Fig. 1. Molekillstruktur von 1If im Kristall; Kernabstinde in A; Standardab-
weichungen in Klammern. §(1,2)—0(1,2,3,4) 1.423; C—F 1.313 A; N§(1,2)0
113.1; CS(1,2)0 103.8; CS(1,2)N 102.6; OSO 118.1° (alles Mittelwerte).

3, ein amorphes, hydrolyseempfindliches Pulver, ist in
allen gingigen organischen Losungsmitteln nahezu unlds-
lich. Zur Charakterisierung von 3 wurden die Salze
Ph,P*NSO3 3a und Ph,PNPPhi NSO 3b hergestellt;
sie zeigen im Felddesorptions-Massenspektrum!® das Mo-
lekiilion. - Alle neuen Verbindungen sind durch Elemen-
taranalyse sowie IR-, 'H- und '"F-NMR-Messungen cha-
rakterisiert.
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Effiziente Synthese von
8-Oxabicyclo{3.2.1}oct-6-en-3-o0nen,
praparativ wertvollen [4 + 3}-Cycloaddukten**

Von Baldur Fohlisch*, Eberhard Gehrlach und Rolf Herter

Die durch Cycloaddition von Allylium-2-olaten an Fu-
rane zuginglichen Titelverbindungen 2 haben sich als
Edukte fiir den Aufbau von Naturstoffen und biologisch
aktiven Analoga bewihrt. Die Cycloaddukte mufiten je-
doch bisher nach aufwendigen Verfahren synthetisiert wer-
den'?-3437 Wir fanden nun eine Methode, nach der sich
mit wohlfeilen Basen als Hilfsstoffen nicht nur a-Bromke-
tone, sondern auch die billigeren und weniger zersetzli-
chen a-Chlorketone umsetzen lassen.
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Die a-Halogenketone 1a-h reagieren mit Furan in 2,2,2-
Trifluorethanol (TFE), einem sehr schwach nucleophilen
Solvens hoher lonisationskraft, in Gegenwart von Triethyl-
amin oder in situ erzeugtem Natrium-2,2,2-trifluorethano-
lat zu 8-Oxabicyclof3.2.1joct-6-en-3-onen 2 (Tabelie 1).

Tabelle 1. 8-Oxabicyclo[3.2.1Joct-6-en-3-one 2 aus a-Halogenketonen 1 und
Furan in TFE/Furan (1:1 v/v) bei Raumtemperatur mit Triethylamin (Ver-
fahren A: Molverhiltnis [:2) oder Natriumtriftuorethanolat (Verfahren B:
Molverhiltnis 1:1) als Base. Alle Produkte auBer 2g sind bekannt.

Edukt Ver- Reakt.- Produkt Ausb. T(°C/Torr] (a)

1 fahren zeit 2 %] Fp [°C)

2 A 25d a 45 } 120-140/12

a B 29d 2 56 41-42

b A 5d b [b) 77 120-140/12

b B 6d b [b) 80 33-35

3 B Id cmb {b] 93

d A 4d d 73 130-150/12

d B 3d d 91 70-90/0.3

e A tod e=d 68 13-16

f A 75 min f 55 70-90/0.001
88-89

g A 75 min g lc] 52 90-120/0.001
88-89

h A Id h 84 60-70/0.002
43-44

[a] Kugelrohrtemperatur. [b] Das Produkt enthielt maximal 6% der C-2/C-4-
Epimere. Fp von isomerenreinem 2b: 45-46°C. [c] 'H-NMR (CDCl,):
§=5.25 (s, 1-H, 5-H), 6.65 (s, 6-H, 7-H): IR (CHCl\): 1765 cm ~' (C=0).

Die Ausbeuten sind gut, die Aufarbeitung ist sehr einfach.
Die Bicyclen 2b-f werden stereoselektiv gebildet. Durch
Reduktion von 2f oder 2g mit dem Zn/Cu-Paar ist auch
das unsubstituierte Keton 2, R'-R*=H, in guter Ausbeute

R? R!
N,/
2 H-C Base
QO + /C= —_—
X~-C, - HX
7
R* \RJ
1 2
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¢ CH:. H H CH. Br g Cl Cl Cl Cl Cl
d h

CH. H CH:. CH, <

zuginglich. a-Chlorketone konnen nicht nur durch Chlo-
rierung von Ketonen hergestellt, sondern auch durch CC-
Verkniipfung aufgebaut werden. Dadurch werden der
[4 4+ 3]-Cycloaddition von Allylium-2-olaten neue Anwen-
dungen in der Synthese erschlossen.
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