HeLvETICA CHIMICA AcTA — Vol. 38, Fasc. 5 (1975) — Nr, 145-146 1345

Weiterc Eluicrung liefcrte, neben 11 mg Ubergangsiraktionen, noch 15 mg des cpimeren
3a-Acetats, das bei 146-147° schmolz. — [a]p = — 15° (0,54). — TR.: 1725, 1250, 1045, 1020, 945. -
NMR.: 0,90 + 0,92 + 0,94, 3 5, 1H3C(18) + 4,4-(CHg)g; 2,08, 5, 3- + 17-OCOCHjy; 3,29 + 4,17,
24 (] =9), HaC(19); 3,36, £ (J = 8), + 3,88, ¢t (J — 8), HaC(1"); 4,61, m, FIC(17): 4,75, m, HC(3). —
MS.: 430 (M+, 5%,), 370 (24%,), 325 (100%,).

Wir danken Herrn Prof. J. Seibl und Frau L. Golgowski fiir dic Aufnahme der Masscnspektren.
Frl. B. Brandenberg und Herrn K. Hiltbyunner danken wir fiir dic Aufnahme der NMR.-Spcktren.
Dic Elementaranalysen wurden in Mikroanalytischen Laboratorium (Leitung W. Manser) durch-
gefiihrt.
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146. Heteronuklear iiberbriickte tricyclische Systeme.
Oxa-brexane- und -brendane
von Hans Fritz, Claus D, Weis und Tammo Winkler
Ciba-Geigy AG, Basel
(11. IV. 75)

Summary, Unsaturated cyclic and bicyclic hydrocarbons react with chloral in presence of
aluminium chloride to yield tricyclic oxabrexancs which undergo acid catalyzed rearrangements
to oxabrendanes. 1, 5-cyclooctadiene gives the new oxa-cyclo[c,d|octahydropentalen, Structural
cvaluations and stereochemical assignments are discussed on the basis of dctailed YH- and
1BC_NMR.-spectra.

1. Einleitung. — Die Reaktion von Chloral mit ungesittigten Kohlenwasserstoffen
ist von verschiedenen Autoren beschrieben worden [1]. Von besonderem Interesse
erscheint dabei die Reaktion von dquimolekularen Mengen Chloral mit Cyclohexen
in Gegenwart von 1 Mol-Aquiv. Aluminiumchlorid, bei der das aus beiden Kompo-
nenten primir gebildete Cyclohexylkation (1) unter 1,3-Hydridverschiebung sich
zum bicyclischen 3-Trichlormethyl-2-oxabicyclo[2.2.2Joctan (2) stabilisiert.

Schema 1
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In der vorliegenden Arbeit wird gezeigt, dass die nur mit katalytischen statt mit
dquimolekularen Mengen von Aluminiumchlorid ablaufenden Reaktionen von Chloral
mit bestimmten cyclischen Olefinen zu oxa-tricyclischen Ringsystemen fiihrt. Mit
Hinsicht auf das grosse Interesse an Umlagerungen von Ionen in Briickensystemen,
die im Ringskelett Heteroatome enthalten, beschreiben wir eine einfache Synthese
und die Charakterisierung einiger Polycyclen dieser Art, sowie ihre Umlagerungen
vom Wagner-Meerwein-Typ.
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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 katalytischen
Mengen (0,037 mol) Aluminiumchlorid bei 25-30° fithrt zu den tricyclischen Addukten
7-10 mit einem &therartig gebundenen Sauerstoff als ein Teil des tricyclischen Ske-
letts (Tab. 1, Schema 2). Die Addukte 7-9 sind hinsichtlich der Lage der Trichlor-
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methylgruppe sowohl relativ zam Norbornan- als auch zum Oxanorbornan-System
exo0/endo-Gemische. Im Schema 3 ist anhand von 8exo das iiberbriickte Norbornan-
system (8a) und das Oxanorbornan-System (8b) dargestellt.

Schema 3
cel,
s} s cCl,
w0, ! ccly
\ [ = =
7 [/
3 8
8a 8b 8c

Tabelle 1, Additionen von Chloral an cyclische Olefine

Olefin Produkte Zusammensctzung Gesamt-
exofendo ausbcute
in % %

Bicyclo[2.2.1)heptadien (3)  7exofendo 36,0 (7ex0), 56,3 (7endo) 35,7

Bicyelo[2.2.11hepten (4) 8exofendo 45,7 (8exo), 54,4 (8endo) 73

a-Pinen (5) Yexofendo 62,5 (9ex0), 37.5 (9endo) 40,6

1, 5-Cyclooctadicn (6) 10 95 (10) 47

Die exo/endo-Isomeren der Gemische von 7exo und 7endo, bzw. 8exo und 8endo
wurden durch priparative Gas-Chromatographie getrennt, Durch Hydrierung der
Doppelbindung des exo/endo-Gemisches von 7exofendo an Palladiumkohle gelangt
man ebenfalls zu einem exo/endo-Gemisch der gesittigten Verbindungen (419, 8exo
und 55,89, 8endo), das sich somit in seiner Zusammensetzung nicht wesentlich von
dem direkt aus 4 und Chloral gewonnenen Gemisch unterscheidetD. as Gemisch der
Produkte 9e¢xo und 9endo, das beim Umsatz von Chloral mit «-Pinen entsteht,
konnte durch préparative Gas-Chromatographie nicht getrennt werden; die an-
gegebenen Prozentzahlen wurden NMR.-spektroskopisch ermittelt. Aus dem exof
endo-Gemisch kristallisicrte 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 mit dquimolekularen Mengen Aluminiumchlorid ausfiihrt, so erhilt man nur
geringe Ausbeuten der Produkte neben betriclitlichen Mengen an undestillierbaren
Olen,

