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226. Cycloadditionen yon 3,4-Dimethoxyfuran an Dienophile 

von Peter Xaver Iten, Alfred Andre Hofmann und Conrad Hans Eugster 

Organisch-chemisches Institut der Universitat Zurich-Irchel, Winterthurerstrasse 190, CH-8057 Zurich 

Herrn Prof. Andre Dreiding zum 60. Geburtstag gewidmet 

(18.VI. 79) 

On cycloaddition reactions with 3,4-dimethoxyfuran 

Summary 

We describe new cycloadditions of 3,4-dimethoxyfuran (3,4-DF, 1) with various 
dienophiles. In contrast to furan, the reaction of 3,4-DF With maleic anhydride gives 
exo- and endo-adducts at approximately the same rate. The thermodynamically 
more stable product is again the exo-product. Less active dienophiles lead also to 
mixtures of exo- and endo-adducts, exept for citraconic anhydride (methylmaleic 
anhydride) which forms only the adduct with an endo-methyl group. Dimethyl- 
maleic anhydride could not be reacted with 3,4-DF. 

All adducts with 3,4-DF contain a hidden 1,2-dicarbonyl group in the form of 
an endiolether. Its pronounced nucleophilic character allows a series of further 
additions. Noteworthy are the stereospecific cis-additions of halogens and the prep- 
aration of several acetals. Ozonolysis of the enolether in 4 allows the preparation 
of the hitherto unknown 2r, 3trans, 4truns, Scis-tetrahydrofuran tetracarboxylic acid 
and derivatives thereof (5 and 6) .  

3,4-Dimethoxyfuran (3,4-DF, 1) ist in Substitutionsreaktionen deutlich reak- 
tiver als Furan selbst'). In dieser Arbeit zeigen wir, dass die gesteigerte Reaktivi- 
tat auch bei Cycloadditionen besteht. 

Die lunetisch kontrollierten Produkte der Cycloaddition von Furan an reaktive 
Dienophile haben endo-, die thermodynamisch kontrollierten exo-Konfiguration. 
So bildet sich das endo-Addukt aus Furan und Maleinsaureanhydrid in Acetonitnl 
500mal schneller als das exo-Addukt; letzteres ist jedoch 1,9 kcal . mol-I stabiler 
[2]. Da die Reaktion reversibel ist, wird in diesen Fallen beim Erwarmen praktisch 
nur exo-Produkt isoliert. 

Orientierende Versuche mit 3,4-DF und weniger reaktiven Dienophilen haben 
nun ergeben, dass bei Raumtemperatur erstaunlich hohe Anteile an exo-Produkten 
gebildet werden (siehe Tub. 12)).  Dies steht in guter obereinstimmung mit den Er- 

I )  

2, 

Vergleiche [l] und darin zitierte friihere Arbeiten. 
Es handelt sich teilweise urn eine 'H-NMR.-spektroskopische Oberpriifung unserer friiheren 
Befunde in 131. 
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gebnissen an Furan [4]. Bemerkenswert ist, dass auch Methylmaleinsaureanhydrid 
(Citraconsaureanhydrid) ohne Schwierigkeiten in Reaktion tritt und dass nach dem 
‘H-NMR.-spektroskopischen Befund ausschliesslich das Addukt mit endo-Methyl 
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Tabelle 1 .  Umsetzung von 3,I-Dimethoxyfuran mil verschiedenen Dienophilen bei Raumtemperatura) 

Dienophil Dauer Lsgm. Druck Umsatzb) exob) endob) 
(Std.) % % % 

Fumarsauredimethylester 8 
30 

173 
1150 

Maleinsauredime thylester 48 
163 
387 
48 

163 
387 

MethylmaleinsLureanhydrid 6 
24 
48 

312 
24 

Dimethylmaleinsaureanhydrid 60 
Acrylsauremethylester 173 
Acrylnitril 173 

1150 

CCll 
CC4 
CC4 
cc14 
CC4 
CC4 
CC14 
CHCl3 
CHC13 
CHC13 
cc4 
CC4 
CC4 
- 
- 

- 
cc4 
CC14 
CCla 

730 Torr 
730 Tom 
730 Torr 
730 Torr 
730 Torr 
730 Torr 
730 Torr 
730 Torr 
730 Torr 
730 Torr 
730 Torr 
730 Torr 
730 Torr 
730 Torr 
150 atii 
150 atii 
730 Torr 
730 Torr 
730 Torr 

