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Das chemlsche Verhalten von Oxepm-Arenoxld-Glelchgewlchtssystemen wlrd m der Regel 

durch das Arenoxld-Valenztautomere als der gegenuber den melsten Agentlen reaktlveren Kom- 

ponente beherrscht [1,2,31 

* 

Dies trlfft selbst fur das 2, 7-Dlmethyloxepm-1, Z-Dlmethylbenzol- 

oxld-System ‘41 zu, III dem die Konzentration des Arenoxld-Valenztautomeren unter der Nach- 

welsgrenze spektroskoplscher Methoden lregt Auf der Suche nach emem neuen Zugang zu O- 

uberbruckten [4n+Z]Annulenen [5,61 haben wlr Jetzt gefunden, da13 Oxepme mlt elektronegatlven 

Substltuenten m 2, 7-Stellung, wle Oxepm-2,7-dlaldehyd (l), 2,7-Dlcyanoxepm u a , bemerkens- 

wert stab11 smd und zahlrelche Umsetzungen gestatten, be1 denen der 7-Ring-Heterocyclus er- 

halten hlelbt. 

- 
- 

(2) 

Der nahellegende Versuch, derartlge Oxepme aus 3,6-Dlhydrophthalester (3) 171 nach dem 

Schema unserer Synthese der Stammverbmdung [81 zu praparleren, schelterte blsher daran, 

da13 das Reaktlvltatsmuster der unterschledllch substltulerten Doppelbmdungen In (3) die Ge- 

wmnung der benotlgten Dlbromepoxycyclohexan- Zwlschenstufe nlcht zullel3. Im folgenden wlrd 

anhand der Darstellung von (1) aufgezelgt, wle such dlese Schwlerlgkelten umgehen lassen 

Dar Diester (3) lleferte be1 der Bromlerung m Methylenchlorld (-70°C) erwartungsgemifl 

das Dlbromderlvat (4) (Fp q 94OC, Ausb 89 5) Behandelte man (4) mlt Alummlumhydrld [91 

m Tetrahydrofuran, so entstand glatt das Dlol (5) (Fp = 106-107°C, Ausb 67 %) Im Gegen- 

satz zu (4), das be1 der Elnwlrkung van Persauren keln dcfmlertes Produkt ergab, konnte (5) 

mlt Trlfluorperesslgsaure lelcht zum entsprechenden Epoxld [(6), Fp = 125-126’C, Ausb 73 $1 

oxldlert werden Fur die Generlerung des Oxepm-Systems erwles es such als zweckmBBlg+ 
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COOCH, 

COOCH, 

Br 

(6) 

CHO 

- a 
I 

H CHO 

(6) rmt EsslgsBureanhydrld/Pyrldln m das Dlacetat (Fp = 10Z°C, Ausb 77 %) tiberzuftihren 

und dleses unter Verwendung van 1,5-Diaza-bicyclo(4.3 0] nonen-(5) zu dehydrohalogemeren, 

es flel hlerbel elnheltllches 2,7-Dlacetoxymethyloxepm (7) (KpO o5 = 86-88’C, Ausb 79 5) an. 

Die Verselfung van (7) zum 2,7-Dlhydroxymethyloxepm, die be1 den melsten der emgesetxten 

Basen von Aromatlslerung begleltet war, verllef ohne Kompllkatlonen, wenn man Ammonlak 

In Methanol benutzte Da die Bestandlgkelt der Dihydroxyverbindung zu wunschen ubrlg lieI3, 

wurde sle mcht lsollert, sondern unmlttelbar In Aceton-Losung der Oxldatlon mlt Mangan- 

dloxld unterworfen Man erhlelt auf dlese Welse den Oxepin-2, 7-dlaldehyd (1) in 32 %iger 

Ausbeute [bez auf (7)] als bestandlge Verblndung, gelb-orange Nadeln vom Fp = 104’C 

(aus n-Hexan) 

In Emklang mlt der angenommenen Struktur zelgt (1) Im 100 MHz-lH-NMR-Spektrum ledlg- 

loch em AA’ BB’ -System be1 T q 3 4 (4 01 f e mlsche H) - lm 60 MHz-Spektrum zu elnem Smgu- 

lett degenerlert - sowle em Smgulett beI T = 0 7 (2 Aldehyd-H) Dal3 (1) als emheltllches 