3. Wagner-Meerwein Umlagerungen der tricyclischen Systeme 8 und 12.-
Beim Aufldsen in konzentrierter Schwefelsdure bei 25° lagert sich das exo/
endo-Gemisch des Trichlormethyl-oxabrexansystems!) (8exo/endo) nach einem
Wagner-Meerwein-Typ in das Oxabrendansystem!) (15) um, wobei die Trichlor-
methylgruppe des Reaktionsproduktes 15 jetzt ausschliesslich die exo-Stellung ein-
nimmt (Schema 2). Texo/endo verharzt unter den gleichen Reaktionsbedingungen.

1) Zur ?Bezeichnung Oxabrexan und Oxabrendan siehe Abschnitt 5.
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Auch die Verbindung 12 mit der exocyclischen Dichlormethylidengruppe lagert sich
unter den gleichen Bedingungen in konzentrierter Schwefelsiiure in cin Gemisch der
exo/endo-5-Dichlormethyl-5-hydroxy-brendanisomcren 17 um. Obwohl die erhaltenen
Kristalle von 17 einheitlich erscheinen, stellt sich in der Losung offenbar ein Gleich-
gewicht zwischen der exo- und der endo-Form von 17 ein. Durch Erhitzen von 15 mit
Natriumhydroxid in Butanol wird das Dichlormethyliden-oxabrendan 16 gebildet.

Obwohl prinzipielle Unterschiede im chemischen Verhalten der verschiedenen
sterischen Anordnungen der Trichlormethylgruppen systematisch noch nicht unter-
sucht wurden, treten diese doch bet der Alkalibehandlung stark hervor. Wenn z.B.
das 8exo/endo-Gemisch 3 Std. mit Kaliumhydroxid in Athanol erhitzt wird, so spaltet
sich bevorzugt aus 8endo Chlorwasserstoff ab, sodass man ein Gemisch von 65-70%,
12 und 30-359%, reines 8exo erhilt. Wird dje Chlorwasserstoffabspaltung aus den Ver-
bindungen 7-10 und 15 hingegen mit Kaliumhydroxid in hoher siedenden Lésungs-
mittcln, wie z-Butanol oder Methylcellosolve ausgefiihrt — was auch die praparative
Herstellungsmethode fiir die ungesittigten Verbindungen ist — so erhilt man aus
diesen Isomerengemischen die rcinen Tricyclen 11-14 und 16 mit exocyclischen Di-
chlormethylidengruppen in jeweils iiber 909, Ausbeute.

4. Strukturaufklirung und stereochemische Zuordnung. — Die Strukturen der
Verbindungen 7-17 wurden aus ihren 1H- und 18C-NMR.-Spektren abgeleitet, die
im folgenden kurz diskutiert werden sollen.

4.1. Protonenspektven. Die Protonenspcktren sind — zumindest bei 360 MHz -
erster Ordnung und lasscn sich deshalb leicht zuordnen. Eine Ausnahme bilden die
Signale der CHz-Gruppen in den Verbindungen 8exo, 8¢ndo, 10, 12 und 14, die auch
bei 360 MHz Teilspektren héherer Ordnung erzeugen.

Die Daten (Tab. 2) fiir die Verbindungen 7exo und 7erdo lassen sich gut mit ent-
sprechenden Werten aus der Literatur [2] korrelieren. Abweichungen von dicscn
Werten werden durch die zusitzliche -O-C-CClg-Briicke zwischen C(3) und C(6) her-
vorgerufen, welche das Norbornengeriist verdrillt. Wegen dieser Verdrillung bilden
Henao—C(3) und Hez—C(2) einen Winkel von ca. 90° und koppeln demzufolge nicht
messbar mitcinander. Mit der Verdrillung lassen sich auch die unterschiedlichen Kopp-
lungen 3 ]3engo0,7 (2,2 Hz in 7exo, bzw. 2,0 Hz in 7endo) und 3]y,2en40 (<< 0.5 Hz in
beiden Isomeren) erkliren. Mit Hilfe des Protonenspektrums kann ferner die Kon-
figuration an C(5) festgelegt werden, Die Kopplung 35 ¢ betrigt ndmlich in 7exo <2 0,5
Hz und in 7endo 3,0 Hz. Aufgrund der Karplus-Regel ist deshalb die exo- bzw, die
endo-Lage der CCla-Gruppe in 7exo und in 7endo bewiesen (vgl. auch Schema 2). Die
chemische Verschiebung von H~C(5) kann ebenfalls zur Zuordnung der Konfiguration
verwendet werden. In 7endo absorbiert H--C(5) bei tieferem Feld als in 7exo, da es in
7endo die exo-Stellung, in 7exo hingegen die endo-Stellung im Oxanorbornansystem
einnimmt [3]. Schliesslich folgt die Konfiguration noch aus dem entschirmenden Ein-
fluss der CClg-Gruppe auf die Protonen Hggo~C(2) und H-C(1) im endo-Isomeren. In
diesem sind namlich die Protonen H,z,—C(2) und H-C(1) um 0,67, bzw. 0,41 ppm
gegeniiber densclben Protonen in 7exo nach tieferem Feld verschoben.,

