen von Aluminiumclilo~id ablaufenden Rcaktionen von Chloral 
rnit bestimmten cyclischen Olefinen zu oxa-tricyclischen Ringsystemen fiihrt. Mit 
Hinsicht auf das grosse Interesse an Urnlagerungen VOII Ionen in Briickensystemen, 
die im Ringskelett Heteroatome enthalten, beschreibcn wir eine einfache Synthcse 
und die Charakterisierung einiger Polycyclen dieser Art, sowie ihre Umlagerungen 
vom Wqner-Meerweifi-Typ. 

85 
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2. Die Addition von Chloral an Olefine. - Die Umsetzung der mono- und 

bicyclischen Kohlenwasserstoffe 3-6 mit Chloral in Gegenwart von kakalytischen 
Mengen (0,037 mol) Aluminiumchlorid bei 25-30" fuhrt zu den tricyclischen Addukten 
7-10 mit eincm atherartig gebundenen Sauerstoff als ein Teil des tricyclischen Ske- 
letts (Tab. 1, Schema 2). Die Addukte 7-9 sind hinsichtlich der Lage der Trichlor- 

Schema 2 

3 7 ex0 7endo 11 

4 8em 8endo 12 

5 Q ex0 $ endo 13 

15 18 

I 7  ex0 l7endo 
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methylgruppe sowohl relativ zum Norbornan- als auch zum Oxanorbornan-System 
exolercdo-Gemische. Im Schema 3 ist anhand von 8exo das uberbruckte Norbornan- 
system (8 a) und das Oxanorbornan-System (8 b) dargestellt. 

Schema 3 

8a 8b 8c 

Tabelle 1. Addilionex von Chloval un cyclische Olefine 

Olcfin Produkte Zusammensctzung Gcsamt- 
cxolendo ausbcute 
in % % 

Bicyclo[2.2.1] heptadien (3) 7eno/errdo 36,6 (?e%o), 56,3 (?endo) 35,7 
Bicyclo[Z.2.1] hepten (4) 8exo/eado 45,7 (Stxo), 54,4 (lendo) 73 

1,5-Cydooctadicn (6) 10 95 (10) 47 
a-Pinen (5) 9exojmdo 62,5 (9c.Zo). 37,5 ( 9 s d o )  40,6 

Die exo/edo-Isorneren der Gemische von irexo und 7ed0, bzw. &xo und & d o  
wurden durch priiparative Gas-Chromatographie getrennt , Durch Hydrierung der 
Doppelbindung des exo/edo-Gemisches von 7&ZO/eHdO an Palladiumkohle gelangt 
man ebenfalls zu einem exolerrdo-Gernisch dcr gesattigten Vcrbindungen (41% 8exu 
und 55,8% &%do), das sich somit in seiner Zusammensetzung nicht wesentlich von 
dem direkt aus 4 und Chloral gewonnenen Gemisch unterscheidetD. as Gernisch dcr 
Produkte 9e%o und kBd0, das beim Umsatz von Chloral mit a-Pincn entsteht, 
konnte durch praparative Gas-Chromatographie nicht getrennt werden ; die an- 
gegebenen Prozentzahlen wurden NMR.-spektroskopisch ermittelt. Aus dem exo/ 
errdo-Gemisch kristallisierte beim Stehen reines 9exo aus. 1,5-Cyclooctadien lieferte 
unter den gleichen Bedingungen den ebenfalls Sauerstoff als Ringglied enthaltenden 
Tricyclus 10. 

Wenn man die Reaktionen zur Herstellung von 7-10 nicht mit katalytischen, 
sondern rnit aquimolekularen Mengen Aluminiumchlorid ausfiihrt , so erhalt man nur 
geringe Ausbeuten der Produkte neben betrachtlichcn Mengen an undestillierbaren 
Ulen. 

3. Wagner-Meerweln Umlagerungen der tricyclischen Syeteme 8 und 12.- 
Beim Auflosen in konzentrierter Schwefelsaure bei 25' lagert sich das exo/ 
cdo-Gemisch des Trichlomethyl-oxabrexansystems l) (8exole~do) nach eincm 
Wagwr-Meemeirz-Typ in das Oxabrendansysteml) (15) urn, wobei die Trichlor- 
methylgruppe des Reaktionsproduktes 15 jetzt ausschliesslich die exo-Stcllung ein- 
nimmt (Schema 2). 7exo/efido verharzt unter den gleichen Reaktionsbedingung~n. 

l) 

-.. - 
Zur Bezeichnung Oxabrexan und Oxabrendan siehc Abschnitt 5. 
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Auch die Verbindung 12 mit der exocyclischen 1)ichlormethylidengruppe lagert sich 
unter den gleichen Bedingungcn in konzentrierter Schwefelsiure in cin Gemisch der 
exo/endo-5-Dichlormethyl-5-liydroxy-brend~isomcren 17 urn. Obwohl die ethaltenen 
Kristallc von 17 einheitlich erscheinen, stcllt sich in der Losung offenbar cin Gleicll- 
gewicht zwischen der exo- und der ercdo-Form von 17 ein. Durch Erhitzen von 15 mit 
Natriumhydroxid in Butanol wird &as Dichlormcthyliden-oxabrcndan 16 gebildet. 

