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Ab 1973 haben wir iiber einen einfachen Zugang zu zahlreichen Polycyclen 

mit einer Oxanorbornadien-Teilstruktur berichtet 2) . Diese Mitteilung befal3t 

sich mit zwei verschiedenen Umlagerungen anellierter Oxanorbornadiene zu 

funktionalisierten Dibenz[b,d]oxepinen und Spiro[lH 
z 
indenen. 

Die leicht zugtiglichen Phenanthrene & 3) ) liefern bei der Belich- 

tung5) (-10°C, in Ether) in 25- bzw. -- 

und &g 

33-proz. Reinausbeute die farblosen 

1,2,3,4-Tetrahydro-dibenz[b,d]oxepine 6, 2= -- a und /b_. Der Konstitutionsbeweis 

fiir 3 sowie fiir die daraus mit verdunnter Schwefelsgure 7, (10 min bei 50°C, 

62 biw. 67 $ d.Th.) erhgitlichen l-Oxo-Derivate 2 beruht auf den angegebenen 

spektroskopischen Daten . Die Annahme, daI3 die Folge 1 --j 2 ebenso wie die 

photochemische Umwandlung anderer Oxanorbornadiene 9,1or - iiber eine nicht iso- 

lierte Oxaquadricyclan-Zwischenstufe 2 und nachfolgende Valenzisomerlslerung 

zu 3 verl;iuft, folgt insbesondere aus dem 
1 
H-NMR-Spektrum von /b. Das beob- - -_= 

achtete Signal bei 6 = 6.14 ist durch Vergleich mit den Verschiebungen fiir 

6-H und 7-H bei 2~ ei$deutig einem zum Sauerstoff 13-st;indigen Wasserstoff, 

d.h. 7-H, zuzuordnen . Bei dem vorliegenden Substitutionsmuster von & wan- 

dert damlt die geschiitzte Carbonylgruppe bei der Umwandlung von 2 --j 2 zum 

Aromatenteil hin. 

Elne denkbare und zu priifende Desoxigenierung des Oxepin-Ringes 11) von :, 

oder 2 wiirde daher elne elnfache Methode zurl,4-Ketogruppenverschiebung 

(vom 1-C zum 4-C) bei Phenanthrenonen bedeuten. 

Physikalische Daten von 2 und 2: - 
2~: Schmp. 145-146°C (aus Ether/Petrolether); IR (KBr): 1650 cm-l (C&-O); 

%-NMR (CDC13): 6 =1.5-2.1 (m, 4H, CH2), 2.4 (m, 2H, CH2), 3.85 (s, 6H, OCH3), 

4.02 (verbreltertes s, 4H des Dioxolan-Ringes), 6.23 (d, J = 11 Hz, lH, 7-H), 

6.48 und 6.61 (jeweils s und lH, aromat. H), 6.67 (d, J = 11 Hz, lH, 6-H). 

zb_: Schmp. 154-155OC (aus Ether/Petrolether); IR (KBr): 1655 cm'1 (C&-O); 

'H-NMR (CDC13): 1.5-2.1 (m, 4H, CH2), 2.22 (d, J = 1 Hz, 3H, CH3), 2.39 (m, 

2H, CH2), 3.85 (s, 6H, OCH3), 4.0 (breites s, 4H des Dioxolan-Ringes), 6.14 

(breit, lH, 7-H), 6.47 und 6.77 (jeweils s und lH, aromat. H). 

$2: Schmp. 96-97°C (aus Essigester/Petrolether); IR (KBr): 1650 (C=C-0) und 
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1660 (c=o) cm -1; 

6.4-6.5 (m, 

'H-NMR (cDc~?): 1.6-2.8 (m, 6~, CH~), 3.80 (s, 6~, OCH~), 

4H, aromat. und vinyl. H.). 