Die Spektren der Verbindungen 8exo und 8endo, die mit 7exo, bzw. 7endo durch
katalytischc Hydrierung verkniipft sind, sind héherer Ordnung. Die Konfiguration
an C(5) kann jedoch analog 7exo und 7emdo durch die Kopplungskonstante 3]s,
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durch die Verschiebung von H-C(5) und die Tieffeldverschiebung von H,.e—C(2) in
8endo festgelegt werden (siehe Tab. 2). Die Struktur von 11 folgt aus dessen Hetstel-
lungsweise (Abschnitt 3) und aus dem geringen Unterschied der Spektren von 7exo und
11, da die Dichloromethylidenverbindung 11 der exo-Verbindung 7exo sterisch wesen-
tlich dhnlicher ist als der endo-Verbindung 7endo. Das Spcktrum von 11 unterscheidet
sich von demjenigen von 7exo durch das IFFchlen von H-C(5) und die Tieffeldverschie-
bung von H-C(6), das in 11 allylisch stcht. Entsprechendes gilt fiir die sich von 8 ab-
leitende Dichloromethylidenverbindung 12.

Fiir Verbindung 15 ergibt sich aufgrund der 360 MHz Spektren (Tab. 2) und von
Entkopplungsexperimenten die angegebene Struktur. Dic CClz-Gruppe steht exo, da
dic Kopplung zwischen H-C(5) und H-C(6) < 0,5 Hz ist. Das Spcktrum von 16, der
Dichlormethylidenverbindung, ist ebenso mit dem von 15 korrelierbar, wie dasjenige
von 11 mit 7exo. Bei Verbindung 9exo lassen sich die Anderungen der chemischen Ver-
schicbungen zu 15 mit der Einfuhrung der Methylgruppen in Stellung 7 und B er-
kliren. (Vgl. auch [4]). In 9exo steht die CCla-Gruppe ebenso wie in 15 in der Lage exo,
da die Kopplung 3J56 1Hz betrigt. Der Unterschied in der Kopplungskonstante
gegenilber 15 diirfte von der sterischen Wechselwirkung zwischen der Methylgruppe
an C(7) und der CClg-Gruppe herriihren, die zu eincr Vergrdsserung des Winkels zwi-
schen H-C(5) und H-C(6) fiihrt. Spektren von 9endo konaten nur in Mischung mit
9¢x0 aufgenommen werden. Da die Kopplung 3]5¢ 4,5 Hz betridgt und H-C(5) ver-
glichen mit 9ex0 um 0,3 ppm nach tieferem Feld verschoben ist, ist die CClg-Gruppe
von 9endo endo-stindig. Das Spektrum von 13 ist analog den tibrigen Dichlormethyli-
denverbindungen mit dem des entsprechenden exo-Ausgangsmaterials korrelierbar.
Verbindung 17 liegt in Lésung als Gemisch von exo und ende vor, wobei dic exo-Ver-
bindung in grossem Uberschuss vorhanden ist (Die Bezeichnung exofendo soll sich
dabei auf die Stellung der CHClg-Gruppe beziehen). 17endo zcichnet sich durch cine
deutliche Tieffeldverschiebung der Signale von Hezqe—C(2) und vor allem von
Henao—C(9) aus. Diese Verschiebungen diirften von einer Wechselwirkung mit der
endo-stindigen CHClp-Gruppe herriihren (vgl. den Einfluss der CCly-Gruppe auf
H,20—C(2) in 7endo und Bendo).

Die Perhydropentalenofuran-Struktur von 10 folgt aus der Beobachtung, dass
H-C(6b) mit drei weiteren Methinprotonen koppelt, nimlich mit H-C(2a) (9 Hz),
H-C(4a) (9 Hz) und H-C(6a) (6 Hz). Die CCls-GGruppe nimmt die sterisch weniger
gehinderte exo-Stellung ein, wie aus der Kopplung 3 J3 23 von 2 Hz hervorgeht. Die
Signale der CHzCH3z-Briicken sind auch bei 360 MHz fiir eine vollstéindige Analyse
noch nicht geniigend aufgeldst.

Das Spekttum von 14 ist demjenigen von 10 erwartungsgemiss sehr dhnlich, ab-
gesehen vom fehlenden H-C(2) und von der allylischen Verschiebung von H-C(2a).
Diese Ahnlichkeit stiitzt die exo-Anordnung der CCla-Gruppe in 10, da beim Ubergang
von einer ¢ndo-CClg-Gruppe zu einer Dichlormethylidengruppe deutliche Anderungen
im Spektrum zu erwarten wiren.