62 
68 
95 
95 
9 

21 
36,5 
14 
32 
49 
19 
48 
47 
61 
65 
0 

55 
74 
96 

- 
- 
- 
- 

25 
23 
26 
19 
23 
43 
1 5 3  
42 
47 
61 
61 

27 
34 
36 

- 

- 

- 

- 
75 
77 
74 
81 
77 
57 

1 5  
< 5  
< 5  
< 5  
< 5  

73 
66 
64 

- 

a) 
b, 'H-NMR.-spektroskopisch bestimmt. 
c, 

Aquimolare Losungen (ca. 3,7 molar) im angegebenen Losungsmittel gemischt. 

exo beziighch Anhydrid; vgl. Formel 2. 

gebildet wird (2)3). Dimethylmaleinsaureanhydrid hingegen liess sich mit 3,4-DF 
auch unter erhohtem Druck nicht zur Reaktion bringen. Eine semiquantitative 
Untersuchung der Addition von Maleinsaureanhydrid mit 3,4-DF bei - 10" und 0" 
(siehe Tub. 2) zeigt trotz der methodisch bedingten hohen Schwankungsbreite, dass 
die Additionen von der exo- und endo-Seite mit sehr ahnlicher Geschwindigkeit 
erfolgen4). Erst oberhalb 30" beginnt sich das thermodynamisch stabilere exo-Pro- 
dukt im Uberschuss zu bilden. Bei Raumtemperatur ist die Cycloaddition schwach 
exotherm, und ergibt nach Umkristallisation reines exo-Addukt 4 (2,3-Dimethoxy- 
7-oxa-bicyclo [2,2,l]hept-2-en-5exo, 6exo-dicarbonsaureanhydrid) in 80- bis 9Oproz. 
Ausbeute; Smp. 94,5-953". Strukturbeweisend sind die Singulette bei 3,48 (2 H, 
H-C(5)und H-C(6)), 3,76 (6H, 20CH3) und 5,11 (2 H, H-C(1) und H-C(4)); 
vgl. [5]. Die Endiolather-Funktion manifestiert sich in 1R.-Spektren in der schma- 
len und sehr intensiven Bande bei 1692 (CHC13) bzw. 1684 cm-I (KBr). Ozonolyse 
von 4 nach [6] gab das Esteranhydrid 5 (2r, 5cis-Dimethoxycarbonyl-tetrahydro- 
furan-3truns, 4truns-dicarbonsHureanhydrid), Smp. 164- 164,5 ', woraus durch Me- 
thanolyse und Veresterung 2r, 3truns, 4truns, Scis-Tetramethoxycarbonyl-tetrahydro- 
furan (6), Smp. 82,5-83,5", hergestellt wurde. LiAIHcReduktion von 4 gab das 
Diol7 (2,3-Dimethoxy-Sexo, 6exo-dihydroxymethyl-7-oxa-bicyclo [2.2.1]hept-Zen), 
Smp. 114- 116". Fur die katalytische Reduktion der Endiolatherfunktion in 4 be- 
wahrte sich ein Rh/Al2O3-Kata1ysator; das entstandene, einheitliche Produkt, 

3) 
4, 

Das Isomer mit em-Methyl konnte NMR.-spektroskopisch nicht nachgewiesen werden. 
Eine genauere Untersuchung dieser Reaktion ist geplant. 
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Tabelle 2. Umetzung von 3,I-Dimethoxyfuran mit Maleinsdureanhydrid bei verschiedenen Tempera- 
turena) 

Temp. Dauer Umsatz exo (4) endo (3) 
(s) % % % 

- 10" 90 593 2,8 2,5 
-10" 113 6,6 335 3,1 
- 10" 136 579 3,O 2,9 
- 10" 159 734 4,o 374 
- 10" 182 9,O 4,6 494 
-10" 205 9,5 4,9 4 6  
- 10" 228 8 3  479 3,9 
- 10" 25 1 9,6 4,8 4 3  

OOb) 370 15,9 8,2 777 
0" 395 18,4 9,7 8,7 
0" 420 17,9 991 8,8 
0" 460 20,6 10,7 939 
0" 500 20,7 11,2 9,5 

0" 580 22,9 12,5 10,4 . 
0" 540 21,8 11,2 10,6 

0" 4700 ca. 28,4 14,8 13,6 
30" ? ca. 44 42,O 42,0 
50" ? ca. 80 46,O 34,0 

a) 106,4 mg Maleinstiureanhydrid in 1 ml ds-Benzol (ca. 1,W molar) wurden mit einer vorgektihlten 
Lasung von 139 mg 3,4-DF in 1 ml dsBenzo1 (ca. 1,09 molar) bei -10" gemischt; erste Messung 
nach 90 s. 

b, Aufwhezei t  ca. 2 Min. 

