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Das chemische Verhalten von Oxepin-Arenoxid-Gleichgewichtssystemen wird in der Regel
durch das Arenoxid-Valenztautomere als der gegenuber den meisten Agentien reaktiveren Kom-

1,2,3
ponente beherrscht [ } Dies trifft selbst fur das 2, 7-Dimethyloxepin—1, 2-Dimethylbenzol-

oxid-System (4] zu, 1n dem die Konzentration des Arenoxid-Valenztautomeren unter der Nach-
welsgrenze spektroskopischer Methoden liegt Auf der Suche nach einem neuen Zugang zu O-
uberbruckten [4n+2]Annulenen (5, 6] haben wir jetzt gefunden, dafl Oxepine mit elektronegativen
Substituenten in 2, 7-Stellung, wie Oxepin-2, 7-dialdehyd (1), 2, 7-Dicyanoxepin u a , bemerkens-
wert stabil sind und zahlreiche Umsetzungen gestatten, be: denen der 7-Ring-Heterocyclus er-

halten bleibt,

= CHO

— 0
HO CHO
(1 (2)

Der naheliegende Versuch, derartige Oxepine aus 3, 6-Dihydrophthalester (3) (7] nach dem
Schema unserer Synthese der Stammverbindung (8] zu praparieren, scheiterte bisher daran,
daBl das Reaktivitatsmuster der unterschiedlich substituierten Doppelbindungen in (3) die Ge-
winnung der benotigten Dibromepoxycyclohexan-Zwischenstufe nicht zulieR. Im folgenden wird
anhand der Darstellung von (1) aufgezeigt, wie sich diese Schwierigkeiten umgehen lassen

Der Diester (3) lieferte be1 der Bromuerung in Methylenchlorid (-700C) erwartungsgemaisf
das Dibromderivat (4) (Fp = 94°C, Ausb 89 %) Behandelte man (4) mit Aluminiumhydrid [9]
in Tetrahydrofuran, so entstand glatt das Diol (5) (Fp = 106-107°C, Ausb 67 %) Im Gegen-
satz zu (4), das bei der Einwirkung von Persauren kein defimertes Produkt ergab, konnte (5)
mit Trifluorperessigsaure leicht zum entsprechenden Epoxid [(6), Fp = 125-126°C, Ausb 73 %]

oxidiert werden Fur die Generierung des Oxepin-Systems erwies es sich als zweckmaBig,
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COOCH, Br. COOCH, Br. CH,OH

COOCH3 Br COOCH3 Br CHQOH
(3) {4) (5)

H,OA HO
Br CHQOH -~ ¢ 20 ¢ ~ ¢

_— -

B
r CHQOH CHQOAC CHO
(6) (7 (1)

(6) mit Essigsaureanhydrid/Pyridin in das Diacetat (Fp = 102°¢C, Ausb 77 %) uberzuftthren
und dieses unter Verwendung von 1, 5-Diaza-bicyclo[4.3 Olnonen-(5) zu dehydrohalogemeren,
es fiel hierbe: einheitliches 2,7-Diacetoxymethyloxepin (7) (Kp0 05 = 86-88°C, Aush 79 %) an.
Die Verseifung von (7) zum 2, 7-Dihydroxymethyloxepin, die ber den meisten der eingesetzten
Basen von Aromatisierung begleitet war, verlief ohne Komplikationen, wenn man Ammoniak

in Methanel benutzte Da die Bestandigkeit der Dihydroxyverbindung zu wunschen ubrig lief,
wurde sie nicht 1socliert, sondern unmittelbar in Aceton-Losung der Oxidation mit Mangan-~
dioxid unterworfen Man erhielt auf diese Weise den Oxepin-2, 7-dialdehyd (1) 1n 32 %1ger
Ausbeute [bez auf (7)] als bestandige Verbindung, gelb-orange Nadeln vom Fp = 104°¢C

(aus n-Hexan)

In Einklang mit der angenommenen Struktur zeigt (1) 1m 100 MHz—lH—NMR—Spektrum ledig-
lich ein AA’ BB’ -System be1 T = 3 4 (4 olefinische H) — 1m 60 MHz-Spektrum zu einem Singu-
lett degeneriert — sowie ein Singulett bex T = 0 7 (2 Aldehyd-H) DaB (1) als einheitliches
Oxepin vorhiegt, folgt sowohl aus den chemischen Verschiebungen der olefinischen Protonen
als auch aus der temperaturunabhangigen Gestalt des lH— und 13(3-NMR—Spektrums Mt
Struktur (1) ist nicht zuletzt das Elektronenspektrum der Verbindung gut zu vereinbaren