Obwolil prinzipielle Untcrschicde im cliemischcn Verhalten der verschiedenen 
sterischen Anordnungen der Trichlormethylgruppen systematisch noch nicht unter- 
sucht wurden, treten diesf: doch bci dcr Alkalibehandlung stark hervor. Wenn z. 13. 
das 8exo/endo-Gcmisch 3 Std. rnit Kaliumhydroxid in Athanol erhitzt wird, so spaltet 
sich bevorzugt aus Sendo Chlorwasserstoff ah, sodass man ein Gcmjsch von 6570% 
12 und 30-35% reines Bexo erhalt. Wird die Chlorwdsserstoffabspaltung aus den Vcr- 
bindungen 7-10 und 15 hingegen mit Kaliumhydroxid in IioIier siedenden Lhungs- 
rnittcln, wie n-Butanol oder Methylcellosolvc ausgefuhrt - was auch die praparative 
Herstellungsmcthode fur die ungesattigten Verbindungen ist - so erhkilt man aus 
diesen Isornerengemischen dic rcincn Tricyclen 11-14 und 16 rnit exocyclischen Di- 
chlormethylidengruppen in jeweils uber 90% Rusbeute. 

4. Strukturaufkliirung und stereochemische Zuordnung. - Die Strukturcn der 
Verbindungen 7-17 wurden aus ihrcn 1H- und 1%-NMR.-Spektrcn abgeleitet, die 
im folgendcn kurz diskutiert werden sollen. 

4.1. Protowrcs@ektre?z. Die Protoncnspcktrcn sind - zumindest bei 360 MHz .. 
erster Ordnung und lasscn sich deshslb leicht zuorclnen. Eine Ausnahme bilden die 
Signale der CHZ-Cruppen in den Verbindungen Sexo, Setzdo, 10, 12 und 14, die auch 
bei 360 MHz Teilspektren lioherer Ordnung erzeugen. 

Die Daten (Tab. 2) fur die Verbindungen 7e%o und 7endo lassen sicli gut mit ent- 
sprechenden Werten aus der Literatur [Z] korrelieren. Abweichungen von dicscn 
Werten werden durch die zusiitzliche -0-C-CCb-Rruckc zwjschen C (3) und C(6) her- 
vorgerufen, welche das Norbornengerust verdrillt. Wegen dieser Verdrillung bilden 
Hen&4(3) und H,,-C(2) einen Winkel von ca. 90" und koppeln dernzufolge nicht 
messbar mitcinander. Mit der Verdrillung lassen sich auch die unterschiedlichen Kopp- 
lungen ~ J Q ~ ~ , - J ~ , ,  (2,2 Hz in 7ex0, bzw. 2,O Hz in 7etdo) und QJ1,senb (( 0,5 Hz in 
beiden Isomeren) erklken. Mit Hilfe des Protonenspektrums kann ferner die Kon- 
figuration an C(5) festgelegt werden. Die KnpplungSJ5,s betragt namlidi in 7exo < 0,s 
Hz und in 7endo 3,0 Hz. Aufgrund der Kar#Zzcs-Regel ist deshalb die exo- bzw. die 
ercdo-Lage der CCl&ruppc in 7exo und in 7endo bewiesen (vgl. auch Schema 2). Die 
chemische Versdiiebung von H-C(5) kann ebenfalls zur Zuordnung der Konfiguration 
verwendet wetden. In 7endo absorbiert H.-C(5) bei tieferem Feld als in Y e m ,  da es in 
7 e d o  die exoStcllung, in 7exo hingegcn die endo-Stcllung im Oxanorbornansystem 
ejnnimmt [3]. Schliesslich folgt die Konfiguration noch aus dem entschirmenden Ein- 
fluss der CCb-Cruppe auf die Protonen HCE0-C(2) und H.-C(l) im endo-Isomeren. In 
diesem sind namlicli die Protonen H,,,-C(Z) und HX(1) um 0,67, bzw. 0,41 ppm 
gegenubcr densclbcn Protonen in 'lexo nach ticferem Feld verschoben. 

Die Spektren der Verbindungen 8exo und 8erzd0, die rnit 7ex0, bzw. 7esldO durch 
katalytischc Hydricrung verkniipft sind, sind hoherer Ordnung. Die Konfiguration 
an C(5) kann jedoch analog 7exo und 7 t ? d O  durcli die Kopplungskonstante 3Js.6, 
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durch die Verschiebung von H-C(5) und die Tieffeldverschiebung von HdZbC(2) in 
8endo festgelegt werden (siehe Tab. 2). Dic Struktur von 11 folgt aus dessen Herstel- 
lungsweise (Abschnitt 3) und aus dem gcringen Unterschicd der Spektren voxi 7exo und 
11, da die Dichloromethylidenverbindung 11 der exu-Vcrbindung 7eXo stcrisch wesen- 
tlich iihnlicher ist als der endo-Vcrbiadung 7efldo. Das Spcktrum von 11 unterscheidet 
sich von demjenigen von 7exo durch das Fchlen von H--C(5) und die Tieffeldverschic- 
bung von H-C(6), das in 11 allylisch stcht. Entsprcchendes gilt fiir die sich von 8 ab- 
leitcnde Dichloromethylidenverbindung 12. 

