Arbeitsvorschriften

2: In einem Schlenk-Rohr mit Gaseinleitungsrohr wird eine Suspension von
1.00 g (0.96 mmol) 1 in 60 mL CH.Cl; mit CO gesattigt. Nach 20 h Rilhren
bei Raumtemperatur unter CO-Atmosphire wird die Ldsung auf ca. 5mL
eingeengt und das Produkt mit Hexan gefillt. Vom roten Niederschlag wird
dekantiert; er wird dreimal mit Hexan gewaschen und im Hochvakuum ge-
trocknet. Fp=197°C (Zers.); Ausbeute quantitativ.

3: Eine Suspension von 276 mg (0.50 mmol) 2 in 5mL Benzol wird bei
Raumtemperatur langsam mit 3.3 mL einer 0.6 N Losung von Methyllithium
in Ether (4.0 mmol) versetzt. Es bildet sich sehr rasch eine orangebraune Lé-
sung, die 10 min gerihrt und im Vakuum zur Trockne gebracht wird. Der
Riickstand wird mit wenigen mL Benzol/Hexan (1:1) versetzt und Gber-
schiissiges Methyllithium durch vorsichtige Zugabe von wasserhaltigem
Al,O; (Aktivititsstufe V) hydrolysiert. Nach Auftragen der Benzol/Hexan-
Losung auf eine Sdule mit Al,O; (Aktivitdtsstufe I11) wird mit Benzol/Hexan
(1:1) eine gelbe Zone eluiert, die 3 enthilt. Gelbes mikrokristallines Pulver,
Fp = 130°C (Zers.); Ausbeute 63%.

Sa: Eine Losung von 75 mg (0.23 mmol) 3 in 3 mL Ether wird bei —78°C
tropfenweise mit einer Lésung von 89 mg (0.23 mmol) Ph;CPF, in 3 mL
CH.Cl, versetzt. Nach langsamem Erwdrmen wird 1 h bei Raumtemperatur
geriihrt. Es entsteht ein helibrauner Niederschlag, dessen Bildung durch Zu-
gabe von 15 mL Ether vervollstindigt wird. Die iiberstehende Lasung wird
dekantiert, der Riickstand mit Ether und Hexan gewaschen und im Hochva-
kuum getrocknet. Ausbeute 91%.

6: Eine Suspension von 107 mg (0.23 mmol) 8a in 3 mL THF wird bei
—78°C mit NaH (ca. 10facher UberschuB) versetzt. Nach Erwiirmen aul
Raumtemperatur wird 30 min gerilthrt (Gasentwicklung) und die goldbraune
Suspension zur Trockne gebracht. Der Riickstand wird portionsweise mit
20 mL Benzol/Hexan (1:1) extrahiert, die L8sung filtriert und das Solvens
entfernt. Gelbes mikrokristallines Pulver, Fp=98°C (Zers.); Ausbeute 77%.
Die Protonierung mit HBF, in Ether zu 8b verlauft quantitativ.
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Freisetzung und Abfangreaktionen von
1-Oxa-3,4-cyclohexadien*®

Von Michael Schreck und Manfred Christl*

Das kurzlebige 1,2-Cyclohexadien 1, das gespannteste
der bisher bekannten monocyclischen Allene, wurde einge-
hend untersucht!'l. Viel weniger weil man iiber Heterode-
rivate dieser reaktiven Zwischenstufe, weshalb wir nach ei-
nem Zugang zur Titelverbindung 2 suchten. 1 generiert
man am besten durch Behandlung von 6,6-Dibrombicy-
clo[3.1.0]hexan mit Methyllithium'®. 6,6-Dichlor- 3a®™ und
6,6-Dibrom-3-oxabicyclo[3.1.0]hexan 3bP**¥ bijeten sich
daher als Vorstufen fiir 2 an. Die Umsetzung von 3a® und
3b™ mit n-Butyllithium ist beschrieben; allerdings hatte
man weder nach Folgeprodukten von 2 gesucht noch wel-
che gefunden'®. Mit bewd#hrten Reaktionspartnern” von 1
als Losungsmittel haben wir jetzt derartige Versuche bei
—40 bis —20°C wiederholt und Abfangprodukte von 2 er-

halten.
O O

Im Schema 1 sind die Ergebnisse der Reaktionen mit ak-
tivierten acyclischen Alkenen zusammengestellt und die
Ausbeuten angegeben. Styrol erbrachte ein 10:1-Gemisch
der exo- und endo-8-Phenyl-3-oxabicyclo[4.2.0]oct-5-ene 4.
Mit 1,3-Butadien erhielten wir das [2 +2]-Cycloaddukt §
und das [4 + 2)-Cycloaddukt 6. Isopren lieferte ein 10:1-
Gemisch der diastereomeren [2 + 2]-Cycloaddukte 8 sowie
in geringer Ausbeute das [4 +2]-Cycloaddukt 9, 2,3-Dime-
thyl-1,3-butadien nur das [2+2]-Cycloaddukt 7 (ausge-
wihlte physikalische Daten siehe Tabelle 1).
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Schema 1 [8].