4.2.BC-NMR.-Spektren. Die BC-NMR.-Spektren (Tab. 3) bestitigen dic Struktu-
ren, die aus den Protonenspektren hergeleitet wurden. Die Zuordnung der Signale in
den 13C-NMR.-Spektren beruht auf Vergleichsverbindungen und daraus abgeleiteten
Substituenten-Effekten [5], sowie auf der Beobachtung von Effekten zweiter Ord-
nung in den ‘single frequency off-resonance decoupling’ Spektren [6]. Wo dies nicht
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geniigte, wurden zusidtzlich selektive Entkopplungsexperimente durchgefiihrt. Im
Einzelnen kénnen vor allem folgende Daten zur Bestdtigung der gewonnenen Struk-
turen verwendet werden: Die chemische Verschiebung der Brtickenkopf-Atome C(1)
und C(7) in 7 und 8 hingt von der Stellung der CCls-Gruppe ab. Nimmt nidmlich die
CClg-Gruppe eine gauche-p-Stellung zu einem Briickenkopf-C-Atom ein, so wird
dieses relativ zum gleichen C-Atom im anderen Isomeren nach héherem Feld ver-
schoben [7]. So absorbiert C(7) in 7exo um 5,5 ppm bei héherem Feld als in 7endo. Bei
den Isomeren 8 betrdgt der Unterschied sogar 6,1 ppm. Ebenso absorbiert C(1) in
7endo 1,8 ppm hoher als in 7ex0 (48 = 3,5 ppm beim Isomcrenpaar 8). Der Effckt ist
deshalb nicht so ausgeprigt, weil die CClg-Gruppe in den endo-Isomeren niher an C(1)
herankommt als an C(7) in den exo-Isomeren. Das fiihrt jedoch bei den endo-Isomeren
zu einer sterischen Wechselwirkung der d-stindigen Chloratome mit C(1), die eine
Verschiebung nach tieferem Feld [8] verursacht., Die Paare 7exo/8exo, 7endo[8endo
und 11/12 lassen sich miteinander mit Inkrementen {5} korrelicren und bilden so ein
in sich geschlosscnes System von Daten.

‘Tabelle 3. BC-NM R.-Spektven

Yerbin- e
aung Cl) C@) CB) CB) C6 C7) C® CO C1o) C11) Ciz) C(13
<o, G C@ CB) CB) €O O CE CO) CA0) Can Az ca3
Texo 426 351 774 847 658 495 1284 1400 994
Tendo 408 368 780 882 646 550 127.6 1430 986
8exo 378 342 B8L9 870 50,6 429 183 299 1000
8endo 343 345 833 902 505 490 180 328 99,5
1 418 364 803 1515 653 554 127.6 1407 94,0
12 373 347 846 1538 5L9 408 188 319 935
90 427 394 877 992 467 581 488 345 130 21,1% 20,6% 994
9endo 421 361 884 900 47.3 509 475 251 11,7 20,6* 20,0* 99.7
13 438 368 007 1588 46.9 507 484 350 113 204% 20,2% 02,6
1500 338 391° 829 065 412 457 373 38001012
16 351 383 853 1500 40,6 47.6 37.3 36,5 OLO
exo 305 404 827 1067 466 468 371 302 763
C2) Ciza) C(3) C@4) Clda) C(5) C(6) C61) C(6b) C(7)
10 900 49,0 208 333% 457 324* 351 89,9 562 102,8
14 160,0 47.9 291 326* 462 322% 348 Ol 544 03.3

Der p-Effekt der CCla-Gruppe sichert auch dic stereochemische Zuordnung von
9¢x0 und 9endo. In 9endo nimmt die CClg-Gruppe die gauche y-Stellung zu C(9) ein
und verschiebt deshalb das Signal des C(9)-Atoms um 9,4 ppm nach htherem Feld.

Die Strukturen von 10 und 14 werden ebenfalls durch ihre 13C-NMR.-Spektren
bestitigt, da die Methinprotonen, auf denen die Struktur-Zuordnung beruht, durch
selektive Entkopplung mit den entsprechenden tertidren C-Atomen verkniipft wer-
den kénnen. Damit wird ausgeschlossen, dass es sich bei den Protonen zwischen 3,2
und 2,5 ppm um Methylenprotonen handelt. Dic Multiplizitit der Methinprotonen
ldsst dann keine anderen als die angegebenen Strukturen zu. Auch die Beobachtung,
dass die sekundiren C-Atome in einem schmalen Band von nur 5,3 (10), bzw. 5,7 (14)
ppm absorbieren, ist mit der angegebenen Struktur im Einklang.

Der Ubergang von 10 nach 14 erzeugt nur eine geringe Verschiebung der d-Werte,
was dic sterisch wenig gehinderte exo-Stellung der CCly-Gruppe in 10 beweist.
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5. Diskussion der Resultate. — Die den Verbindungen 7-9, 11-13 und 15-17
zugrunde liegenden carbocyclischen Ringsysteme sind die tricyclischen Norbornan-
analogen Brexan und Brendan [9] (10]. Die bisher noch unbekannten Ringsysteme
7, 8, 11, 12 mit Sauerstoff als Ringglied kénnen deshalb als Oxabrexane und die Ver-
bindungen 9, 13, 15, 16, 17 als Oxabrendane bezeichnet werden. Dementsprechend
ist z.B. 8exojendo (5-Trichlormethyl-4-oxa-tricyclo[4,3,0,037Jnonan) als ein Derivat
des 4-Oxabrexans und 15 (5-Trichlormethyl-4-oxa-tricyclo|4,2,1,037nonan) als De-
rivat des 4-Oxabrendans aufzufassen. Dic tricyclischen Ather 10 und 14 sind Derivate
des Perhydro-pentaleno[l,6a,6-bc]furan-Systems und sind im experimentellen Teil
entsprechend benannt.