Smp. 118", hat aufgrund des 'H-NMR.-Spektrums Struktur 8, denn H-C(2)/ 
H-C(3) und H-C( 1YH-C(4) erscheinen nicht als Singulette, sondern als Multi- 
plette. Somit hat die Wasserstoffanlagerung cis und, wie zu erwarten war, von der 
exo-Seite her stattgefunden. In 8 erscheint das Singulett der Protonen an C (5)/C (6) 
gegeniiber 4 um 0,25 nach tieferem Feld verschoben; somit iibt die Endiolather- 
gruppierung einen stark beschirmenden Effekt auf diese Protonen aus. Auch die 
exo-standigen Protonen in 3 sind gegeniiber 4 urn 0,3 ppm nach tieferem Feld ver- 
schoben (in Obereinstimmung mit Eggelte et al. [5]). 

Aufgrund dieses Ergebnisses leiten wir fur die nachfolgend beschriebenen Addi- 
tionsreaktionen an die Doppelbindung ebenfalls Angriff von der exo-Seite her ab. 

Phenylazid addiert sich langsam an 4. Das gebildete Triazolinderivat 9 konnte 
kristallin gefasst werden. Sehr rasch verliefen Halogenadditionen an 4: Gefasst 
wurden das Dichlorid 10a (Smp. 151-152") und das Dibromid 10b (Smp. 128-129"). 
Beide Verbindungen sind nach NMR.-Spektren symmetrisch gebaut. Demnach 
liegt hier der settene Fall einer reinen cis-Addition an eine Doppelbindung vorS). 
Die Ursache liegt vermutlich darin, dass die Methoxygruppe am sp3-C-Atom den 
Angriff von der endo-Seite her zusatzlich erschwert (siehe Grenzstrukturen 
l2a- 12b); die methoxylfreie Verbindung gibt nur ca. 35% cis-Addition [7]. 

5, Hohe cis-Anteile bei der Halogenaddition an 7-0xa-bicyclo[2.2. I]hept-2-en-5exo,6exo-dicarbon- 
stiureanhydrid und Allylderivaten davon sind in [7] und an anderen Vinyltithem in [8] beschrie- 
ben; siehe auch eine Zusammenfassung in [9]. 

76 
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5.0 4.0 3 ,O 2.0 PPM ( 6 )  

Figur. lOO-MHz-IH-NMR.-Spektrum von 15 in CDCl, 

Die Halogenacetale 10a/10b liessen sich leicht solvolysieren. Mit Methanol und 
Nachveresterung des entstandenen Halbesters mit CH2N2 erhielten wir das Acetal 
1 la (2,2,3,3-Tetramethoxy-7-oxa-bicyclo [2.2.l]heptan-5exo, 6exo-dicarbonsauredi- 
methylester), Smp. 126- 127", und daraus durch Verseifung die Dicarbonsaure llb, 
Smp. 187-188", und das Anhydrid 13, Smp. 187-188". Analog liessen sich die Ace- 
tale 1 lc (2exo,3exo-Diathoxy-2endo, 3endo-dimethoxy-7-oxa-bicyclo [2.2. llheptan- 
Sexo, 6exo-dicarbonsauredimethylester), Smp. 153,5- 154,5", lld, Smp. 186-187", 
und Ile, Smp. 130-132", herstellen. 

Beim Versuch, das Chloracetal 10a mit Wasser/Aceton zu hydrolysieren, erhiel- 
ten wir das Acetonid 14, Smp. 245" (Zers.) in hoher Ausbeute. Weitere Versuche, 
die Diketone zu gewinnen, schlugen fehl. 