Fiir Verbindung 15 ergibt sich aufgrund der 360 M.Hz Spektren (Tab. 2) und von 
Entkopplungsexperimcnten die angegcbene Struktur. Dic CCls-Cmppe stcht CXO, da 
dic Kopplung zwischen H-C(5) und H-C(6) < 0,5 Hz ist. Dm Spcktrum von 16, deer 
Dichlormethylidenvc.rbindung, ist cbenso niit dcm von 15 korrelierbar, wie dasjenigc 
von 11 mit 7exo. Bei Verbindung 9exo lassen sich die Anderungen der chemisehen Vcr- 
schicbungen EU 15 mit der Einfiilirung der Methylgruppen in Stellung 7 und 8 ex- 
klaren. (Vgl. auch [4]). In 9 ~ x 0  steht die CCls-Gruppe cbensn wie in 15 in.der Lage exo, 
da die Kopplung 315,s 1Hz betrat .  Der IJnterschied in der Kopplungskonstante 
gegcniiber 15 diirfte von der sterischen Wcchselwirkung zwischen der Methylgruppc 
an C(7) und der CCls-Gruppe herriihren, die zu eincr Vergrtisserung des Winkels zwi- 
schen H-C(5) und KX(6) fiihrt. Spektrcn von k n d o  konnten nur in Mischung rnit 
9exo aufgenommen werden. Da die Kopplung :jJs,s 4,5 H a  betragt und H-C(5) ver- 
glichen rnit 9exo urn 0.3 ppm nach tieferem licld verschoben ist, ist die CCl3-Gruppe 
von k l t d o  eado-stindig. Das Spektrum von 13 ist andog den ubrigen Didilormcthyli- 
denverbindungen mit dcm des entsprechcnden 8x0-Ausgangsmaterials korrclierhar. 
Verbindung 17 liegt in Idsung als Gemisch von 6x0 und endo vor, wobei dic 8x0-Ver- 
bindung in grossem uberschuss vorhanden ist (Die Bcxeichnung e x o l e d o  sol1 sich 
dabei auf die Stellung der CHClg-Gruppe beziehen). 17endo zcichnet sich durch cine 
deutliche Tieffeldverschiebung der Signalc von Hcndo-C(Z) und vor dlem von 
H,,do-C(9) aus. Diese Verschiebungen diirften von einer Wechselwirkung rnit der 
do-standigen CHClz-Gruppe herriihren (vgl. den Binfluss der CCl3-Gruppe auf 
Hbs0-C(2) in 7md0 und Sendo). 

Die Perhydropentalenofuran-Struktur von 10 folgt aus der Beobachtung, dass 
H-C(6b) rnit drei weiteren Methinprotonen koypelt, namlich mit H-C(Za) (9 Hi.,), 
H-C(4a) (9 Hz) und H-C(6a) (6 Hz). Die CCI&ruppc nimmt die sterisch wcniger 
gkhindertc exo-Stellung ein, wie aus deer Kopplung 3 5 2 , ~ ~  von 2 Hz hervorgcht. Dic! 
Signale der CHzCHa-Briicken sind auch hei 360 MHz fiir eine vollstandigc Analyse 
noch nicht genugend aufgel6st. 

Das Spektrum von 14 ist dernjenigen von 10 erwartungsgemass sehr almlich, ab- 
gesehen vom fehlenden H-C(2) und von der allylischcn Verschiebung von H-C(2a). 
Diese Ahnlichkeit stiitzt die exo-Anordnung der CCl&ruppc in 10, da bcim ubergang 
von eher endo-CCls-Gruppe zu einer Dichlormethylidengruppe deutliche Anderungen 
im Spektrum zu crwarten waen. 

4.2. W-NMR.-S@ektrelz. Die W-NMR.-Spektren (Tab. 3) bestatigen dic Struktu- 
ren, die aus den Protoncnspektren hergeleitet wutden. Die Zuordnung der Signalc in 
den W-NMR.-Spektren beruht auf Vergleichsverbindungn und daraus abgeteitcten 
Substituenten-Effekten [5],  sowie auf der Bcobachtung von Effekten zweiter Ord- 
nung in den 'single frequency off-resonance decoupling' Spektren [6]. Wo dies nicht 
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geniigte, wurden zusatzlich selektive Entkopplungsexperimente durchgefuhrt. Im 
Einzelnen konnen vor allem folgendc Daten zur Restatigung der gewonnenen Struk- 
turen verwendet werden : Die rhemische Verschiebung der Brtickenkopf-Atome C(3 ) 
und C(7) in 7 und 8 hangt von der Stellung der CCls-Gruppe ab. Nimmt namlich die 
CCkGruppc eine gauche-y-Stellung zu einem Rriickcnkopf-C-Atom ein, so wird 
dieses relativ zum gleichen C-Atom im andercn Isomeren iiach hijherem Feld ver- 
schoben [n. So absorbiert C(7) in 7exo um 5 5  ppm bei hijlierem Feld sls in Yendo. Bei 
den Isomeren 8 betriigt der Unterschied sogar 6,l ppm. Ebenso absorbiert C( l )  in 
'levado 1,8 ppm hoher als in 715x0 (46 := 3,s ppm beim Isomcrenpaar 8). Dcr Effckt ist 
deshalb nicht so ausgepriigt, weil die CCls-Gruppe in dcn mdo-Isomeren ndier an C(1) 
herankommt als an C(7) in den exo-Isomeren. l)as fuhrt jedocli bei den endo-Isomercn 
zu einer sterischen Wechselwirkung der d-standigen Chlclratome mit C(1), die eine 
Versdiiebung nach tieferem Feld [S] vcruwacht. Die Paare 7exo,'&xo, 7ertdo/Sendo 
und 11/12 lassen sich miteinander mit Inkrementen [S] korrelicren und bilden so ein 
in sich geschlosscnes System von Ilatcn. 

