
Die N-Acylgruppe von 5 erweist sich aufgrund ihrer Po- 
sition (tertiar allylisch) als hinreichend gute Abgangsgrup- 
pe, so daB iiber eine Retro-Michael-Addition leicht ein un- 
ges2ttigtes Fiinfringketon entstehen kann, was zu Verlu- 
sten bei der chromatographischen Reinigung von 5 fiihrt. 
Es ist daher sinnvoll, 5 ungereinigt in Folgereaktionen ein- 
zusetzen (Eintopfverfahren). So wurde es fur Studien zur 
Synthese von Terpenen rnit H, in Gegenwart von Pd auf 
BaSO, hydriert, wobei ausschliel3lich die geringer substitu- 
ierte Doppelbindung angegriffen wurde. Zur Amidabspal- 
tung wurde iiber neutrales AlzOl filtriert. Aus 5a entstand 
so 7l"l in einem Eintopfverfahren rnit 65% Gesamtausbeute 
bezogen auf 1. 

Bringt man gereinigtes 5b auf eine Kieselgeloberflache 
auf und erhitzt 5-10 min auf 100 "C, so erhalt man nach 
dem Eluieren rnit Diethylether als Retro-Michael-Produkt 
praktisch quantitativ 616. 'I, das als leicht zugangliches De- 
rivat des instabilen 3a-Methyl-3aH-indens von Interesse 
sein solltel''. Retro-Michael-Reaktionen von 5 konnen 
zwar auch durch Erhitzen in einem Losungsmittel durch- 
gefiihrt werden, Indenderivate des Typs 6 dimerisieren je- 
doch sehr rasch und sind in Losung selbst bei Raumtempe- 
ratLr nur wenige Minuten handhabbar. 

Tahelle I .  Ausgewahlte spektroskopische Daten der Verbindungen 5n. 6 und 
7. 21.0 MHz-'H-NMR in CDCI.,, J in Hz. 

5a:  ! K  (CCI,): C[cm-']-3380, 1750, 1700. - 'H-NMR: 6=7.9  (dd, J=7.5,  
2.0, 1' H), 7.4 7.7 (m, 3 H), 7.39 (hr s, 1 H). 5.9 (m.  2 H), 5.35 (dd, J=7.5.  2.0. 

(s. 3 H). 1.2 (5, 3 H) 
6: U V  (CH,OH):1,,,=354 nm. - IR (CHC13): C(cm-']= 1725, 1635, 1600. - 
' H  ?iMR: 6=6.43 (dd, J=9.0.  1.5, I H). 6.35 (dd. J=6.0,  1.5. I H), 6.11 (dd, 
J = 9  0. 6.0, 1 H), 2.58 (s. 2 H). 2.35 ( s ,  3 H), 1.36 (s, 3 H) 
7 :  II( (CHC13): C[cm-']=1720, 1620. - 'H-NMR: 6=8.05 (dd. J=8.0. 1.5. 
2 H )  7.55(m,3H),6.25(br.s,1H),2.44(d.J=8.0,1H),2.43(d,J=S.0,IH), 

-_ .. ~ .~ 

I H). 4.2 (s, 1 H), 3.0 (d, J =  16.5, 1 H), 2.8 (d, J= 16.5, 1 H), 2.19 ( 5 ,  3 H), 2.15 

2.35 IS, 3 H), 2.34 (dt, J=8.0,  4.0, 2 H). 1.80 (t. J=S.0,  2 H), 1.18 (s, 3 H) 
~ .. - 

Die durch Hetero-Claisen-Umlagerung gebildeten kon- 
jugierten, N-acylierten Imine 4 konnen auch durch einen 
vin-ilogen Angriff abgefangen werden und so zu Hydrinda- 
nor derivaten rnit einem anderen Substitutionsmuster fiih- 
ren Dieses Ziel ist rnit sterisch anspruchsvollen Carbanio- 
nen wie 4d leicht zu erreichen. Anstelle einer direkten Cy- 
clisierung mit der Imin-Einheit, die zu drei benachbarten 
qua rtaren Zentren fiihren wiirde, beobachtet man die ste- 
reo :hemisch einheitliche Bildung von 8'". (78% Ausbeute 
nach chromatographischer Reinigung an Kieselgel). We- 
gen der geringeren Nucleophilie des Carbanionzentrums 
vor 4d kann Wasser als Konkurrenznucleophil die Imin- 
gruppe vinylog angreifen: Setzt man 1 rnit 2d bei 40 "C in 
Ge1:enwart geringer Anteile Wasser um, so erhalt man als 
Ha.iptprodukt (55% Ausbeute) den diastereomerenreinen 
All ilalkohol 9I6l, der instabil ist und sich leicht in 8 um- 
waiidelt. 