Die katalytischen Umsetzungen von Chloral mit den ungesittigten cyclischen
Systemen 3--6 sind eine Erweiterung der urspriinglich von Arbusov et al. beschriebe-
nen Reaktion von Chloral mit Cyclohexen, bei der ein Oxa-bicyclooctan Gertist ent-
steht,

Chloral und Alurainiumchlorid bilden vermutlich zunichst den Typ eines Oxo-
niumkomplexes (18a,b):

@ 5] @
Cl,C—CHO+ AICl; ——» Cl,C—CH—0—AICly « —> Cl,C—CH=0-AICl,
18a 18b

Das Ausmass, mit dem solche Oxonium-Komplexe tatsdchlich an den Reaktionen
mit Olefinen teilnehmen, bleibt noch offen [11]. Bei der Anlagerung von 18a an die
Doppelbindung von 4 kénnte sich 19 bilden, das anschliessend eine Wagner-M eerwein-
Umlagerung zu 20 eingeht, aus dem durch Ringschluss und Abspaltung von Alu-
miniumchlorid sich die diastereomeren Racemate von 8exo und 8endo bilden.

Schema 4

" £

Co-hici,
ccly
4 *+ 18ab — %éﬂ—tﬁﬂch — L —+ Bexo,endo
“w

19 20

Die Bildung des diastcreomeren Gemisches der 4-Oxabrexenverbindungen 7exof
endo folgt dem gleichen Reaktionsschema, jedoch ist dic Ausbeute an 7exofendo
wesentlich njedriger, da unter den Reaktionsbedingungen gleichzeitig ein grosser
Teil des Norbornadiens verharzt.

Das Kation, das bei der Umsetzung von 18 mit a-’inen entsteht, lagert sich in
das Bicyclo[2.2.1]heptansystem um, das anschliessend durch die Uberbriickung mit
dem Chloralfragment sich direkt zum Trichlormethylderivat des exo/endo-Oxabren-
dansystems (Dexojendo) stabilisiert,

1,5-Cyclooctadicn gibt bei der Reaktion mit dem Chloral-Aluminiumchlorid-
Addukt 18 (Schema 5) das Ion 22, in dem die zweite Doppelbindung die geeignete
Lage besitzt, um einen nukleophilen Angriff auf das ionische Zentrum zu erlauben
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unter Ausbildung einer neuen o-Bindung, was zu 23 {iihrt. Durch das Aluminium-
chlorid tritt jedoch noch eine 1,3-H-Verschiebung (24) ein, die cine auch am Dreiding-
Modell leicht einzusehende, jedoch bisher nicht bekannte Méglichkeit 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 ge-
funden.

Schema 5
cel, cey
) (%]
ClLAI~O—CH CI,Ai—o—&i )
6 +18 —m—» —————t
[30]
22 23
CCl, ICI.
C1ol —0—CH o—CH
o — @3
24 25

Das Oxabrexansystem tcilt mit seinem carbocyclischen Analogen die Moglichkeit
ciner Umlagerung in das Skelett des Brendans. 8exo/endo wird in konzentrierter
Schwefelsdure protoniert zum Oxoniumion 26 (Schema 6), dessen Stabilisierung
durch 27 dargestellt werden kann, da in geeigneten tricyclischen Systemen be-
kanntlich eine ‘remote oxygen participation’ in der Produktebestimmung nach dem
einleitenden Ionisierungsschritt eine wesentliche Rolle spielt [12]. Kinetische Unter-

Schema 6
ccl, coy, Gen
.
H
H-—g ™ 3...
8exoendo <~ \% — u:%
®
26 27 1 26
I
HO
1B @ = 4&
HO' A ™

29b 29a
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suchungen der Atherspaltung durch konzentrierte Schwefelsiure haben gezeigt,
dass die konjugierte Siure sich in das stabilste Carbeniumion und einen Alkohol
spaltet {13].

Die Spaltung von 26, bzw. 27 fiihrt zu 28, das nach einer Wagner-Meerwein-
Umlagerung (294a,b) sich zum Oxabrexan-Geriist (15) stabilisiert.

Die sterische Hinderung, welche die Trichlormethylgruppe bei der endo-Stellung
am Oxabrendan-Geriist (15) erfahren wiirde, lisst es plausibel erscheinen, dass bei
der Umlagerung (8exo/endo — 15) die freie Drehbarkeit der mit dem Sauerstoff ver-
kniipften Atomgruppierung nicht beeintrichtigt ist und somit 15exo als einziges
Produkt gebildet wird.

Unabhingig von der Umlagerung 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 somit synthetisch einfach zuginglich ge-
worden. Das Grundgeriist 3-Oxabrendan wurde frither in 15%, Ausbeute aus endo-6-
Hydroxymethyl-bicyclo[2.2.1Thept-1-en durch Behandlung mit 50proz. Schwefel-
sdure hergestellt [14].