'Tabclle 3. lac-NM R.-Sfiektrew 
Verbin- / 'zAlma C(l) C(2) C(3) C(5) C(6) C(7) C(8) C(9) C(10) C(l1) C(12) C(13) 

7e#o 42,6 35,l 77'4 84.7 65.8 49,5 128,4 140,O 99,4 
lendo 4O,8 36,8 78,O 88,2 64.6 55,O 127,6 143,O 98,6 
8exo 37,8 34.2 81,9 87,O 50,6 42,9 18,3 29,9 100,O 
l d 0  34.3 34.5 83,3 9 0 2  503 49.0 18,O 32.8 99,5 
11 41,8 36.4 80.3 151,5 65.3 5 5 4  127,6 140,7 94,O 
12 37,3 34,7 84.6 153,8 51,9 49.8 18,8 31.9 93.5 
9exo 42,7 39.4 87.7 W.2 46,7 58,l 48,8 34,5 13.0 21,1* 20,6* 99,4 
knd0  42,l 36,l 88,4 90.9 47,3 59,Q 47,5 25,l 11.7 20,6* 20,0* 99.7 

15exo 33,8 39,1* 82,3 96.5 41.2 45,7 37,3 38,9*101,2 
16 35,l 38,3 8 x 3  159,O 40,G 47,6 37,3 36,5 91,9 
l7exo 343 40.4 82,7 106,7 46.6 463 37,l 30,2 76,3 

C(2) C(2a) c(3) C(4) C(4a) C(5) C(6) C(6a) C(6b) C(7) 
10 99,0 49.0 29.8 33,3* 45,7 32,4+ 35,l 89,9 56,2 102,8 
14 160,O 473 29.1 32,6* 46,2 32,2* 343 91,l 54,4 93,3 

13 43,a 36,8 90,7 i58,8 46.9 59,7 48,4 35.0 i1,3 20,4* 20,2* 92.0 

Der y-Effekt der CCla-Gruppe sichert auch die stereochemische Zuordnung von 
9exo und 9,mdo. In 9endo nimmt die CCI&rupye die gauche y-Stellung zu C(9) ejn 
und verschiebt deshalb das Sigml dcs C(9)-Atoms urn 9,4 ppm nach hiiherem Feld. 

Die Strukturen von 10 und 14 werden ebenfalls durch ihre W-NMRApektrcn 
bestatigt, da die Methinprotonen, auf denen die Struktur-Zuordnung beruht, durch 
sclektjve Entkopplung mit den cntsprechenden tertiaren C-Atomen verkniipft wer- 
den kannen. Damit wird ausgcschlosscn, dass es sich hei den Protonen zwischen 3,2 
und 2,s ppm urn Methylenprotonen handelt. IXc Multiplizj~at der Methinprotonen 
lkst dann keine anderen als die angegebcncn Strukturen zu. Auch die Beobachtung, 
dass die sekundaen C-Atome in einem schmalen Hand von nur 5,3 (lo), bzw. 5,7 (14) 
ppm absorbieren, ist mit der angegebcnen Struktur irn Einklang. 

Der Ubergang von 10 nach 14 erzeugt nur eine geringe Verschiebung der RWcrte, 
was die sterisch wenig gehinderte em-Stellung der CCWhppe in 10 beweist. 
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5. Diskussion der Resultate. - Die den Verbindungen 7-9, 11-13 und 15-..17 
zugrunde liegenden carbocyclischen Ringsystcme sind die tricyclischen Norbornan- 
analogen Brexan und Brendan [9] [lo]. Die bisher noch unbekannten Ringsystemc 
7, 8, 11, 12 rnit Sauerstoff als Kingglied konncn deshalb als Oxabrexanc und die Ver- 
bindungen 9, 13, 15, 16, 17 als Oxabrendane bezeiclinet wcrden. Demcntsprechend 
ist z. B. lexo/endo (5-T~chlormethyl-4-oxa-tricyclo[4,3,0,0~~7]nonan) als ein Ilerivat 
des 4-Oxabrcxans und 15 (5-Trichlormethyl-4-oxa-tricyclo~4,2,1,03J]nonan) ills De- 
rivat des 4-Oxabrendans aufzufassen. Dic tricyclischen Athcr 10 und 14 sind Derivate 
dcs Perliydro-pcntaleno[l , 6a, 6-bc]furan-Systems und sind im experimentcllcn Teil 
cntsprechend benannt. 

Die katalytischen Umsetzungcn von Chloral niit den ungesattigten cyclischcn 
Systemen 3-4  sind eine Erweiterung dcr ursprunglich von Arksov  at al. hcscliriebe- 
nen Reaktion von Chloral rnit Cyclohexen, bei der eiri Oxa-bicyclooctan Geriist en t -  
steht. 

Chloral und Aluminiumdilorid bilden vermiitlicli zunacbst den Typ eincs 0x0- 
niumkomplexes (Ma, b) : 

8 f!) e CIJ-CHO +- AICI, ----+ ClsCCH-0-AICI, 4 * (ISGCH=O-AICI, 

18a 18b 

Das Ausmass, rnit dem solche Oxonium- Komplexe tatsachlich an den licaktioncn 
mit Olefinen teilnehmen, bleibt noch offcri [llII. Hei dcr Anlagcrung von 18a an die 
Doppclbindung von 4 konnte sich 19 bilden, das anschliessend eine Wagw-Mecrmci+ 
Umlagerung zu 20 eingeht, aus dcm durch Ringschluss und Abspalturlg von Rlu- 
miniumchlorid sich die diastereomercn Raccmate vo~i  8 ~ x 0  und $endo hilden. 