Die in [3] envahnte Cycloaddition von 3,4-DF mit Acrylsauremethylester wurde 
erneut untersucht (s. Tub. 1). In Gegenwart von katalytischen Mengen von schwef- 
liger Saure bei 120°6) entstand aus dem endo-Addukt das Lacton 15, Smp. 135-137", 

Tabelle 3. Ko~p~ungskonstanten [Hz] des Lactons 15, ermittelr durch Doppel- und Tripelresonantexperi- 
mente (an einem Varian-HA- IOO-Kernresonanzspektrometer) 

- 5,4 0 0 0,5 0,s H-C(1) 
- 0 0 H-C(2) 11,2 1,8 

- 1 3  H-C(3) exo 

- 438 H-C(4) 

12,o 4 2  
- 0 0 H-C(3) endo 

H-C(5) 

6, Zur Katalyse von Diels-Alder-Reaktionen mit SO, siehe [lo]. 
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dessen Struktur aufgrund von eingehenden 'H-NMR.-Entkopplungsexperimenten 
hergeleitet wurde; vgl. Figur und Tabelle 3. Daraus folgt, dass der die Lactonisie- 
rung auslosende Angriff des Protons auf die Endiolatherfunktion wieder von der 
exo-Seite her erfolgt ist und ferner, dass die Cycloaddition schneller ablauft als die 
Michael-Addition des Furans an Acrylester. fjber Cycloadditionen von 3,4-DF rnit 
Acetylendicarbonsauredimethylester und uber ihre Folgeprodukte haben wir in 
[ 111 berichtet. 

Zusammenfassend ergibt sich aus unseren Versuchen, dass die erhohte Reak- 
tivitat von 3,4-DF neue, bisher nicht bekannte Cycloadditionen ermoglicht, die 
durch einen hohen Anteil an em-konfigurierten Stereoisomeren gekennzeichnet 
sind. Gleichzeitig entsteht eine Endiolatherfunktion, die zahlreiche weitere Reak- 
tionen ermoglicht. Darunter fallen die stereoselektiven &-Additionen von Halo- 
genen auf. 

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung 
(Gesuche Nr.4176 und 3687) fur die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit und den analytischen 
Abteilungen unseres Hauses fur Spektren und Verbrennungsanalysen. 

Experimenteller Teil 

1. Vorbemerkungen. Angaben uber venvendete Gerate und allgemeine Arbeitstechniken siehe 
friihere Mitteilungen dieser Reihe, insbesondere [ 1 b]. 

2.2,3-Dimethoxy- 7-oxa-bicyclo[2.2.l]hept-2-en-5exo, 6exo-dicarbonsaureanhydrid (4). Die Losung 
von 7,66 g frisch sublimiertem Maleinsaureanhydrid in 30 ml reinem Benzol wurde zu 10 g 3,4-DF 
(1) gegeben. Schwach exotherme Reaktion! Nach 24 Std. Stehenlassen bei RT. wurde auf die Halfte 
eingeengt und die Liisung abgekiihlt. Dabei kristallisierte 4 aus. Nach Abnutschen und Umkristalli- 
sieren aus AcetodHexan 1:3 wurden 14,7 g (82,7%) farblose Kristalle, Smp. 94,5-95,5", erhalten. - 
IR. (KBr): 3010w, 2945w, 2845w, 1867m, 1834~1, 1780s, 1684s, 1459~2, 1342, 1316w, 1288w, 1225s, 
11%, 1168w, 1139w, 1098m, 1073m, 1013s, loOOs, 975m, %4m, 918s, 903~1, 886~1, 861m, 849w, 824m, 
763~1, 681w. - 'H-NMR. (CDC13): 3,48 (s, 2 H ;  H-C(5) und H-C(6)); 3,76 (s, 6 H, 20CH3); 5,11 
(s, 2 H, H-C(1) und H-C(4)). - 'H-NMR. (d6-Benzol): 3,OO (s, 2 H); 3,32 (s, 6 H); 4,95 (s, 2 H). 

C~OHIOO~ (226,18) Ber. C 53,lO H 4,46% Gef. C 52,95 H 4,61% 

3.2r, Scis-Dimethoxycarbonyl-tetrahydrofuran-3trans, 4trans-dicarbonsdureanhydrid (5). Die Losung 
von 100 mg Addukt 4 in 20 ml reinem Essigester wurde mit 56 mg frisch sublimiertem Tetracyan- 
athylen versetzt und bei -78" bis zur schwachen Blaufarbung ozonolysiert. Nach Durchblasen von 
N2 und Envarmen auf RT. wurde die Losung eingedampft, der Ruckstand in Ather gelbst und hier- 
auf an einer kurzen Saule von MgS04 (wasserfrei) chromatographiert. Die kristallinen Fraktionen 
wurden vereinigt und aus AcetordAther umkristallisiert. Ausbeute 35 mg farblose Kristalle, Srnp. 
164-164,5". - IR. (KBr): 1873m, 1832~1, 1808ss, 1739s~. - 'H-NMR. (d6-Aceton): 3,78 (s, 6H,  
2 OCH3); 4,46 (m, 2 H, H-C(3) und H-C(4)); 5,14 (m. 2 H, H-C(2) und H-C(5)). 