Oxepm vorllegt, folgt sowohl aus den chemlschen Verschlebungen der olefmlschen Protonen 

als such aus der temperaturunabhanglgen Gestalt des 
1 

H- und 
13 

C-NMR-Spektrums Mlt 

Struktur (1) 1st nlcht zuletzt das Elektronenspektrum der Verbmdung gut zu verelnbaren 

(1) la& such nach konventlonellen Methoden m Oxepm-2,7-dlcarbons&ure [lOI , Oxepm-2,7- 

dlcarbons&ure-dlmethylester (8) 1101 und 2,7 - Dlcyanoxepm [ill tiberfdhren, be1 denen es such 

ebenfalls urn bestandlge Verbmdungen handelt (zu den Elgenschaften dleser substltulerten 

Oxepme slehe nachstehende Tabelle) 

Wle mzwlschen festgestellt wurde, blldet such (8) such be1 der Umsetzung des aus (4) und 

Trlfluorperesslgsaure erhaltenen Produktgemlschs mlt 1, 5-Dlaza-blcyclo[4.3 O]nonen-(5), 

doch eignet sich dieser Weg nicht, urn (8) In praparativem MaPstab zu gewmnen 
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Br a I COOC% 

Br COOCH, 

(4) 

COOCH3 

-0 I -, COOCH3 

(8) 

Untersuchungen tiber den Emsatz van (1 

14 l?-Systemen smd zur Zelt urn Gange [I21 
) als Synthon beI der Priparlerung van lo- und 

x 

Tab Physlkallsche Daten van 2,7-substltulerten Oxepmen 

CHO 

gelb-orange Nadeln 

104 

COOH 

gelbe Krlstalle 

174-175 (Zers. ) 

COOCH3 

gelbe Nadeln 

85 

CN 
gelbe Nadeln 

178 

uv 

A max[nml (4 

225 (14 370), 

330 (2 200) 

(Methanol) 

224 (21 560), 

330 (2 880) 

(MethanoI) 

226 (27 200), 

335 (2 800) 

(Methanol) 

323 (2 560) 

(Methanol) 

t 

60 MHz-lH-NMR (f) [ppm] 

(TM.5 als lnterner Standard) 

0.64 (s, 2 CHO), 

3.37 (s, 4 H) 

(CDC13) 

-1.3 (s. 2 COOH), 

3.05 (AA’ BB’ -System, 4 H) 

(CD~COCD~) 

3.29 (AA’ XX’ -System, 4 H), 

4 13 (s, 2 CH3) 

(CDC13) 

3 33 (AA‘BB’ -System, 4 H) 

(CD3 CN) 
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Bromsubstltuenten angewandt werden konnte 

Oxepm-2,7-dlcarbonsaure wurde durch Oxldatlon von (1) mlt Sllberoxld m 10 %‘olger Natron- 

lauge erhalten (Ausb 80 %). Anschlleaende Behandlung der Saure mlt Dlazomethan m 
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Wle an anderer Stelle ausfuhrllcher mltgetellt wlrd, 1st es uns neuerdmgs gelungen, Cyclo- 

heptatrlen-1, 6-dlaldehyd (9) iI31 mlt Hllfe des aus a, a ’ -Dibromglutarsaure und Trlathyl- 

phosphlt gewonnenen blfunktlonellen Phosphonats zu den a , w -Polyendlaldehyden (10) unc 

(11) (Jewells syn-Anordnung samtllcher CH 
2 

-Gruppen) zu homologlsleren Damlt erdffnet 

slch die Perspektlve, eme Vlelzahl van Annulen-Verbmdungen nach emer Art “Baukasten 

Prinzip” synthetlsleren zu konnen [I41 Das Spektrum der nach dlesem Prmzlp erhaltllche 

Annulene und Derlvate sollte such noch betrachtllch erweltern lassen, wenn anstelle van 

(9) dte analogen Heterotropillden-2,7-dlaldehyde, wle der In vorllegender Mlttellung be- 

schrlebene Oxepln-2,7-dlaldehyd (1), emgesetzt werden 

at; - mc - m1-r 
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Vgl hlerzu die Jungst veroffentllchte Synthese des syn-1, 6,8,13-Blsmethano[l4]annulens 
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