Schema 4 

Die Bildung des diastcreomcren Cremisches der 4-Oxabrexcnverbindungcn 7exo/ 
elzdo folgt dem gleichen Reaktionsschema, jedocli ist die Ausbeute an 7exalelzdo 
wesentIich niedriger, da untcr den Keaktionsbcclin6?in67en gleichacitjg cin grosser 
Teil des Nclrbornadiens vcrharzt. 

Das Kation, das bci der Umsetzung von 18 rnit a-Pinm entstelit, lagert sich in 
das Bicyclo~2.2.l]heptansystem urn, das ansdlliessend durch die tjberbriickung rnit 
dem Chloralfragment sich direkt zurri Triclilormethylderivat des ezo/eda-Oxabren- 
dansystems (9exolendo) stabilisiert , 

1,PCyclooctadicn gibt bci der Rvdktion niit dcm Chloral-Aluminiurnchlorid- 
Addukt 18 (ScLma 5) das Ion 22, in dcm die xweitc noppelbindung die geeignete 
Lage besitzt, urn einen nukleophilen Angriff auf ilas ionkche Zcntrum zu erlauben 
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unter Ausbildung einer neuen a-Bindung, was zu 23 iuhrt. Durcli das Aluminium- 
chlorid tritt jedoch noch eine I., 3-H-Vcrschiebung (24) ein, die cine auch am Dreidiq- 
Modell leicht einzusehende, jedoch bisher nicht bckannte Miiglichkeit einer 1,3-Ver- 
kniipfung - statt einer 1,5-Verkniipfung (25) - zum Perhydropentalenofuransystem 
10 verwirklicht. 

Somit ist ein auch experimentell bequemer Zugang zum Oxa-Tricyclus 10 gc- 
funden. 

Schema 5 

CCI, CC'3 
,,,a;;-o-b" 

6 + 1 8  - -03 
22 

f"" CCI, 
C I 3 5  I 6 

10 - 
2fa 25 

Das Oxabrexansystem kilt  mit seinem carbocyclischen Analogen die Moglichkeit 
einer Umlagcrung in das Skelett dcs Brendans. &xo/ercdo wird in konzentrierter 
Schwefelsaure protoniert zum Oxoniumiori 26 (Schema 6), dessen Stabilisierung 
durch 27 dargestellt werden kann, da in geeigneten tricyclischen Systemen be- 
kanntlich einc 'remote oxygen participation' in dcr Produktebestimmung nach dcm 
einleitenden Ionisierungsschritt eine wescntliche Rollc spielt [12]. Kinetische Unter- 

Schema 6 

- CCI, 15 
(*I no b 

29b 29a 
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suchungen der Atherspaltung durch konzentrierte Schwefelsaure haben gezeigt, 
dass die konjugierte Saure sich in das stabilsto Carbeniumion und einen Alkohol 
spaltet [13]. 

Die Spaltung von 26, bzw. 27 fiihrt zu 28, das nach einer Wagwr-Meerrereilz- 
Umlagerung (29a, b) sich zum Oxabrexan-Geriist (15) stabilisiert. 

Die sterische Hinderung, welche die Trichlormethylgruppe bei der endo-Stellung 
am Oxabrendan-Gerust (15) erfahren wiirde, lbst es plausibel erscheinen, dass bei 
der Umlagerung (&xo/erzdo + 15) die freie Drehharkcit dcr mit dem Sauerstoff ver- 
knupften Atornpppierung nicht bceintrkhtigt ist und somit 15exo als einziges 
Produkt gebildet wird. 

Unabhangig von der UmIagerung 12 + 17 erfolgt die Hydratisierung der Doppel- 
bindung von 12. 

Die noch weitgehend unbekannte Verbindungsklasse der Oxabrexane und Oxa- 
brendane, sowie Derivate von 10, sind sornit synthetisch einfach zuganglich ge- 
worden. Das Grundgeriist 3-Oxabrendan wurde friiher in 15% Ausbeute aus endo-6- 
Hydroxymethyl-bicyclo[2.2.l]hept-l-en clurch nchandlung mit 5Oproz. Schwefel- 
siiure hergestellt [14]. 

Experimenteller Tell 

Die Srnp. und Sdp. sind nicht korrigiert. 1R.-Spektren: Y in cm-l. Die Protoncnspcktrcn 
wurden mit cinern Va'ariun HA-100 D- und einem Brukcr HX-360-Spektrorneter aufgcnomrncn. 
Die W-NMR.-Spcktren wurden auf eincm Vurian XL-100 bei - 60° gerncssen. Ffir bcidc Kcrnc 
gilt d (TMS intern) = 0. 

Exolcndo-5- ~r~chb~mcf~y~-4-o~a- i 'ar icyc lo[4 .3 .O.~~~~non-8-en,  baw. 5- XvichlovmethyC4-oxabvcx- 
8-en (7cxo/endo). Eine Mischung von 442.2 g (3 mol) Chloral und 276.4 g (3 rnol) Hicyclo[2.2.1] 
heptadien wurde wahrend 30 Min. bei 25" (Inncntemp.) zu einer heftig geriihrt.cn Suspension von 
15 g (0,12 g-at) gepulvcrtcm Alumhiumchlorid in 1200 ml Schwefelkohlenstoff getropft und dic 
Mischung anschliessend noch 3 Std. geriihrt. Dann wurde eine T.iisung von 215 ml konz. Salzsaure 
in 2 1 Wasser zugegeben und 10 Min. geriihrt. Die Schichtcn wiirdcn getrennt, die wkserige Phase 
mit 100 ml Schweielkohlenstoff extrahiert, die vereinigtcn CS,-Phasen mit Natriumsulfat ge- 
trocknet und eingetlampft. Destillation des Ruckstandes (756 9) bei 95-120'/1,0 Torr gab 441 g 
Rohprodukt 7exolsndo. 