H ?  S0,Ph 
H o ~ S ~ z p h  "20 4d 

NHCOCH, ' NHCOCH, 

9 (55%) 8 (78%) 

Hetero-Claisen-Umlagerungen mono-ortho-substituier- 
ter Arene konnen zu cyclischen Olefinen oder zu Arenen 
fiihren. Wir suchten nach Moglichkeiten, die Regioselekti- 
vitat der Umlagerung zu steuern, um so gezielt Hydrinda- 
nonderivate h e r ~ u s t e l l e n ~ ~ ~ .  Diese Regioselektivitatsstudien 
egaben unter anderem einen ausgepragten sterischen Ein- 
flu13 von Substituenten am Aren sowie am Stickstoffatom. 

Dies kann in einigen Fallen zur Lenkung der Regioselekti- 
vitat bei der Urnlagerung und nachfolgenden Cyclisierung 
herangezogen werden. Das durch Umsetzung von 10 und 
2e erzeugte Hetero-Claisen-System lagert bevorzugt unter 
Beteiligung der methylsubstituierten Position um; dadurch 
wird die Bildung des offensichtlich sterisch ungiinstigeren 
tetrasubstituierten Arens vermieden. Die vinyloge Abfang- 
reaktion des Imins ist stereochemisch eindeutig und liefert 
nach Chromatographie an Kieselgel das funktionalisierte 
ungesattigte Hydrindanonderivat 1 ll'. 'I. 

I 
CO,CH,CCI, 

10 bO,CH,CCL, 1 1  (51%) 

Arheitsuorschriji 

5 ,  8, 11 : 7 mmol Hydroxamsaure werden in 10 mL wasserfreiem Tetrahydro- 
furan mit 2 mmol NaH als 50proz. Suspension in 01 deprotoniert. Man giht 
2.5 mmol wasserfreies Lithiumfluoracetat sowie 2.2 mmol Allen 2 ZU. Nach 
heendeter Keaktion (20 min, DC-Kontrolle) neutralisiert man mil Ameisen- 
s8ure. gieBt auf 60 mL Wasser und extrahiert mi! 60 mL Dichlormethan. 
Nach Ahdestillieren des Losungsmittels wird das Rohprodukt weiterverar- 
beitet oder zur Charakterisierung - durch Flash-Chromatographie gerei- 
nigt. 

Eingegangen am I I .  November 1987 (Z 24971 

[ I ]  a) G .  B. Bennett, Synrhesis 1977. 5x9; b) S .  Jolidon, H:J. Hansen, Helu. 

[2] S. Blechert, Hek. Chim Acra 68 (1985) 1835. 
[3] uhersichten zu Cyclopentananellierungen: a) M. Ramaiah, S.pn/hesis 

1984. 529; h) B. M. Trost, Angew. Chenr. 98 (1986) I ;  Angew Chem. In!. 
Ed. Enyl.  25 (1986) I .  

141 3 ist ein ambidentes Hetero-Claisen-System [2]. Die Verwendung von Na- 
oder K-Salzen kann in einigen FBllen zu anderen Umlagerungsprodukten 
fuhren. 

151 L. Brandsma. 11. I). Verkruijsse: S.vrirhesis of' Acerylenes. Allenes irnd Cu- 
mulens. Elsevier, Amsterdam 1981. 

161 Alle neuen Verbindungen gahen korrekte Elementardnalysen und/oder 
Molekiilmassen im hochaufgelosten Massenspektrom. 

171 Die Konligurationen wurden aufgrund von NOE-Differenzspektren. 
C-H-Korrelationen sowie COSY- und NOESY-Experimenten festgelegt. 
Wir danken Dr. B. Sreffaan fur die NMR-Untersuchungen. 

[8] Beispielsweise A. C. Gibbard, C. J. Moody, C. W. Rees, J .  Chem. SOC. 
Perkin lrans. I 1986. 145. 

[9] S. Rlechert. unverbffentlicht. 

Chim. Acra 60 (1977) 978. 