Cl&loOg (258,18) Ber. C 46,52 H 3,78% Gef. C 46,49 H 3,95% 

4.2r, 3trans,4trans,Scis-Tetrahydrofuran-terracarbonsuuremethylester (6). Das Anhydrid 5 (100 mg) 
wurde in 5 ml abs. Methanol 2 Std. gekocht und nach Kuhlen in Eis mit Diazomethan nachverestert. 
Nach Eindampfen der Losung wurde der Riickstand 2mal aus Ather umkristallisiert. Ausbeute 
106 mg, farblose Kristalle, Smp. 82,5-83,5". - IR. (CCb): 3003w, 295Ow, 1748ss br., 1441m, 1370w, 
1337w, 1285m, 1208s, 1182s, 1122w, 1094m. - 'H-NMR. (d6-ACetOn): 3,66 (s, 6 H, 2 OCH3); 3,70 (s, 
6 H, 2 OCH3); 3,75 (m, 2 H, H-C(3) und H-C(4)); 4,80 (m, 2 H, H-C(2) und H-C(5)). 

Cl2Hl609 (304,25) Ber. C 47,34 H 5,30% Gef. C 47,20 H 5,38% 

5.2,3-Dimethoxy-Sexo, 6exo-bishydroxymethyl- 7-0xa-bicyclo[2.2. IJhept-2-en (7). Die Losung von 
1,16 g Addukt 4 in 200 ml abs. Ather wurde bei 0" mit 630 mg LiAlH4 in 15 ml Ather tropfenweise 
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versetzt. Nach 2 Std. Ruhren wurde rnit wassergesattigtem Ather und hierauf rnit iiberschiissigem 
K,Na-tartrat in NaC1-Losung versetzt. Nach Atherextraktion und iiblicher Aufarbeitung wurde ein- 
gedampft und der erhaltene Riickstand aus Aceton/kher umkristallisiert. Ausbeute 410 mg (37%), 
farblose Kristalle, Smp. 114-116". - IR. (KBr): 3268ss, 2950~1, 2890m, 2849m, 1701s, 1484m, 1460m, 
1377m, 1342, 1332s, 1276w, 1230ss, 1198w, 1182w, 1161w, 1091s, 1075m, lOlOss br., 992s, 954m, 
944w, 913m, 861w, 832s. 

C10H1605 (216,23) Ber. C 55,54 H 7,45% Gef. C 55,41 H 7,70% 

6.2endo,3endo-Dimethoxy- 7-oxa-bicyclo[2.2. Ilheptan-kxo, 6exo-dicarbonsdureanhydrid (8). Die Lo- 
sung von 110 mg 4 in 7 ml Eisessig und 5 Tropfen Essigsaureanhydrid wurden bei RT. und Atmo- 
sphiirendruck rnit 60 mg 5prOZ. Rh/A1203 hydriert. Nach 20 Min. war I Mol-Aquiv. H2 aufgenom- 
men. Nach Filtration und Eindampfen wurde der erhaltene Riickstand bei 0,001 Torr/80-90" subli- 
miert. Farblose Kristalle, Smp. 118". - IR. (KBr): 3009w, 2940w, 282Ow, 1857m, 187&s, 1468w, 1360w, 
1321w, 1255~1, 1241~1, 1202, 1170m, 1140s, 1120m, 1093s, 1031m, 1008s, 9974 9394 921ss, 904s, 
854m, Elom, 786m. - 'H-NMR. (CDC13): 3,47 (s, 6 H, 2 OCH3); 3,72 (s, 2 H, H-C(5) und H-C(6)); 
3.77 (m, 2H, H-C(2) und H-C(3)); 5.03 (m, 2H, H-C(1) und H-C(4)). - MS.: 228 (37, M+), 200 
(6,M+-CO), 156(12,M+-CO-C02), 127(17), 111 (loo), 101 (67),88(81). 

Clfil206 (228,20) Ber. C 52,63 H 5,30% Gef. C 52,77 H 5,13% 

7. Triazolin 9. Die Usung von 1 g 4 in 2 ml Aceton wurde mit 2 ml Phenylazid versetzt und 
5 Tage bei RT. stehengelassen. Anschliessend wurde eingedampft und der Riickstand i.HV. getrock- 
net. Nach Umkristallisation aus AcetonIPetroliither wurden 0,33 g (21,7%) Triazolin 9 erhalten, blass- 
cremefarbige Kristalle, Smp. 177" (Zers.). - IR. (CHC13): 185911786 (Anhydrid). 