Eine Lwlung von 570 g 7exo/cndo und 300 g (3 mol) Triiithylamin in 3 1 Acctoa wurdc 1 Std. 
zum Sieden erhitzt. Dcr Niederschlag wurde abfiltricrt, mit Aceton gewaschen. die vcrcinigtcn 
Filtrate eingedampft und das zuruckbleibende (31 in 2 1 Wasscr cingetragen. Dann extrahierte man 
2mal mit jc 800 ml Ather uad trocknete die vereinigtcn Athcrphasen mit MgSO,. Der Ather 
wurde entfernt und dcr Hackstand dcstillicrt, 72-74"/3 * Tom., 332 g (35,7%), bez. auf 
Bicycloheptadien. Wicdcrholte Destillation ubcr cine 5 cm Trigr~ux-Kolonnc gab ein Isomeren- 
gemisch aus dem beim Stchen das endo-Isomcrc (7cndo) teilweisc auskristallisicrtc. 

C,,H,Cl,O Ber. C45,12 H 3.79 C144.41% 
(239,54) Gef. ,, 45,31 ,, 3,80 ,, 44,10% 

Zusammensetzung: GC. an SE-30 Rolonnc: 3G,6% 7exo. 56,3% ?endo, 7% unhekannte 
Komponente. F'r&p. Trcnnung an SE-52/200°: Fraktion 1.: 7exo [IK. (KBr) : u.a. 1578, 1208, 1.072, 
1053,1032, 8051; Fraktion 2: 7endo [Smp. 46-48': IR. (KBr) : u.a. 1578,1208, 1065, 1.032, 8051. 

Exo/endo-5-T~Jlo~msthyl-4-oxai~cyc~o~4.3.O.~~~]nonan,  bzw. 5-Tr i .chlormsl~y~- l l -ox~~e~an 
(&%o/cndo). A) Eine Usung von 120.0 g (03 mol) 7exolendo in GOO ml Mcthanol wurdc in Gegen- 
wart von 6 g Platinoxid hydricrt. Das Rodukt sicdct bei 6769'/0,15 Torr., 116,9 g (97,4%), 
nDM = 1,5290. GC. an SE-30/17Oo: 41% &xo, 55.8% Sencia, 3,2% unbekannte Komponente. 
Priiparativc Trcnnung erfolgte an SE-52/200e: 8exo [IR. (KRr): u.a. 1075, 8001; 8sndo [IR. 
(KBr): u.a. 1062. 8001. 



1356 IIELVF-TJCA CIIIMICA ACTA - vol. 58, Fax. 5 (1975) - Nr. 146 

B) klcrstcllung analog %xo/endo. Aus 73.5 g (0,5 mol) Chloral, 47,O g ( 4 5  rnol) Bicycl0[2.2.1]- 
hept-1-en, 5 g Aluminiumchlorid in 400 ml Schwcfclkohlenutoff. L)estillation hi 103-107n/ 
1,5 Torr: 88,l g (73%) Rohprodukt (Sexo/c?zdu). Einc IXisung von 67 g lexo/sndo und 35 
Trigthylamin in 300 ml Aceton wurdc 1 Std. gekocht und analog 7exolendo aufgcarbcitct. Destil- 
lation bei 75-76"/0,1. Torr: 61,5 g (920/,), nDB0 - 1,5285. GC. an SE-30/170°: 45,7% Bexo, 54,4% 
(lendo. Die 1R.-Spcktrcn untl clie analytischcn Daten stimmcn mit denjenigen des 'Produktes, das 
durch Hydrierung von 7exo/endo erhalten wurdc, iiberein. 

7.8.8'- Tr~mcthyl-5-trichEo~memetliyl-4-oxalvicyc~~.2.~ .Ds#']nonan, hew. 7,R, 8'- Trimethyl-5-tvi- 
ch~ormethyl-4-onulOrexan (9). Fine Mischung von 90.6 g (0,666 mol) CiestiUiertem a-Rncn (5) und 
98,2 g (0,666 mol) trockcncm Chloral wurdc bci 25-28" inncrhalb 25 Min. zu einer gcruhrtcn 
Suspcnsinn van 3,3 g gcpulvertem Alurniniiimchlorid in 260 ml Schwefelkohlenstoff gctropft und 
anschliessend'3 Std. geriihrt. Zur dunkcl geflrbten Lijsung wurrle einc Usung von 50 ml konz. 
Salzsdure in 670 ml Wasser zugegcbcn und 10 Min. gcriihrt. Die organische Phase wurde ab- 
getrennt, die wasscrige Schicht Zmal mit je 100 rnl (3, extrahiert, dic veruinigten Extraktc rnit 
Wasser gewaschcn, uber N+SC14 gctrocknet, eingcdampft und der Ruckstand destilliert. Nach 
cinem Vorlauf (J  2 g) tlestilliertc dic Hauptfraktion (76 g, 1.0,6%) bci 91-106O/8 . 10-2 Torr. 
Zusammcnsetzung (NMR.) : Geniisch von 98x0 und 9endo irri Verhaltnis 5: 3. Weitere Kompo- 
nenten sind in sehr kleincn Mengen vorhandcn. Nacli Stchcn bei 5" far 4 Tagc wurden 15,9 g 
(8,40/,) 9exo iibcr cine Glasfrittc abgcsaugt und rnit 70 1111 Petralathcr vnn - 50' gewaschcn. l i r n -  
kristallisation aus Pctroliither, Smp. 66-67", (10,5 g).-TR. (KI3r) : u.a. 1110,1052,1031r, 1006,808. 
C,,lI,,CI3O (283.63) Ber. C 50.81 H 6,04 C1 37,50u/, Gef. C 50,82 H 5.95 C137,320/, 

