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Tetralone sind wichtige Edukte zum Aufbau des Steroidgeriistes nach Torgova).
Daher besteht Interesse an mdglichst variationsfihigen Synthesen filr Deriva-
te mit funktionellen Gruppen3 . Wir berichten hier iiber die Darstellung der
konstitutionsisomeren Tetralon-dicarbonsduredimethylester 2 und 2 ) aus dem
leicht zuginglichen Oxanorbornadien l. Dabel stellt die Reaktionsfolge 1i--3
6 (bzw. 3) eine Mdglichkelit zur 1, M-TranspositionS’ 6) einer (als Dioxolan
geschutzten) Carbonylgruppe und einer Methylengruppe im Sechsring dar. 1
wird durch Diels-Alder-Reaktion von Acetylendicarbonsiuredimethylester mit
dem Dioxolan des 4-Oxo-4.5.6.7-tetrahydrobenzo[b]furans7) gewonnen (3 h in
siedendem Toluol; Ausb. 53 % vom Schmp. 75-76°C aus Ether).

R = COOCH,

Das Tetralon 2 erh#dlt man auf dem iblichen Weg7) aus dem Oxanorbornadien 1

durch katalytische Hydrierung mit Palladium/Aktivkohle in Tetrahydrofuran

(3 min bei Raumtemp.) und anschlieBende Siurebehandlung (Methanol/konz.Salz-
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sdure 10:1, 1 h unter RilckfluB ohne Isolierung von Zwischenstufen (65 % 4.
Th., Schmp., 96-37°C aus Ether).

Zur Gewinnung von 3 aus 1 bot sich die Tatsache an, daB bei der Oxanorborna-
dien --> Oxepin-Isomerisierung8) von Acyloxanorbornadienen glelchzeitlg die
\«ls Dioxolan geschiitzte) Carbonylfunktion wandertg). Die Belichtung von 1
(6 h bei -20°C in Ether)l ) filhrt in 66-proz. Reinausb. zum Oxaquadricyclan
4 (Schmp. 95-96°C aus Ether), welches durch 2-stdg. Erhitzen 1n siedendem
Toluol in das Oxepin 5 1) (Ausb. 80 % vom Schmp. 104-105°C aus Essigester)
Ubergeht. Desoxygenierung von 5 mit [Rh(CO)ECl]2 2) (20 mol-% Katalysator;
2 Tage bel Raumtemp. in Chloroform) liefert das Spirodioxolan-tetralin §
(61 % vom Schmp. 114-115°C aus Ether), welches durch saure Hydrolyse (ca.
0.01 N H,;S0, in Tetrahydrofuran/Wasser (1:1); 30 min unter Riickflu8) in das
Tetralon 3 iibergeht (Schmp. 96-97°C aus Essigester).
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R = COOCH;

Die Konstitution aller neuen Verbindungen folgt aus den in Tabelle 1 angege-
benen spektroskopischen Datenlj). Dabei sei darauf hingewiesen, daf die ange:
gebenen chemischen Verschiebungen fiir die beiden aromatischen Protonen in 2
und 3 und insbesondere deren Differenzen gut mit den aus Substituenten-
para;eternlu) berechneten Werten iibereinstimmen.

Vorversuche zeigen, daf die frﬁherg) von uns beschriebenen Oxepine unter den
gleichen Bedingungen mit [Rh(CO)2C1]2 keine Ringverengung erleiden. Dies
spricht im Einklang mit Lit. 12) fiir ein oxepin-Arenoxid-Gleichgewichtll) in
3. Die Anwendungsbreite der beschriebenen 1,4-Transposition von funktionel-
len Gruppen sowie die Synthese modifizierter Ustrone aus 2 und g sind Gegen-
stand weiterer Untersuchungen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir filr eine Sachbeihilfe.
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Tabelle 1. Spektroskoplsche Daten der Verbindungen ; - é

1: IR (KBr): 1720 em™L (C020H5). - uv (CHch): Mpax (18€) = 205 (3.86), 230,
sh (3.47), 285 nm (2.84). - LR (CbCl,): & = 1.65-2.1 (breit, 5H, 2
CH, und 1H an c-8), 2.35-3.0 (m, 1H an C-8), 3.35-3.65 (m, 1H des Dioxo-
lanringes), 3.75 (s, 32H, COQCHB), 3.8 (s, 3H, CO_CH;), 3.75-4.1 (m, 3H des
Dioxolanringes), 5.48 (4, J = 2Hz, 1H, 3-H), 6.82 (m, 1H, 4-H).

o

: IR (KBr): 1685 (C=0), 1725 em™t (co CH3) - UV (CHBCN) max (1g e) = 205
(4.14), 255 (4.10), 260, sh (4.06), 302 (3.49), 312 nm, sh (3.42). H-
NMR (CDClj) 6 =1.95 - 2.35 (m, 24 an C-7), 2.65 (t, J = 7 Hz, 2H an C-6),
2.9% (t, J = 6 Hz, 2H an C-8), 3.9 (s, 3H, CO,CHy ), 3.95 (s, 3H, CO CH}),
AB-Signal von 3-H und 4-H (5 =7.9, ﬁB = 8.15, J = 8 Hz).

3: IR (KBr): 1690 (C = 0), 1725-1745 em™t (cochB). - UV (CHch): Mpax (18

€) = 225 (4.32), 248, sh (3.93), 290 (2.93), 302 nm (2.93). - lH-NMR

(CDClj): 6 =1.95 - 2.35 (m, 2H an C-6), 2.7 (t, J = 7 Hz, 2H an C-7),

3.02 (¢, J = 6 Hz, 2H an C-5), 3.9 (s, 3H, CO oCHz), 4.0 (s, 3H, COECH}),

AB-Signal von 3-H und 4-H ( 5A.= 7.4, by = 8.1, J = 8 Hz).

IR (KBr): 1720 em™L (COQCHB). - UV (CH,C¥): nur Endabsorption. - 1R

(CDC13): & = 1.45 - 1.8 (m, 4H, CH,), 1.8 - 2.67 (m, 2H, CH,), 2.82 (d,
= 4 Hz, 1H), 3.65 (s, BH,COQCHE), 3.75 (s, 3H, COECHB)’ 3.75 = 4.25

(m, 4H des Dioxolanringes), 4.8 (d, J = 4 Hz, 1H).

-1

=

5: IR (KBr): 1640 (Enolether), 1725 cm (COCHz). - UV (CH5CN): A . (1g €)
= 205 (4.48), 295 nm (3.63). - TH-NMR (CDC1,): 6 = 1.55-2015 (m, 4, CH,),
2.15 - 2.55 (m, 2H an C-9), 3.8 (s, 3H, CO,CHy), 3.85 (s, 3H, CO oCHs),

3.9 - 4,1 (breit, 4H des Dioxolanringes), AB-Signal von 2H und 3-H
(b, =6.08, 65 =06.12, J = 5 Hz).

B
6: TR (KBr): 1725 und 1745 cm™* (CO,CH5). - UV (CH,CN): xmax (1g €) = 202
(4.33), 240 (3.88), 275, sh (2.79), 286 nm, sh (2.59). ly-nvR (cDel):

5 = 1.75 - 2.15 (m, 44, CH,), 2.55 - 3.1 (m, 2H an C-5), 3.82 (s, 3H
CO,CH ), 3,86 (s, 3H, CO CHE)’ 3.9 - 4,15 (m, 4H des Dioxolanringes),
AB-Signal von 3-H und 4-H ( 8, = 7.20, &y = 7.86, J = 8 Hz).
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