C17HlsN206 (343,31) Ber. C 55,60 H 4,30 N 12,17% Gef. C 55,51 H 4.37 N 12,08% 

8.2exo,3exo-Dichlor-2endo, 3endo-dimethoxy- 7-oxa-bicyclo f2.2. Ilheptan -5exo,6exo-dicarbonsdure- 
anhydrid (10a). Die Losung von 2 g 4 in 50 ml CC4 wurde bei -15" unter Wasserausschluss rnit 
Cl2 gesattigt. Nach 2 Std. wurde i.V. eingedampft und der Riickstand aus wenig trockenem Aceton 
umkristallisiert. Ausbeute 1,6 g (60,7%), farblose Kristalle, Smp. 151-152". - IR. (CHC13): 2950w, 
1873m, 1842m, 1786Fs, 1443w, 1323~. 1230s br., 1185s, 1143s, 1086ss, 1028ss, 977s, 927ss, 88Os, 843s. - 
'H-NMR. (d6-Aceton): 3,63 (s, 6 H, 2 OCH3); 3,90 (s, 2H,  H-C(5) und H-C(6)); 5,20 (s, 2 H, 
H-C(1) und H-C(4)). - 1H-NMR. (CDCl3): 3,61, 3,70 und 5,13. 

C10H&1206 (297,09) Ber. C 40.42 H 3,39 C123,86% Gef. C 40,82 H 3,50 C124,14% 

9. 2ex0, 3exo-Dibrom-2endo,3endo-dimethoxy- 7-oxa-bicyclo[2.2.l]heptan-5exo, 6exo-dicarbonsdure- 
anhydrid (lob). Die Usung von 452 mg 4 in 30 ml CCl, wurden bei -15" und unter Wasseraus- 
schluss mit 320 mg Br2 in 18 ml CC4 tropfenweise und unter Riihren versetzt. Dann wurde i.V. ein- 
gedampft und der kristalline Riickstand aus Aceton umkristallisiert. Ausbeute 396 mg (5 1,2%), farb- 
lose Kristalle, Smp. 128-129". - IR. (CHC13): 2959w, 1873m, 1845m, 1786ss, 1439w, 1220m br., 
118Om, 1136m, 1082s, 102&, 975m, 927s, 860w. 

C1$31&3r206 (386,Ol) Ber. C 31,11 H 2,61 Br 41,27% Gef. C 31,21 H 2,75 Br 41,61% 

10.2,2,3,3- Tetramethoxy- 7-oxa-bicyclo (2.2. I]heptan-5exo,6exo-dicarbonsduredimethylester ( l la ) .  Es 
wurden 500 mg 10a in 15 ml Methanol wahrend 3 Std. unter Riickfluss gekocht. Dann wurde auf 0" 
gekiihlt und mit Diazomethan nachverestert. Nach Eindampfen und Umkristallisieren aus Aceton/ 
Hexan wurden 495 mg (88%) farblose Kristalle erhalten, Smp. 126-127". - IR. (KBr): 3413w, 2976~1, 
2941m, 2825w, 1739s, 1721ss, 1441m, 1368m, 1342w, 1323w, 1282, 1263s, 1244w, 1198m, 1175-1152s br., 
113Os, 1081~s br., 1048s. 1028s, 1005m,990s, 956w, 946m, 926w, 893w, 843w, 803m, 768w. - 'H-NMR. (d6- 
Aceton): 3,30, 3,35 und 3,61 (33, 6 OCH3); 3,45 (s, 2H, H-C(5) und H-C(6)); 4,62 (s, 2H, H-C(l) 
und H-C(4)). - 'H-NMR. (ds-Pyridin): 3,28,3,33,3,63, 3,76,5,06. 