2 - T r i c h l o r r n c t ~ ~ l - p e r ~ ~ ~ ~ o - ~ ~ n t u l e n o [ I ,  6a. 6-bclpran (10). Eine Mjschung von 108 g (1 mol) 
Cyclooctadicn untl 146 g (1. mol) Chloral. wurde h i  25" inncrhalli 25 Min. zu cincr stark geruhrten 
Suspension von gepulvcrtcm Rluminiumchloritl in 1,6 1 Schwefelkohlcnstoff getropft, anschlics- 
send noch 3 Std. gerilbrt und dann niit 1 1 Eiswasser und 75 In1 konz. Salzslure versetzt. Dic 
organischc Phase wurdc abgctrennt und die wisserigc Schiclit 2md rnit jc  100 In1 CS, extrahicrt, 
die vercinigten organischcn Exlraktc mit Wasser gcwaschen, ubcr N+SO, getrocknet, cin- 
gedampft und der dunkcl gefarbte Riickstand destillicrt, Sdp. 91-125"/8 . Tom (136 9). Da 
sich wlhrend dcr Dcstillation .1 IC1 cntwickeltc, wurden dic Ktihlfallen bei dcr ncstillation rnit 
flussiger Luft gckuhlt, urn cin konstantes Vakuurri aufrccht zu halten. Nochrnalige. Destillation 
Uber 5-cm-Yigrezcx-Kolonno licfcrtc eine Hauptfraktion (114,3 9). Sdp. 80,5-83"/0,04 Torr. uncl 
einen NachlauI ( 5 7  g). 83-88,5"/0,04 Torr: Gesamtmsbeute 120 g (47%). 

GC. (Hauptiraktion) an SE-30/190" zcigte einc 9: I-Mischung BUS zwei Komponcnten. Die 
Gcsamtrnengc wurtle deshalb in 1.50 ml. konz. Sdiwefelsaurc gelast, bci 25' fiir 10 Min. gcruhrt, 
durch Eingicsscn in Eis wicdcr ausgefallt und rnit Athcr oxtrahiert. ncstillation gab cin CC.- 
rcincs Produkt. - IR. (KHr) : u.a. 1672, 1193, 1072. 
C,,H,,Cl& (255,57) Her. C 46,99 1.1 5,13 C141,62% Gef. C: 47,3 H 5,32 CI 41 ,W% 

5 - D i c h l o r m e t h y ~ y l i d ~ ~ - 4 - o x u - ~ r ~ ~ y c ~ a [ ~ . ~ . ~ . 0 ~ ~ ~ ] n o ? z - ~ - e n ,  bzw. 5-Dichlovmethy~ideler-4-oxa-brex-8-en 
(11). Eine Lasung von 23.9 g (0,l mol) dcr Isomercnmiscliung 7ex0/8lzd0 (36,60/, 7ez0, 56,3% 
7end0, 7% unbekannte Komponente) uncl 9.5 g KOH: in 200 ml  Athanol wurdc 8 Sttl. gekocht. 
Das Usungsmittel wurdc i.V. entlcrnt, 100 ml Wasser zum Ruckstand gegcbcn, die wasserigc 
Liisung 3mal niit je 100 rnl Atlm cxtrahiert, die Atherl6sung rnit Wasser gcwaschen und tibcr 
MgSO, getrocknet. ncstillation dcs Produktes iiher einc Yigww-Kolonne : 16,5 g (80,5%), 
50-50,5"/0,1 Torr. Einr: Probe wurdu an einer SE-30 Kolonnt:/220" abgctrcnnt, nDzn = '1.,5495. - 
IR. (K1Sr): ma. 1072, 1578, 11118, 716, 709. 
C,H,Cl,O (203,137) Rcr. C 53,22 H 3.97 C1 34,920/, Gef. C 53.14 H 4.02 C134,870/, 

, ~ - ~ ~ ~ ~ ~ o r m e t h y l ~ d s n - ~ - o x a ~ r a c y c ~ ~ [ ~ . ~ . ~ . ~ ~ ~ ] n o n u n ,  bzw. ~-Dichlormethyliden-4-oxabvexan (12). 
Eine Usang von 24,l g (0.1 mol) Sexo/emio und 9,5 g (0,157 mol) KOkI in 200 ml Athanol wurde 
24 Std. zum Sicdun erhitzt, anschliesscnd i.V. eingcdarnplt, dcr Ruckstand rnit 100 ml Wasser 
versctst, die wasscrige Losung 3mal rnit jc 100 ml Athc:r extrahicrt, clie Extrakte iiber Na,SO, 
getrocknct und cingeilampft: Kristalle von 12, Sdp. 63-67"/0,02 TOIT (18,Y g, 91.3%). Um- 
kristallisation aus 10 rnl Methanol: 9,s g, Smp. 47-48". - TR. (KBr) : u.8. 1672, 1193, 1072. 
C9J~IloC120 (205,l) Hcr. C 52,60 FT 4.92 CI 34,59% Gcf. C 52.60 H 5,lO C1.34,570/, 