(10]

(1) laBBt sich nach konventionellen Methoden 1n Oxepin-2, 7-dicarbonsaure

(8 [10] [11]

ebenfalls um bestandige Verbindungen handelt (zu den Eigenschaften dieser substituierten

, Oxepin-2,7-

dicarbonsaure-dimethylester und 2, 7-Dicyanoxepin uberfuhren, bei denen es sich
Oxepine siehe nachstehende Tabelle)

Wie inzwischen festgestellt wurde, bildet sich (8) auch bei der Umsetzung des aus (4) und
Trifluorperessigsaure erhaltenen Produktgemischs mat 1, 5-Diaza-bicyclo[4.3 Olnonen-(5),

doch eignet sich dieser Weg nicht, um (8) in praparativem Mafistab zu gewinnen
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B cooCH, COOCH,

Br COOCH, COOCH
3

(4) (8)

Untersuchungen tiber den Einsatz von (1) als Synthon be1 der Praparierung von 10- und

14 W -Systemen sind zur Zeit 1m Gange [12]

Tab  Physikalische Daten von 2, 7-substituierten Oxepinen

X
\
a—
X
1
X Fp [°C] uv 60 MHz- H-NMR (1) [ppm)]
1 [nm] (e) (TMS als interner Standard)
max
gelb-orange Nadeln 225 (14 370), 0.64 (s, 2 CHO),
CHO 104 330 (2 200) 3.37 (s, 4 H)
{(Methanol) (CDC13)
gelbe Kristalle 224 (21 560), ~1.3 (s, 2 COOH),
COOH 174-175 (Zers,) 330 (2 880) 3.05 (AA’ BB’ -System, 4 H)
(Methanol) (CD,cOCD,)
gelbe Nadeln 226 (27 200), 3.29 (AA’ XX’ -System, 4 H),
COOCH3 85 335 (2 800) 6 13 (s, 2 CH3)
(Methanol) (CDCl3)
gelbe Nadeln 323 (2 560) 3 33 (AA' BB' -System, 4 H)
CN 178 (Methanol) (CD3CN)
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Diese von M J Jorgenson (Tetrahedron Lett. 1962, 559) fur a, B -ungesitiigte Ester ange-
gebene Reduktionsmethode erwies sich als so schonend, daf sie selbst in Gegenwart der
Bromsubstituenten angewandt werden konnte

Oxepin-2, 7-dicarbonsaure wurde durch Oxidation von (1} mit Silberoxid in 10%iger Natron-
lauge erhalten (Ausb 80 %). AnschlieBende Behandlung der Saure mit Diazomethan in
Tetrahydrofuran ergab den Oxepin-2, 7-dicarbonsaure-dimethylester (Ausb, 87 %)

Die Umwandlung von (1) in 2, 7-Dicyanoxepin (Ausb 27 %) erfolgte nach der Methode von
E. Vowinkel und J. Bartel, Chem Ber 107, 1221 (1974).

Wie an anderer Stelle ausfuhrlicher mitgeteilt wird, ist es uns neuerdings gelungen, Cyclo-
heptatrien-1, 6-dialdehyd (9) [43] mit Hilfe des aus a,a’-Dibromglutarsaure und Triathyl-
phosphit gewonnenen bifunktionellen Phosphonats zu den a , & -Polyendialdehyden (10} unc
(11) (Jeweils syn-Anordnung samtlicher CHZ—Gruppen) zu homologisieren Damit erdffnet
sich die Perspektive, eine Vielzahl von Annulen-Verbindungen nach einer Art '"Baukasten
Prinzip" synthetisieren zu konnen [14] Das Spektrum der nach diesem Prinzip erhaltliche
Annulene und Derivate sollte sich noch betrachtlich erweitern lassen, wenn anstelle von

{(9) die analogen Heterotropiliden-2, 7-dialdehyde, wie der in vorliegender Maitteilung be-

schriebene Oxepin-2, 7-dialdehyd (1), eingesetzt werden

. -CHO N X CHO
H, — CH, CH, —
Z“~CHO NG CHO
(9) (10)
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Vgl hierzu die jungst veroffentlichte Synthese des syn-1, 6,8, 13-Rismethano[l4]annulens

aus (10), E. Vogel, J Sombroek und W Wagemann, Angew Chem 87, 591 (1975)