Experimenteller Tell

Die Smp. und Sdp. sind nicht korrigiert. IR.-Spektren: » in em~L, Die Protoncnspektren
wurden mit cinem Varian HA-100 D- und einem Bruker HX-360-Spcktrometer aufgenommen.
Die 13C.NMR.-5pektren wurden auf einem Varian XL-100 bei — 60° gemessen. Fir beide Kerne
gilt § (TMS intern) = 0.

Exo/endo-5- Trichlormethyl-4-oxa-tricyclo][4.3.0.0% " jnon-8-en, brw. 5-Trichlormethyl-d-oxabrex-
8-en (7cxo/endo). Eine Mischung von 442,2 g (3 mol) Chloral und 276,4 g (3 mol) Bicyclo[2.2.1]
heptadien wurde wihrend 30 Min. bei 25° (Inncntemp.) zu einer heftig geriahrten Suspension von
15 g (0,12 g-at) gepulvertem Aluminiamchlorid in 1200 ml Schwefelkohlenstoff getropit und dic
Mischung anschlicssend noch 3 Std. gertihrt. Dann wurde eine I.0sung von 215 ml konz. Salzsdure
in 21 Wasser zugegeben und 10 Min. gerithrt. Die Schichten wurden getrennt, die wiisserige Phase
mit 100 ml Schwefelkohlenstoff extrahiert, die vercinigten C$,-Phasen mit Natriumsulfat ge-
trocknet und eingedampft. Destillation des Riickstandes (756 g) bei 95-120°/1,0 Torr gab 441 g
Rohprodukt 7sxofendo.

Eine Losung von 570 g 7exofendo und 300 g (3 mol) Triithylamin in 31 Accton wurde 1 Std.
zum Sjeden erhitzt. Der Niederschlag wurde abfiltriert, mit Aceton gewaschen, dic vercinigten
Filtrate eingedampft und das zuriickbleibende {1 in 21 Wasscr cingetragen. Dann extrahierte man
2mal mit jc 800 ml Ather und trocknete die vereinigten Athcrphasen mit MgS0,. Der Ather
wurde entfernt und der Rickstand destillicrt, 72-74°/3 - 102 Torr., 332 g (35,7%), bez. auf
Bicycloheptadien. Wicderholte Destillation iiber cine 5 em Vigreux-Kolonne gab ein Isomeren-
gemisch aus dem beim Stchen das endo-Isomere (7endo) teilweisc auskristallisicrte.

CHCLLO Ber. C45,12 H3.79 Cl44,41%
(239,54)  Gef. ,, 4531 ., 3,80 ,, 44,10%

Zusammensetzung: GC. an SE-30 Kolonnc: 36,6% 7exo, 56,3% 7endo, 7% unbekannte
Komponente. Prip. Trennung an SE-52/200°: Fraktion 1: 7exo [IR. (KBr): w.a. 1578, 1208, 1072,
1053, 1032, 805]; Fraktion 2: 7endo [Smp. 46-48°; IR. (KBr): u.a. 1578, 1208, 1065, 1032, 805].

Exo/endo-5- Trichlormethyl-4-oxatricyclo[4.3.0.03 " \nonan, bzw. 5-Trichiormethyl-4-oxabrexan
(8sxo[endo). A) Eine Losung von 120,0 g (0,5 mol) 7exofendo in 600 ml Methanol wurdc in Gegen-
wart von 6 g Platinoxid hydricrt. Das Produkt sicdet bei 67-69°/0,15 Torr., 116,9 g (97,4%),
np® = 1,5290. GC. an SE-30/170°: 41% Bexo, 55,8% 8enmdo, 3,2% unbekannte Komponente.
Priparative Trennung erfolgte an SE-52/200°: 8exo [IR. (KBr): u.a. 1075, 800]; 8endo [IR.
(KBr): u.a. 1062, 800].
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B) Herstellung analog 7exojendo. Aus 73,5 g (0,5 mol) Chloral, 47,0 g (0,5 mol) Bicyclo[2.2.1]-
hept-l1-en, 5 g Aluminiumchlorid in 400 ml Schwefclkohlenstoff. Destillation bei 103-107°/
1,5 Torr: 88,1 g (73%) Rohprodukt (8exo/endo). Einc Lisung von 67 g Bewo/endo und 35 g
Tridthylamin in 300 ml Aceton wurde 1 Std. gekocht und analog 7exo/endo aufgearbeitet. Destil-
lation bei 75-76°/0,1 Torr: 61,5 g (92%), np?® — 1,5285. GC. an SE-30/170°: 45,7%, Bexo, 54,4%,
8endo. Die IR.-Spcktren und die analytischen Daten stimmen mit denjenigen des Produktes, das
durch Hydrierung von 7exo/endo erhalten wurde, tiberein.