&: Schmp. 167"~ (aus Essigester/Petrolether); IR (KBr): 1665 (C=C-0) und 

1670 (C=O) cm -I; 'H-NMR (CDCl,): 1.8-2.9 (m, 6H, CH,), 2.24 (verbreitertes s, 

s und iH, aromat. H). 
/ 

R 
1 
= 2 = 

h-v 

-loo; Ether 

NQ/coso4 

3HH, CH,), 3.65 (s, 6H, 0~~,),'6.46 (breit, lH, 7-H): 6.51 und 6.74 (jeweils 

a: R=H; b:R=CH3 4 
= 

Eine unter Ringverengung 12) verlaufende Umlagerung anellierter Oxanorborna- 

diene beobachteten wir bei der Einwirkung von N-Bromsuccinimid auf das Epoxy- 

phenanthren 5 (Reaktionsbedingungen: Kufliches, nicht getrocknetes Tetra- 

chlormethan als LiSsungsmittel, Dibenzoylperoxid, 4 h unter RiickfluI3). 5 ist 

aus Anthranilsgure, Isoamylnitrit und 2-Methyl-4,5 6,7-tetrahydrobenzorb]- 

furan13) analog zu friiher beschriebenen Verfahren 4) bequem darstellbar. Nach 

Entfernen des Succinimids, Lijsungsmittels und Aufnahme des Rohprodukts in 

feuchtem Ether/Petrolether kristallisierte in ca. 20-proz.Ausbeute ein farb- 

loses Keton der elementaren Zusammensetzung C15H15Br0 (Massenspektrum) 14) , 

dem aufgrund der angegebenen spektroskopischen Daten die Konstitution eines 

Spiro[cyclohexan-2-on-l,l'-[lH]-2'-brom-~'-methyl-indens] (2) zukommt. So 

sind die lH-NMR- und W-Spektren mit einer a-Methyl- und I3-Brom-styrol-Parti- 

alstruktur vereinbar. Die Spiroverkntipfung folgt aus dem 13C-NMR-Spektrwn f 

welches ein quartares Kohlenstoffatom (1-C bei 6 = 69.0 ppm und den Cyclo- 

hexanonteil (vier Methylengruppen und das Carbonyl-C-Atom) erkennen l$iSt. 
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Physikalische 

2: Gelbes 01 vom 

2.33 (m, 9H, CH2 
. _ 

g: y = Br oder OH 

Daten von 2 und 1: 

Sdp. 95'%/0.03 Torr; Ausb. 51 % d.Th.; lH-NMR (CDC13): 1.17- 

und CH3 bei 1.85), 2.36-3.0 (m, 2H, CH2), 6.15 (d,J = 2 Hz, 

lH, 10-H), 6.75-7.30 (m, 4H, aromat. H). 

2: Schmp. 133-134°C (aus Ether/Petrolether); UV (C2H50H): hmax (log E) = 214 

(4.26), 269 (4.09); IR (KBr): 1700 cm'1 (C=O); lH-NMR (CDC13): 1.70-2.54 (m, 

9H, CH2 und CH3 bei 2.13), 2.54-2.90 (m, 2H, CH2), 7.12-7.72 (m, 4H, aromat. 

H); 13C-WMB (CDC13): 12.2 (9, CH3), 21.5, 25.1, 35.0 und 40.7 (jeweils t, 

4 CH~), 69.0 (s, l-C), 119.5, 122.8, 125.0, 127.8, 130.4, 138.8, 143.3, 

145.0 (aromat. und vinyl.H), 205.5 (s, 2-C). 

Aus der Mutterlauge von 1 kristallisierte ein gleichfalls farbloses Keton 

der Zusammensetzung Cl5 l4 2 H Br 0 (Ausb. 20 $), dem wahrscheinlich eine analoge 

Spirostruktur (z, CH2Br statt CH3) zukommt 15) . 

1 entsteht maglicherweise durch Angriff von Brom am 10-C von 5, Wanderung 

der Aryl-'+a-C-Bindung nach lOa-C unter Bildung eines (Halb)acetals f& das 

dann unter HY-Elimination das Endprodukt liefert. 

Die Optimierung, Anwendungsbreite und der Mechanismus dieser einfachen 

Darstellung von (chiralen) spirosubstituierten Fiinfringsystemen sind Gegen- 

stand weiterer Untersuchungen. Dabei interessieren uns besonders Synthesen 
neuer Modellsubstanzen flir die Spirokonjugation 16) . 

Dem Fonds der Chemischen Industrie schulden wir Dank fiir finanzielle 

Unterstiitzung. 
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