Ein redoxaktives Thien43,2-blthiophen als neues, 
dreifarbiges elektrochromes System 
Von Toyonari Sugimoto, Toshio Nagatomi, 
Hiroshi Ando und Zen-ichi Yoshida* 

Auf grones Interesse stol3en zur Zeit organische Verbin- 
dungen, die das Phanomen der Elektrochrornie zeigen, ei- 
ner reversiblen Farbanderung, die durch elektrochemische 
Redoxreaktionen hervorgerufen wirdl'l. Sie konnten zur 
Entwicklung organischer elektrochromer optischer Bau- 
teile fiihren, die eine niedrige Arbeitsspannung (0.5-5 V) 
hatten, das Ablesen aus sehr unterschiedlichen Blickrich- 
tungen ermoglichten sowie mehrere und kraftige Farben 
aufwiesen. Bisher sind solche elektrochromen Systeme al- 
lerdings auf Phthalocyaninlanthanoid-121 und Tris(bipyri- 
dy1)ruthenium (i~)-Komplexe"~ beschrankt. Eine Aus- 
nahme sind lediglich Vi~logene '~ ' .  Wir synthetisierten nun 
- -~ 

['I Prof. Dr. Z. Yoshida. Dr. T. Sugimoto, T. Nagatomi, H. Ando 
Department of Synthetic Chemistry. Kyoto University 
Yoshida, Kyoto 606 (Japan) 
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ein metallfreies, dreifarbiges, organisches elektrochromes 
System von groRer Stabilitat, das aus 2,3,5,6-Tetrakis(3,5- 
di-rert-butyl-4-hydroxyphenyl)-thieno[3,2-6]thiophen 1 so- 
wie dessen Partnern mit zwei und vier Elektronen weniger 
besteht. 

Eine Losung von Bis(3,5-di-tert-butyI-4-hydroxyphenyl)- 
cyclopropenthion 2"' und 1.1 Aquivalenten Tri-n-butyl- 
phosphan in Benzol wurde in einer Argonatmosphare 4 h 
unter Ruckflu6 erhitzt. Nach Entfernen des Losungsmit- 
tels wurde der Ruckstand an Silicagel mit CH2C12/Hexan 
( 1  /4) chromatographiert und anschlieBend aus Benzol/ 
Hexan umkristallisiert. Wir erhielten 1 in 35% Ausbeute 
als schwachgelbe Kristalle (Fp >300°C)161. Dies ist die er- 

S 

2 

ste Bildung eines Thieno[3,24]thiophens durch thermische 
Dimerisierung eines Cyclopropenthions, wahrend die pho- 
tochemische Dimerisierung von Cyclopropenthionen be- 
reits bekannt war1']. Mit anderen Phosphanen wie Triphe- 
nylphosphan, Trimethylphosphit und Tris(dimethy1ami- 
no)phosphan gelang die Synthese von 1 nicht'*]. Die Struk- 
tur von 1 wurde anhand der 'H- und "C-NMR-Spektren 
bestimmt (Tabelle l)I9]. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt, daB 
zwei Paare magnetisch nicht aquivalenter Arylgruppen 
vorliegen. Das "C-NMR-Spektrurn enthalt 15 Signale, 

Tabelle I .  Charakteristische spektroskopische Daten von 1 ,  3 und 4 .  

~ ~~ 

1 la1 263 (4.41) 3620, 2940, 7.24 (s. 4H), 
303 (4.31) 2900. 2850, 7.13 (5, 4H). 
348 (4.42) 1425, 1360 5.17 (s, 2H). 

1310, 1230, 5.16 (s, 2H). 
1150,1110, 1.35 (s, 36H). 
895 1.33 (s, 36H) 

3 279 (3.78) 3620, 2950, 7.25 id, J=2.7  Hz, ZH), 

395 (3.47) 1740, 1580, 7.01 (d, 5-2.7 Hz, 2H). 
304 (3.52) 2910. 2850, 7.24 (s, 4H), 

634 (4.71) 1450, 1360, 5.52 (s, 2H). 
1340, 1130 1.47 (s,36H), 

1.29 (s. IRH), 
0.94 (s, IXH) 

4 266 (4.54) 2980. 2940 7.29 (br.s, RH), 
398 (4.78) 2900,2850, 1.33 (br.s, 36H), 
516 (4.77) 1590, 1570. 1.28 (brs, 36H) 
620 (4.28) 1480, 1450, 
782 (4.54) 1390, 1360, 

1250, 1120, 
1090, 1030 

[a] 6('.'C)=153.29, 152.92, 138.41, 137.85, 135.99. 135.92. 131.12, 126.64. 
116.56, 126.48, 125.91, 34.38, 34.25, 30.35, 30.21 

~~- -~ 

von denen wir die bei 6=  138.41, 137.85 und 131.12 dern 
Thieno[3,2-h]thiophen-Geriist zuordned'']. 