Wie Schema 2 zeigt, lieBen sich die 8-Vinyl-3-oxabicy-
clo[4.2.0]oct-5-ene 5, 7 und 8 durch Erhitzen auf 160-
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165°C mit guten Ausbeuten in die 3,5,8,8a-Tetrahydro-1H-
2-benzopyrane 6, 10 bzw. 9 umwandeln. Im Hinblick auf
die Mechanismen dieser Reaktionen diirfen wohl die Vor-
stellungen iibertragen werden, die man von der Bildung
der entsprechenden Addukte von 1"-*) und deren Umlage-
rungt hat.
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Schema 2 [8].

Die Umsetzung von 3a mit n-Butyllithium in Furan, das
zu den reaktionstrigeren Abfingern fiir 1 z&hit"®), ergab
kein Addukt des Heteroarens, sondern das Butylpenta-
dienol 11"® mit 49% Ausbeute (Schema 3). Auch mit
Petrolether als Losungsmittel erhielten wir 11. Wahr-
scheinlich greift n-Butyllithium das zentrale C-Atom der
Allen-Einheit von 2 an und 15st in einer Sy2'-Reaktion die
Ring6ffnung aus, wobei das Sauerstoffatom, eventuell
durch ein Lithium-lon komplexiert, als Abgangsgruppe
dient. Da Furan offenbar nicht aktiv genug ist, um mit
n-Butyllithium um 2 zu konkurrieren, setzten wir 2 aus
3b® in Furan mit dem weniger nucleophilen Methyili-

Tabelle 1. Ausgewahlte physikalische Daten von 4-6, 11, 12 und ¥4: IR
(CCls; em~'), NMR (CDCl;; 6-Werte, Kopplungskonstanten in Hz).

exo-4: '"H-NMR: 3.02 und 3.08 (jeweils br. dd, J;,=13.0, J,5=7.8; 7-H,),
3.17 (q, J15=17.8; 8-H), 3.19 (t, J12cud0=J2.2=9.5; 2-H,.s.), 3.24 (m; 1-H),
4.13 und 4.26 (jeweils br. d, J,.=16.2; 4H,), 4.17 (dd, J, 2010 =5.5; 2-H...),
5.38 (m; 5-H), 7.14-7.32 (m; C4H;). - *C-NMR: 40.05 (t, C-7), 43.46 (d, C-8),
48.56 (d, C-1), 65.37 (1, C-4), 67.97 (t, C-2), 112.44 (d, C-5), 126.27 (d, p-C),
126.39 (d, 0-C), 128.39 (d; m-C), 135.49 (s, C-6), 143.46 (s, ipso-C)

5: 'H-NMR: 2.61 (=br. quint, Jig=J7cudun=J7cxo.u=7.8, Jug=6.5; 8-H),
2.75 und 2.84 (jeweils br. dd, J;7=12.5; 7-Hy), 2.99 (m; 1-H), 3.09 (t,
Ji2emto=J22=9.6; 2-H.pu), 4.08 (dd, J,2.v.=6.4; 2-H.,..), 4.10 und 4.23 (je-
weils br. d, Jo4=16.2; 4-H;), 4.98 (br. d, Jo.10.nun, = 10.3; 10-H,,,,.), 5.02 (br. d,
Joyois=16.7; 10-H,,,), 5.32 (br. s; 5-H), 5.95 (ddd; 9-H). - '*C-NMR: 38.67
(t, C-7), 42.07 (d; C-8), 47.16 (d, C-1), 65.36 (1, C-4), 67.58 (t, C-2), 112.04 (d,
C-5), 113.74 (1, C-10), 136.00 (s, C-6), 140.59 (d, C-9)