7,8,8'- Trimethyl-5-tvichlormethyl-4d-oxaivicyclo[41.2.1.03 " Jnonan, bzw. 7,8,8'-Trimethyl-5-tvi-
chlormethyl-4-oxabrexan (9). Eine Mischung von 90,6 g (0,666 mol) destilliertem a-Pinen (5) und
98,2 g (0,666 mol) trockenem Chloral wurde bei 25-28° inunerhalb 25 Min. zu einer gerihrten
Suspension von 3,3 g gepulvertem AJuminiumehlorid in 260 ml Schwefelkohlenstoff getropft und
anschliessend '3 Std. geriihrt. Zur dunkel gefirblen Losung wurde eine Losung von 50 ml konz,
Balzsiure in 670 ml Wasser zugegchen und 10 Min. gerithrt. Die organische Phase wurde ab-
getrennt, die wisserige Schicht 2mal mit je 100 ml CS, extrahiert, dic vereinigten Exiraktc mit
Wasser gewaschen, liber Na,SO, getrocknel, eingcdampft und der Riickstand destilliert. Nach
cinem Vorlauf (12 g) destilliertc dic Hauptfrakiion (76 g, 40,6%) bei 91-106°/8 - 10~2 “I'orr.
Zusammensetzung (NMR.): Gemisch von 9exo und 9endo im Verhiltnis 5:3. Weitere Kompo-
nenten sind in sehr kleinen Mengen vorhanden. Nach Stchen bei 5° fiir 4 Tage wurden 15,9 g
(8,4%) 9exo tiber cine GGlasiritte abgesaugt und mit 70 ml Petroldther von ~ 50° gewaschen. Um-
kristallisation aus Pctrolither, Smp. 66-67°, (10,5 g).—TR. (KDBr): u.a. 1110, 1052, 1036, 1006, 808.
C11,;,CL0O (283,63) Ber. C50,81 H 6,04 C137,50%, Gef. C 50,82 HS595 Cl37,329,

2-Trichlormethyl-perhydro-pentaleno(1, 6a, 6-be]furan (10). Eine Mischung von 108 g (1 mol)
Cyclooctadicn und 146 g (I mol) Chloral wurde bei 25° innerhalb 25 Min. zu ciner stark gerithrten
Suspension von gepulvertem Aluminiumchlorid in 1,6 1 Schwefelkohlenstoff getropft, anschlics-
send noch 3 Std. gerohrt und dann mit 1 1 Eiswasser und 75 ml konz. Salzsiure versetzt, Die
organische Phase wurdc abgetrennt und dic wiisserige Schicht Zmal mit je 100 ml CS, extrahiert,
die vercinigten organischen Extraktc mit Wasser gewaschen, tiber Na,50, getrocknct, ein-
gedampft und der dunkel gefirbte Riickstand destilliert, Sdp. 91--125°/8 - 10—2 Torr (136 g). Da
sich wihrend der Destillation HCl cntwickelte, wurden dic Kithlfallen bei der Destillation mit
flussiger Luft gekihlt, um cin konstantes Vakuum aufrccht zu halten. Nochmalige Destillation
fiber 5-cm-Vigreux-Kolonne licfcrte eine Hauptfraktion (114,3 g), Sdp. 80,5-83°/0,04 Torr. und
einen Nachlauf (5,7 g), 83-88,5°/0,04 Torr: Gesamtausbeute 120 g (47%).

GC. (Hauptiraktion) an 8E-30/190° zcigte einc 9:1-Mischung aus zwei Komponenten. Die
Gesamtmenge wurde desbalb in 150 ml konz. Schwefelsiure gelést, bei 25° fiar 10 Min. gerithrt,
durch Eingicssen in Eis wicder ausgefillt und mit Ather extrahiert. Destillation gab c¢in GC.-
teincs Produkt. — IR. (KBr): uv.a. 1672, 1193, 1072.

C,HsCLO (255,57) Ber. C46,99 1513 Cl41,62%  Gef. C47,3 H532 Cl141,949
5-Dichlormethyliden-4d-oxa-tricyclo[4.3.0.087 jnon-8-en, bzw. 5-Dichlormethyliden-4-oxa-bvex-8-en
(11). Eine Ldsung von 23,9 g (0,1 mol) der Isomercnmischung 7exo/endo (36,69, 7exo, 56,3%
7endo, 7% unbekannte Komponente) und 9,5 g KOH in 200 ml Athanol wurde 8 Std. gekocht.
Das Lésungsmittel wurde 1. V. entfernt, 100 ml Wasser zum Riickstand gegcben, die wiisserige
Losung 3mal mit je 100 ml Atber cxtrahiert, dic Atherlésung mit Wasser gewaschen und tiber
MgS0, getrocknet. Destillation des Produktes fiber einc Vigreux-Kolonne: 16,5 g (80,5%),
50-50,5°/0,1 Torr. Einc Probe wurde an einer SE-30 Kolonne/220° abgetrennt, np?® = 1,5495. —
IR. (KBr): u.a. 1672, 1578, 1188, 716, 709.
CyH4CLO (203,07) Ber. €53,22 H3,97 (134,929 Gef. C53,14 H4,02 Cl134,87%,