Abhingig vom Oxidationsmittel konnten aus 1 zwei ver- 
schiedene Oxidationsprodukte erhalten werden, die beide 
isoliert und charakterisiert wurden. Mit Iod, Kupfer(r1)- 
chlorid oder Silberoxid in CH2CI2, das Triethylamin ent- 
hielt, entstand nahezu quantitativ das zwei chinoide Grup- 
pen enthaltende Thieno[3,2-6]thiophen 3 (Fp > 3OOcC), 

3 3' 

das aus Ether umkristallisiert wurde (dunkelgriine Kristal- 
le). Die alternative Struktur 3' konnte aufgrund der 'H- 
NMR-Daten (Tabelle I )  ausgeschlossen werden: Fur 
die vier Arylprotonen beobachtet man nur ein Signal 
(Singulett) und fur die vier Protonen beider 4-Oxocyclo- 
hexadienylidengruppen nur zwei Signale (Dubletts bei 
6=7.25 und 7.01)1"1. Das erste Dublett ist relativ zum 
zweiten tieffeldverschoben, was auf den Anisotropieeffekt 
der benachbarten Phenylgruppe zuriickzufuhren ist. Um- 
gekehrt bewirkt dieser Effekt die Hochfeldverschiebung 
des Signals der tert-Butyl-Protonen in Nachbarschaft zur 
Phenylgruppe. 

Bei der Oxidation von 1 in Benzol oder CH2CI2 rnit 
K3Fe(CN)6 im UberschuR in wahiger  0.1 N NaOH isolier- 
ten wir 2,3,5,6-Tetrakis(3,5-di-te~t-butyl-4-oxocyclohexa- 
dienyliden)thieno[3,2-b]thiophen 4 nahezu quantitativ als 
dunkelbraunen Feststoff (Fp = 260°C (Zers.)). Das Redox- 
verhalten von 4 bestimmten wir cyclovoltammetrisch"2'. 

4 

Zwei Paare quasi-reversibler Wellen erscheinen bei + 0.42 
und f 0 . 9 5  V vs Ag/AgCI["', und beide sind durch die 
gleichzeitige Ubertragung zweier Elektronen bedingtlI4]. 
Weiterhin konnten wir zeigen, daR sich durch chemische 
Reduktion, z. B. mit p-Hydrochinon in Benzonitril, 4 in 3 
und 3 in 1 quantitativ zuriickverwandeln lassen. 

Die Elektronenspektren von 1, 3 und 4 wurden in 
CH2CI2 gemessen (Tabelle I ) .  Die Lbsung von 1 ist in Ein- 
klang mit der Lage der Absorptionsmaxima schwach gelb, 
die von 3 intensiv blau (Iangstwellige Absorption bei 634 
nm). Die Losung von 4 dagegen zeigt nur eine matte 
braunrote Farbe, obwohl die langstwellige Absorption hei 
782 nm auftritt, dies ist auf eine starke Absorption bei 5 16 
nm zuriickzufuhren. Wichtig erscheint uns jedoch die Tat- 
sache, daB sich die Farben von 1, 3 und 4 deutlich unter- 
scheiden. Mit diesem stabilen und reversiblen Kedoxsy- 
stem wurden die grundlegenden Voraussetzungen geschaf- 
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fen, um eine neue Art von dreifdrbigen, elektrochromen 
optischen Bauteilen zu entwickeln. 

Eingegangen am 17. November 1987 [Z 25031 

[I]  J .  R. Platt, J. Chem. Phys. 34 (1961) 862. 
121 I .  S. Kirin. P. N. Moskalev, Yu. A. Makashev, Russ. J. Inorg. Chem. 

fEng1. Transl.) 10 (1965) 1065: M. M. Nicholson, F. A. Pizzarello. J. 
lecrrochem. SOC. 126 (1979) 1490. 
. M. Elliott, J. Chem. Sor. Chem. Commun. 19x0. 261; C .  M. Elliott. J. 
. Redepenning, J. E/ec/roanal. Chem. 197 (1986) 219. 

[4] ( ' .  J. Schoot, J. J. Ponjee, H. T. van Dam, R. A. van Doorn, P. T. Bol- 
wijn, Appl. Phys. Lp//. 23 (1973) 64; D. C. Bookbinder, M. S. Wrighton, 
.I. Elec/rochem. Sor. 130 (1983) 1080. 