Kine Yrobc: tlcr Reaktionstnischung wurde nach 3 Sld. wic oben aufgcarheitet; sie cnthiclt 
nach NMIC. (ClXI,) : 65 -70% 12 und 30-3.5% bexo. 
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?,8.8'- Tvimethyl-5-clichlorme~hylide~~-4-oxa~~~cyclo~~.2.1.0~~~jnonan. h w .  7,8,8'- 'I'rimethy6-5- 
cEichlormethyliden-4-oxabrexan (13). Eine Suspension von 5,b g (0,02 mol) 9&Xo und 1,G g (0,0285 
mol) KOH in 15 tnl Muthylcellosolve wurcle 1 Stcl. gckocht, dic T.ijsung auf Eis gegnssen und dic 
Kristallcabgcsaugt: 4,3 g (87,7%), Smp. 85-87' (atis CLI&lJ). .. TR (KRr): u.a. 1667. 1220, 1030, 
1020,928,920. 

C,,H,,CI,O (247,16) Uer. C 58,31 11 6,52 C1 28,69Oj, Ccf. C S8,3 H 6,G C128.90/, 
2- l~ ich lovmethy~ iden-psrhydvo-~en ta6eno~7 ,6a ,~ -~~~~~uru~  (14). Eine Losung von 25,5 g (0,l rriol) 

10 und 9,5 g (0,157 pat) KOH in 200 in1 Athano1 wurtlo 40 Std. gekocht, eingedampft, dcr 
RIlckstand mit 100 ml Wasser versetzt und mit .%thcr cxtrahiort. Dic Extrakte wurden mil: Wnsscr 
gewaschen, fiber Na,SO, getrocknet uncl dcstillicrt. T)cstillation hei 72-75"/6 . Torr gab 
19,5g(890/,), nDB0 = 1,5395.-IR (KHr):a.s. 1659, l220.~irsDestillatentIiielt3,7% von2andcrcn 
Komponcntcn, dic gas-chromatographisch an SE-52/230' abgetrennt wurden. 

CioH,,CI,O (219.11) T - h .  C 54,81 H 5,52 C1 32,36n/, Gaf. C 54.68 11 534 Cl 32.45% 
Exo-5- '1'~ichlormethyl-4-oxatricyclo[4.2.1 .P.'].rronan. hzw. 5- Trichlor-methyl-4-ox~r~n~an (15). 

Ein Gcrnisch von 8exo/endo (7 g ,  0,029 mol) wurdc bci 2.5" zu 45 rril k(mz. Schwefelsaure gcgeben, 
dic Ibsung 2 Std. gcriibrt, clann auf Li5 gcgosscn, dio TCristalle abfiltriert, Init 50 nil Wasser an- 
gcriihrt und nochmals abfiltricrt: 5,4 g (77,2u/,), Smp. 52-iS0. Nach GC. enthielt das ProdukL 
noch ctwa 1 00/, Ausgangsmaterial. Sublimation bci W ' / I  'l'orr iind TJmkristallisaticin aus Methanol 
gab weissc Kristallc, Smp. 56-58'>. - Ili (KBr) : u.a. 1085, 810. 
C,H,,C1,0 (241,55) Ber. C 44.75 H 4,59 C144,04% Gel. C 44,59 11 4.46 C1 44.0874 

5- ~i~A2ovmethyliden-4-oxa#~cyclo[4.2.1 .PI']nonan, bsw .5-Uichlovmethyliden-d-oxabvendan (16). 
Eine Msung von 14,4 g (0,OG mol) 15 uncl4,8 g (0,004 g-at) KOH in 45 ml Methylcellosolve wurden 
24 Std. gekocht. dann auf 250 ml Eiswdsser gegcissen und ilas dl 3nial init je 120 in1 Ather extra- 
hiert. Aufarbeitung und Destillation ergah h i  66O/0,1 Torr 11,s g (93,6%), nh5 = 1,5392. - IR 
(KBr) : u.8. 1688, 1208, 1100, 1015. 824. 
C~II,,,C;l,O (Z05,08) Ber. C 52,71 H 4,92 C134,58"/, ref. C 52,62 H 4,87 C1 31,550/;, 

5-Dichlo~melhyl-.5-hybroxy-4-oxatricycl~~~.Z.7.03~7~nonan, hzw. 5-~ichlormethyl-5-~y.ydroxy-4- 
oxabrendan (17). In 80 ml konz. SchwefclsLurc von 5' wurtlen 8 g (0,0386 rnol) 12 geliist, 15 Min. 
stehen getassen, dann die Lijsung auf 200 g Eis gcgossen u r d  ndch 1 Std. filtriert; griinlichc Kri- 
s t a b ;  mit Wasser gewaschen und iiber P,O, getrocknet: 5.2 g (60%), Srmp. 125-12[io (aus 'Cyclo- 
hexan rnit Tierkohle). .- IR (KBr) : u.8. 3390, 1112, 1064, 1008. 
C,,H,,CI,O, (223JO) Ber. C 48,45 11 5,42 Cl31,78% Gel. C 48,42 H 5,34 C131,91% 
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