C14H220.3 (334,32) Ber. C 50,29 H 6,63% Gef. C 50.21 H 6,63% 

11.2,2,3,3-Tetramethoxy-7-oxa-bicyclo[2.2.1]hep~an-5exo,6exo-dicarbonsdure ( l lb) .  In 10 ml 2~ 
KOH und 10 ml Methanol wurden 1.7 g l la  wahrend 45 Min. unter Riickfluss gekocht. Nach Ein- 
dampfen, Ansawen rnit 2N HCl und griindlicher Extraktion rnit Essigester und iiblicher Aufarbei- 
tung wurde der erhaltene Riickstand aus Aceton/Petrolsther umkristallisiert. Ausbeute 888 mg (57,0%), 
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farblose Kristalle, Smp. 187-188" (+Anhydrid). - IR. (KBr): 3497m, 3413m, 3175m, 2933m, 2841w, 
1721s~. 1445w, 1404w, 1351m, 1328w, 1282s. 1242r, 1212s, 1188s, 1175, 1134m, 1096s br., 1056~~ 1041s, 
IooOW, 988m, 938m. - 1H-NMR. (d6-Aceton): 3,36 und $40 (20CH3); 3,71 (s, 2H, H-C(5) und 
H-C(6)); 4,75 (s, 2 H, H-C(1) und H-C(4)). 

12. 2ex0, 3exo-Didthoxy-2end0, 3endo-dimethoxy - 7-oxa-bicyclo [2.2.1]heptan-Jexo, 6exo-dicarbonsdu- 
redimethylester (llc). Verbindung 10a (297 mg) wurde in khan01 (5 ml) wiihrend 2 Std. unter Rack- 
fluss gekocht. Nach dem Eindampfen wurde der Riickstand rnit 2N NaOH unter Rackfluss wiihrend 
30 Min. verseift. Nach erneutem Eindampfen, Ansiiuren rnit 2N HCl, Extraktion rnit Essigester und 
Verestem mit Diazomethan in AthedMethanol und Eindampfen wurde das erhaltene Produkt aus 
AcetodHexan umkristallisiert. Ausbeute 110 mg farblose Kristalle, Smp. 153.5- 1543". - IR. (KBr): 
295Om, 1733s, 1441m, 1363m, 1274s, 1250m, 1179s, 1153s, 1105m, 1082ss, 1050s, 993m, 95Ow, 927w, 
85Ow, 803w. - 'H-NMR. (d6-ACetOn): 1,22 (t, J =  7, 6 H, 2 CH3CHz); 3,32 und 3,62 (2s, je 3 H, 
20CH3); 3,45 (s, 2H, H-C(5) und H-C(6)); 3,70 (qa, J = 7 ,  4 H, CH~CHZ); 4,63 (s, 2H, H-C(1) 
und H-C(4)). 

C16H2609 (362,37) Ber. C 53,03 H 7,07% Gef. C 53,OO H 7,07% 

13. Diester (lld). Die LBsung von 1,5 g 10a in 5 ml Athylenglykol wurde 4 Std. auf 130" enviirmt, 
dann wie bei Kap. 12 verseift und verestert. Nach Umkristallisation aus Aceton wurden 302 mg farb- 
lose Nadeln, Smp. 186-187", erhalten. - IR. (KBr): 3425w, 2941m, 2841w, 1742s, 1441m, 1363m, 1333m, 
1285s, 12753, 1240m, 1207s, 11903, 1175s, 1146s, 10873s br., 1041s, 1025s, lOlOs, 945m, 926m, 907w, 
857w. - 'H-NMR. (d6-DMSO): 3,17 und 337 (2s, je 3 H, 2 OCH,); 3,30 (s, 2 H, H-C(5) und H-C(6)); 
3,4-3,8 (m, 4 H, CH2CHz); 4,60 (s, 2 H, H-C(1) und H-C(4)). 

C14H& (332,30) Ber. C 50,50 H 6,07% Gef. C 50,43 H 6,10% 

14. 2ex0, 3exo- Dibenzyloxy-2endo,3endo-dimerhoxy- 7-oxa-bicyclo [2.2.l]heptan-Jexo, 6exo-dicarbon- 
sduredimethylester (lle). Die Usung von 297 mg 10a in 8 ml Benzylalkohol wurde 4 Std. auf 125" er- 
wiirmt, d a m  wie bei 12. verseift und verestert. Nach Umkristallisation aus AthedHexan wurden 
170 mg farblose Kristalle erhalten, Smp. 130-132'. - IR. (KBr): 3OO3w, 2950w, 2899w, 2841w, 1757s, 
1748 Sh., 1458w, 1437m, 1280m, 1208s, 11683, 1136m, 1076s, 1049s, 1015m. 989m, 94Ow, 838w, 786w, 
747m, 702m. - IH-NMR. (d6-ACetOn): 3,42 und 3,58 (ie s, je 6H,  4OCH3); 3,52 (s, 2H, H-C(5) 
und H-C(6)); 4,71 (3, 2 H, H-C(1) und H-C(4)); 4,78 (s, 4 H, 2 CH2); 7,29 (m, 10 H, arom.). 