151 ])as 2 entsprechende Cyclopropenon wurde nach der Methode von 
Nest et al. (R. West, D. C. Zecher, K. Koster, D. Eggerding, J. Org. 
Ilhem. 40 (1975) 2295) synthetisiert. Durch Reaktion dieses Cycloprope- 
lions mil Phosphor(V)-sulfid in Benzol unter RiickfluO erhielten wir 
:chwachgelbe Kristalle von 2 in 809h Ausbeute (Fp=221-222"C). IR 
(KBr): 3-3620.2950. 1595. 1340. 1255, 1240, 1120. 1025,89Ocm-';  'H- 
NMR (60 MHz. CDCI.7): 6 =  1.53 (s. 36 H. C(CH,),, 5.92 (s, 2 H, OH), 
LO3 (s, 4 H. Ha,,,). 

161 Ilieses Ergebnis steht im Gegensatz zur ausschlieOlichen Bildung eines 
i5omeren Thieno[3,4-cjthiophens bei der Reaktion von Bis(rerr-butyl- 
thio)cyclopropenthion mi1 Tri-n-butyl- oder Triphenylphosphan: S. Yo- 
neda, K. Ozaki. T. Inoue, A. Sugimoto, K. Yanagi, M. Minobe, J.  Am. 
Chem. Sor. 107 (1985) 5801. 

171 A. Sch6nberg. M. Mamluk, Tetrahedron Lett. 1971, 4993: S .  Singh. M. 
M. Bhadbhade, K. Venkatesan, J.  Org. Chem. 47 (1982) 3550. 

181 Mil Triphenylphosphan fand keine Keaktion statt. Mil Trimethylphos- 
phit wurde nur nicht charakterisienes, teerartiges Material erhalten. Die 
Keaktion von 2 mil HexamethylphosphorsBuretriamid lieferfe ein rela- 
liv instabiles. blaues Material, dessen Struktur wir zur Zeit versuchen 
;luhuklAren. 

191 Ilas Massenspektrum und die Elementaranalyse lieferten befriedigende 
krgebnisse. 

[lo] Lu den "C-NMR-Daren von Thieno[3,2-b]thiophen und seinen Deriva- 
ten siehe S. Gronowitz, 1. Johnson, A. Bugge, Acra Chem. Scand. Ser. B 
.!0 (1976) 417. 

II I] Hei 3' sollten die orrho-Protonen im 'H-NMR-Spektrum zu insgesamt 
sechs Signalen AnlaB geben. 

[I21 Die Messung wurde bei 20°C in Benzonitril durchgefilhrt: 0.1 Y 

(nBukN CIO, als Hilfselektrolyt, Platin-Arbeits- und -Gegenelektrode, 
Srandard-Ag/AgCI-Referenzelektrode (Scan-Geschwindigkeit: 100 mV/s). 

[I31 Iliese beiden Zweielektronen-Redoxpotentiale von 4 sind recht positiv, 
wenn man sie mit den Redoxpotentialen anderer organischer Verbin- 
dungen vergleicht: So ist das erste fast identisch mit dem der ersten Ein- 
elektronen-Reduktion (+0.47 V vs Ag/AgCI) von 2.3-Dichlor-5.6-dicy- 
;in-p-benzochinon, einem hiufig verwendeten Elektronenacceptor (M. 
E. Peover, J. Chem. SOC. 1962, 4540). und das zweite ist mil den ersten 
Einelektronen-Keduktionspotentialen des p-Benzochinodimethans mit 
x h t  Cyansubstituenten (+ 1.19 V vs SCE) (L. Bucsis, K. Friedrich, 
Chem. Ber. 109 (1976) 2469). des 131Radialens mit sechs Cyansubstituen- 
:en (+ 1.13 V vs SCE) (T. Fukunaga, J. Am. Chem. SOC. 98 (1976) 610; T. 
Fukunaga, M. D. Gordon, P. J. Krusic, J. Am. Chem. SOC. 98 (1976) 61 1) 
und von Tetracyan-p-benzochinon (+ 1.00 V vs SCE) (K. Wallenfels, G. 
Bachmann, Angew. Chem. 73 (1961) 142) vergleichbar. Daher kann 4 

I  genauso wie 3 )  als potentes Oxidationsmittel fungieren. 
1141 Die Zahl der in jedem Wellenpaar Ubertragenen Elektronen wurde aus 

,Jer Anderung der Spitzenstrome in Abhingigkeit von der Konzentration 
ler Probe bestimmt. 