5-Dichlormethyliden-4-oxatricyclo[4.3.0.0%7 |nonan, bzw. 5-Dichlovmethyliden-4-oxabrexan (12).
Eine Lésung von 24,1 g (0,1 mol) 8exofendo und 9,5 g (0,157 mol) KOLI in 200 ml Athanol wurde
24 Std. zum Sicden erhitzt, anschliessend i. V. eingedampf(t, der Riickstand mit 100 ml Wasser
versctzt, die wisserige Losung 3mal mit je 100 ml Ather extrahicrt, die Extrakte iiber NaySO,
getrocknet und cingedampft: Kristalle von 12, Sdp. 63-67°/0,02 Torr (189 g, 91,3%). Um-
kristallisation aus 10 ml Methanol: 9,5 g, Smp. 4748°. — TR. (KBr): u.a. 1672, 1193, 1072.
CoH4,CLO (205,1) Her. C52,60 H 4,92 Cl34,59% Gef. €52,60 HB510 Cl34,57%

Eine Probe der Reaktionsmischung wurde nach 3 Std. wic oben aufgcarbeitet; sie cnthielt
nach NMR. (CDCLy): 65-70% 12 und 30~35% 8exo.
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7.8,8- Trimethyl-5-dichlormetkyliden-d-oxatricyclo|4.2.] 0% jnonan, Lzw. 7,8,8'-Lrvimethyl-5-
dichloymethyliden-4-oxabyexan (13). Eine Suspension von 3,6 g (0,02 mol) 92x0 und 1,6 g (0,0285
mol) KOH in 15 ml Methylcellosolve wurde 1 Std. gekocht, dic T.osung auf Eis gegossen und die
Kiristalle abgesaugt: 4,3 g (87,7%). Smp. 85-87¢ (aus CL1;01)). -- TR (KBr): u.a. 1667, 1220, 1030,
1020, 928, 920.

CgH eCLO (247,16)  Ber. C 58,31 116,52 C128,69% Gef €583 H66 Ci289%

2-Dvichlormethyliden-perhydro-pentaleno| 1 ,6a,6-1c] furan (14). Eine Losung voun 25,5 g (0,1 mol)
10 und 9,5 g (0,157 g-at) KOH in 200 ml Athanol wurde 40 Std. gekocht, eingedampft, der
Riickstand mit 100 m1 Wasser versetzt und mit Ather extrahiert. Die Extrakte wurden mit Wasser
gewaschen, fiber Na,S0, getrocknet und destilliert. Destillation hei 72-75°/6 - 10-2 Torr gab
19,5 g (899%,), np?® == 1,5395. — IR (KBr): u.a. 1659, 1220. Das Destillat enthielt 3,7% von Z andcren
Kompongenten, dic gas-chromatographisch an SE-32/230° abgetrennt wurden.
CioH1:CLO (219,11)  Ber. C54,81 H 5,52 (1 32,36% Gef. C54,68 115,54 (132459,

Exo-5- I'vichlormethyl-4-oxatricyclo[4.2.1 B nonan, bzw. 5-Trichlor-methyl-4d-oxabrendan (15).
Ein Gemisch von 8exofendo (1 g, 0,029 mol) wurde bei 25° zu 45 ml konz. Schwefelsdure gegeben,
dic Losung 2 Std. gerithrt, dann auf Lis gegossen, die Kristalle abfiltriert, mit 50 ml Wasser an-
gerithrt und nochmals abfiltriert: 5,4 g (77,2Y%,), Smp. 52-55° Nach GC. enthielt das Produkt
noch etwa 109, Ausgangsmaterial. Sublimation bei 60°/1 Torr und Umkristallisation aus Methanol
gab weisse Kristalle, Smp. 56-58°, — IR (KBr}: u.a. 1085, 810.

CyH,,CL4O (241,55) Ber. C44,75 H 4,59 (144,049, Gel. C44,59 114,46 (144,089,

5-Dichlormethyliden-d-oxatricyclo[4.2.1.0% " \nonan, baw. 5-Dichlormethyliden-4-oxabrendan (16},
Eine Ltsung von 14,4 g (0,06 mol) 15 und 4,8 g (0,094 g-at) KOH in 45 ml Methylcellosolve wurden
24 Std. gekocht, dann auf 250 ml Eiswasser gegossen und das Ol 3mal mit je 120 ml Ather extra-
hiert. Aufarbeitung und Destillation ergab bei 66°/0,1 Torr 11,5 g (93,6%), ¥ = 1,5392. - IR
(KBr): u.a. 1688, 1208, 1100, 1015, 824.
CoH,,C1,0 (205,08) Ber. C52,71 H4,92 (l134,58% Gef. C52,62 H 4,87 Cl34,55%,

5-Dichloymethyl-5-hydvoxy-4-oxatvicyclo[4.2.7.037 \nonan, bzw. 5-Dichlormethyl-5-hydvoxy-4-
oxabyendan (17). In 80 ml konz. Schwefclsidure von 5° wurden 8 g (0,0386 mol) 12 gelést, 15 Min.
stehen gelassen, dann die Losung auf 200 g Eis gegossen und nach 1 Std. filtriert: griinliche Kri-
stalle; mit Wasser gewaschen und iiber POy getrocknet: 5,2 g (609%), Smp. 125-126° (aus Cyclo-
kexan mit Tierkohle). -~ IR (KDBr): u.a. 3390, 1112, 1064, 1008.

CoH,CliO; (223,10)  Ber. C48,45 11542 C131,78%  Gef. C48,42 H 534 C131,91%
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