c&3009 (486,50) Ber. C 64,18 H 6,22% Gef. C 64,13 H 6,19% 

15.2,2,3,3-Tetramethoxy- 7-oxa-bicyclo[2.2.l]heptan-5exo,6exo-dicarbonsdureanhydrid (13). Die Lil- 
sung von 306 mg l lb  in 5 ml Essigsiiureanhydrid wurde 7 Std. unter Riickfluss gekocht. Nach Ein- 
dampfen und Sublimation des Riickstandes bei 160- 17Oo/0,OO1 Torr und Umkristallisation aus Ace- 
todPetrol8ther wurden 213 mg farblose Kristalle erhalten, Smp. 187-188". - IR. (KBr): 2985w, 
2941w, 2833w, 1862m, 1842m, 1783s, 1451w, 1302w, 1276~1, 12393, 1176s. 1153s, 1130m, 1088s. 1070s, 
1059s, 1027m, 102Os, 1014s, 993s, 981w, 956m, 926s, 901m, 853~1, 808w, 752m, 696w. - 'H-NMR. 
(d6-Aceton): 3,36 und 3 9  (ie s, je 6 H, 4 OCH,); 3,71 (s, 2 H, H-C(5) und H-C(6)); 4,75 (s, 2 H, 
H-C( 1) und H-C(4)). 

C12H1608 (288,25) Ber. C 50,OO H 5,60% Gef. C 50,18 H 5,82% 

16. Acetonid 14. Aus 1 g 4 wurde wie bei 8. das Dichlorid 1Oa hergestellt und dieses ohne Um- 
kristallisation rnit 50 ml AcetodHzO 9:l 4 Std. unter Riickfluss gekocht. Nach Eindampfen und 
azeotropem Entfernen von Wasser rnit Benzol wurde am Aceton umkristallisiert; Ausbeute 806 mg, 
farblose Kristalle, Smp. 245" (Zers.). - IR. (KBr): 3380m br., 1717s br., 1423w, 1393w, 1382w, 1240~1, 
122(kn, 1176m, 1107m, 1029~. 987w, 943w, 924w, 875m. - 'H-NMR. (d6-DMSO): 1.26 und 1,41 (ie s, 
je 3H,  2CH3); 3,18 (s, 2H, H-C(5) und H-C(6)); 4,20 (s, 2H, H-C(l) und H-C(4)); 6,75 (br. s, 
2 H, OH; Austausch rnit D20!); 12.2 (br. s, 2 H, 2 COOH; Austausch rnit DzO!). - MS.: 257 (0,5, 

C1lHl409 (290,23) Ber. C 45,52 H 4,86 Gef. C 45,51 H 5,03% 

17. Sendo, 6exo-Dimethoxy-7-oxa-norbornan-2endo,6endo-carbolacton (15). Das Gemisch von $12 g 
1, 9 ml Acrylsiiuremethylester und 0,s ml rnit SO2 gesiittigtem Wasser wurde 4 Std. auf 120" erhitzt. 

M+-HZO-CH~), 196(2), 184(1), 170(2), 153(5), 126(17), 97(11), 68(100),58(64). 
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Das erhaltene Produkt wurde anschliessend im Kugelrohr bei 12 Tort destilliert und die Fraktion 
mit Sdp. 150" isoliert. Das erhaltene gelbliche 01  (1,78 g) erstarrte langsam. Es wurde aus Chloro- 
fordAther umkristallisiert: 700 mg farblose Kristalle, Smp. 135- 137". Sublimiert bei 80-85"/0,0001 
Torr. - IR. (KBr): 2933m, 2857w, 1802m. 1779s, 1460w, 1449w, 1342m, 1311~1, 1258m, 1240m, 1225m, 
1212m, 1200w, 1163w, 1125s, 1065m, 1038s, 1023s, 100Os, 967s, 935m, 920m, 885w, 855m, 843w, 803~1, 
77Ow, 718w. - *H-NMR. siehe Figur. - MS.: 200 (0,5, M+),  172 (4, M+-CO), 168 ( 5 ,  M+-CH30H), 
144(17), 140(7), 111 (18), 104(100),89(20),58(36). 
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C9H1205 (200,19) Ber. C 53,99 H 6,04% Gef. C 54,21 H 6,06% 
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