Ein einfacher Zugang zu Furo[3,4-b]furanen, Verbin- 
dungen mit einem neuen Diheteropentalen-System** 
Vort Wolfgang Eberbach*, Hans Fritz und Norbert Laber 
Professor Edward Taylor rum 65. Geburtstag gewidmet 

Lbiheteropentalene 1 sind isoelektronisch mit dem Pen- 
talen-Dianion 2"'. Rechnungen zufolge ist die Resonanz- 
-~ 

1'1 Prof. Dr. W. Eberbach, Dip].-Chem. N. Laber 
lnstitut fur Organische Chemie und Biochemie der UniversitBt 
4lhertstraBe 21, D-7800 Freiburg 
Prof. Dr. H. Fritz 
C'iba-Geigy AG 
CH-4002 Basel (Schweiz) 

dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 
[**I Iliese Arheit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 

stabilisierung dieses Ion-Elektronensystems etwas geringer 
als die seiner Analoga mit den Hcteroatomen in 1,4- und 
1,6-Stellung1'a-'1; auf die daraus zu folgernde hohere Reak- 
tivitat gibt es bei Derivaten mit X, Y = S,S oder S,N auch 
experimentelle Hinweise12b-d1. 

1 2 

Uber die strukturell verwandten 3,4-benzoanellierten 
P y r r ~ l e [ ~ ' ,  T h i ~ p h e n e ' ~ '  und Furane[sl ist inzwischen - auch 
im Hinblick auf praparative Anwendungen - vie1 bekannt, 
Untersuchungen mit Derivaten von 1 dagegen sind nur re- 
lativ wenige beschriebenI6]. Nachdem die Reihe der be- 
kannten Diheteropentalene kiirzlich um Thieno[3,4-b]furan 
(1, X = 0, Y = S)['I und ein Thieno[2,3-c]furan( 1, X = S, 
Y = O)-Derivat18] erweitert wurde, berichten wir nun iiber 
die Synthese von zwei Furo[3,4-b]furan( 1, X = Y = 0)-De- 
rivaten. 

Fur die Synthesen nutzten wir den Befund, daO die ther- 
mischc Isomerisierung von (Z)-1,2-Epoxy-3-hexen-5-inen 
in zumeist hoher Ausbeute 2-Vinylfurane ergibtl'l. Aus- 
gangsverbindungen waren die beiden (Alkinylfury1)oxi- 
rane 5a und Sb, die aus 31t01 iiber das Zwischenprodukt 4 
(und 6) in einer Ausbeute von 66 bzw. 55% zuganglich 
sind. 

( 3 1 I 79'1. 

Sa, R=Si(CH,), 
Sb, R=H 

6 

Schema 1. Synthese von 5a und 5b. ( I )  a) nBuLi, THF;  b) N-Formylmorpho- 
lin. (2) Chloracetonitril, NaOH, Triethylbenzylammoniumchlorid, Acetoni- 
tril. (3) a) Ethylenglycol, p-TosOH, Benzol; b) NaOH, Triethylbenzylammo- 
niumchlorid, Acetonitril; c) B u r X F ,  THF;  d) Accton/H20, p-TosOH. (4) 
Chloracetonitril, KOrBu, rBuOH/Ether. 

Erhitzt man 5a oder 5b unter den Bedingungen der 
Kurzzeit- oder Flashvakuumthermolyse (KZT: 350"C, ca. 
10s; FVT: 450°C, ca. Torr), so besteht das Rohge- 
misch zu 60-70% aus den beiden E/Z-isomeren Furofuryl- 
acrylnitrilen 7 und 8 als einzigen monomeren Keaktions- 
produkten [Ausbeute nach chromatographischer Tren- 
nung: 26% 7a, 23% 8a bzw. 31% 7b, 21% 8b (Durch- 
schnittswerte)]. Die als gelbe Kristalle isolierten und so bei 
Raumtemperatur stabilen E-Isomere 7a und 7b weisen in- 
tensive, relativ langwellige UV-Absorptionsmaxima bei 
347 ( ~ = 3 0  100) bzw. 345 nm (27800) auf (fiir andere Daten 
siehe 'Tabelle 1)["]. 

Der Weg zu 7 und 8 fiihrt vermutlich uber das Carbonyl- 
ylid 9 und dessen 1,7-dipolare Cyclisierung zum Cycloal- 
len-Derivat 10, das uber Diradikal- und/oder Carbenzwi- 
schenstufen['] in die Furo(3,4-b]furane iibergeht. 
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