6: 'H-NMR: 205 (ddm, Jyy=17.0, Jys,=11.0) und 2.14 (br. dt,
Jrs=Juna=5.2) (8-H3), 2.36 (m; 8a-H), 2.63 (dt, Jss=19.4, J=2.9) und 2.88
(dm) (5-H;), 3.49 und 3.91 (jeweils dd, J, | =11.4, J, 4, = 4.9; 1-H,), 4.08 und
4.12 (jeweils dq, J33=15.6, J=2.8; 3-H,), 5.53 (quint, J=2.5; 4-H), 5.64 und
5.69 (jeweils dm, Jo;=10.0; 6-H, 7-H). - '*C-NMR: 30.21 (t, C-8), 33.03 (t,
C-5), 33.63 (d, C-8a), 65.97 (1, C-3), 69.70 (t, C-1), 118.50 (d, C-4), 125.95
(Doppelsignal, d, C-6, C-7), 135.09 (s, C-4a)

11: 1IR: 3620, 3480 (breit), 3400 (breit) (OH). - 'H-NMR: 092 (t, Jy. 4. =7.2;
4'-H,), 1.33 (m; 3'-H;), 1.45 (m; 2-H.), 1.89 (br. s; OH), 2.21 (br. t, J,. > = 7.6
1'-Hy), 4.29 (d, J,2=7.0; 1-Hy), 5.17 (dt, Ja s s =Js.5= 1.4, Ja 5= 11.0; 5-
Hirgus)s 5.30 (br. d, Jus.. =17.5, 5-H,,.), 5.56 (br. t; 2-H), 6.61 (ddd, J,,=0.7;
4-H). - '>)C-NMR: 13.85 (q, C-4"), 22.56 (t, C-3), 30.77 (t, C-2"), 32.90 (t, C-
19, 58.47 (t, C-1), 115.16 (t, C-5), 127.74 (d, C-2), 132.27 (d, C-4), 139.69 (s,
C-3)

12: Kp=60-80°C (Bad)/0.2 Torr. - '"H-NMR: 2.34 (1, J, ;= J| u0. 8. = 10.0;
1-H,n4.), 2.64 (=dtq, Ji.\. =48, Jus.=43, Jouu=3.1; 8a-H), 3,94 (dt,
J33=16.5, Jya=J3u,=3.1) und 4.28 (dt, J34=J345.=2.1) (3-H;), 4.18 (dd: 1-
H...), 5.06 (dm; 8-H), 5.18 (m: 5-H), 5.62 (m: 4-H), 6.02 und 6.38 (jeweils dd,
Jorm 5.7, Jso=Jrg=1.7: 6-H, 7-H). - *C-NMR: 39.43 (d, C-8a), 64.60 (t, C-
3), 67.57 (t, C-1), 79.50 und 79.70 (jeweils d, C-5, C-8), 115.77 (d, C-4), 128.82
(d, C-7), 136.01 (d, C-6), 137.16 (s, C-4a)

14: IR: 3600, 3400 (breit) (OH). - 'H-NMR: 3.49 (br. s; OH), 4.26 (dd,
Ji12=6.5, Jia=1.6; I-Hy), 5.76 (dtd, Joa=11.2, Jo4=1.1; 2-H), 6.23 (tt,
J1a=113; 3-H), 6.71 (dd; 4-H). - *C-NMR: 58.96 (t, C-1), 123.90, 124.14
und 132.97 (jeweils d, C-2, C-3, C-4), 124.89 (s, C-5) .
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thium frei und isolierten das [4 + 2]-Cycloaddukt 12¥ mit
21% Ausbeute (Schema 3).

0 1. n-CHgli
_— >
J| T
2 1

Br

3b 12

CHLi Furan

(2]

Schema 3.

Im Vergleich zu 1,2-Cyclohexadien 1 sollte das Oxaderi-
vat 2 wegen des kleineren Kovalenzradius des Sauerstoff-
atoms eine stirker gewinkelte Allen-Einheit und damit
eine hohere Spannungsenergie aufweisen. Trotzdem ist 2
auf analogem Weg wie 1 generierbar, und Cycloadditions-
produkte mit aktivierten Alkenen entstehen mit dhnlichen
Ausbeuten wie bei 1. Als Spezifikum kommt bei 2 die An-
lagerung des Nucleophils n-Butyllithium zu 11 hinzu.

Ct

G/CHC[z 1. n-CHgli HO & a
5 M
- 2. H0 Z

13 14

Die Mehrzahl der Umsetzungen von 3a fithrten wir
nicht mit der Reinsubstanz aus, sondern in Gegenwart des
Insertionsprodukts 13 von Dichlorcarben in 2,5-Dihydro-
furan, das bei der Darstellung von 3a mitentsteht®®, n-Bu-
tyllithium wandelte 13 durch ringéffnende B-Eliminierung
in (2)-5,5-Dichlorpenta-2,4-dieno! 14" um, das jedoch
problemlos von den Cycloaddukten abgetrennt werden
konnte.
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