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Ein neuer Zugang zu Bicyclo[5.2.2]Jundec{adi)enen und Bicyclo[6.2.2]dodecen-Derivaten,
ausgehend von Cycloheptanon und Cyclooctanon, wird beschrieben. Schliisselschritte dieser
Synthese sind die Uberfiihrung von 3,4-Pentano- und -Hexanofuran in die B,p’-iiberbriickten
Oxepine 2 und eine transannulare Addition von Brom an 2. Die Dibromide 3a und 3b
lassen sich in hohen Ausbeuten zu 3¢ und 3d entbromieren.

Synthesis of Medium and Large Rings, XI?

Bicyclo[n.2.2]alkenes from Bridged Oxepins — Synthesis of Dimethyl 3,6-Pentanooxepin-
4,5-dicarboxylate and Dimethyl 6,9-Dihydro[5]paracyclophane-7,8-dicarboxylate

A new approach to bicyclo[5.2.2]undec(adi)enes and bicyclo[6.2.2]dodecene derivatives,
starting from cycloheptanone and cyclooctanone is described. Key steps of this synthesis
are the conversion of 3,4-pentano- and -hexanofuran to the B,p’-bridged oxepins 2 and the
transannular addition of bromine to 2. The dibromides 3a and 3b can be debrominated to
give 3¢ and 3d in high yield.

B,B’-Alkanoiiberbriickte Oxepine des Typs 2 (n = 6, 10)'~9 sind wertvolle Edukte zur
Gewinnung von Paracyclophanen!** und Zehnringen?. Die Bicyclen 2 werden dabei aus
den anellierten Oxanorbornadienen 1 iiber eine Prinzbach-Reaktionsfolge® gewonnen. I
vorangegangenen Mitteilungen haben wir fiber zwei unterschiedliche Synthesemoglichkeiten
fiir 1 berichtet: Fiir n = 6 stammte die Hexanokette aus Cyclooctin®?, fiir n = 10 die
Decanokette aus Cyclododecanon®. Im Rahmen unserer Arbeiten waren wir sowohl an
einer Verkiirzung der Alkanokette als auch an neuen Reaktionen der Oxepine 2 und ihrer
Folgeprodukte interessiert.

Aus mehreren Griinden erschien uns insbesondere eine Synthese des bislang unbekannten
3,6-Pentanooxepin-Systems (2, n = 5) wiinschenswert:

1. Die Variation der Cycloalkanon-Edukte sollte die Anwcndungsbreite dieses Weges?
zu 1 aufzeigen.

2. Bei der Prinzbach-Reaktionsfolge® von Oxanorbornadienen, d.h. der photochemi-
schen, intramolekularen [2 + 2]Cycloaddition zu Oxaquadricyclanen und deren Thermo-
lyse, entsteht beim Vorliegen eines Substitutionsmusters vom Typ 1 (E = CO,R) immer
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dasjenige Oxepin-Isomere 2 mit einer Ansa- und Maleinester-Struktur ' ~>>9, Eine Verkiir-
zung der Alkanokette fiihrt dann zwangsldufig zu einer Erh6hung der Ringspannung, da
die Oxepine 2 zwei Briickenkopf-Doppelbindungen besitzen™®. Somit stellt sich die Frage
nach den Grenzen dieses Verfahrens zur Synthese von Bicyclen, zumal Ausweichreaktionen
der Prinzbach-Folge*® bekannt sind.

3. 2a und ein moglicherweise daraus erhiltliches Dibromid 3a wiren Edukte fiir
[5]Paracyclophane”™® nach unserem bei den [6]- und [7]Homologen bewihrten Ver-
fahren*!'!, Trotz eingehender Versuche von Bickelhaupt ' und Jones jr.'® sind bislang keine
isolicrbaren Vertreter des hochgespannten’'® [S5]Paracyclophan-Systems bekannt. Der
Grundkorper tritt vermutlich als Zwischenstufe bet der Pyrolyse von 1,4-Pentamethylen-
Dewarbenzol 1%'? auf*). In Anbetracht der guten Ausbeute an [6]Paracyclophan-8,9-dicar-
bonsiure-diethylester (55%) bei der Umsetzung von 3b mit McMurry’s Reagenz* sollte
ein neuerlicher Anlauf zum analogen [5]Phan ausgehend von 3a unternommen werden.
Entsprechende Versuche erschienen uns auch deswegen sinnvoll, weil wir bei den [6]Pa-
racyclophanen'® einen stabilisierenden Effekt der Estergruppen beobachtet hatten: Elek-
tronenanziehende Substituenten setzen die Empfindlichkeit deformierter Benzolsysteme
gegeniiber Sduren und Lewis-Sauren!? deutlich herab.

Wir berichten hier vor allem iiber die Synthese der Pentano- und Hexano-
oxepine 2a und 2b aus Cycloheptanon bzw. Cyclooctanon sowie iiber neue Ab-
wandlungen der aus 2a—2c zuginglichen Tricyclen 3'%.

A. Synthese und Reaktionen der Oxepine 2a und 2b

Das benoétigte Oxanorbornadien 1a (n = 5) wurde analog zum Decano-Ho-
mologen (1a, n = 10 statt 5) ausgehend von Cycloheptanon via 3,4-Pentano-
furan'® und dessen Diels-Alder-Reaktion mit Acetylendicarbonsiure-dimethyl-
ester hergestellt. Die Synthese von 3,4-Pentanofuran nach Garst und Spencer'®
wurde von uns in zwei Punkten abgedndert: Bei der Umsetzung von 2-[(n-Butyl-
thio)methylen]-1-cycloheptanon mit Dimethylsulfoniummethylid verwendeten wir
das Verfahren von Corey und Chaykovsky'?. AuBerdem gelingt die n-Butanthiol-
Abspaltung aus dem intermedidren Dihydrofuran'® auch ohne Quecksilbersaize
allein mit verdiinnter Salzsdure (Einzelheiten im Experimentellen Teil).

Sowohl die Cycloaddition des 3,4-Pentanofurans an Acetylendicarbonséiure-
dimethylester zu 1a als auch dessen Belichtung zum entsprechenden Oxaquadri-
cyclan verliefen mit {iber 80proz. Ausbeute. Die Thermolyse des Oxaquadricyclans
(3 h in siedendem Xylol) fiihrte zu einem violetten Rohprodukt, dessen Siulen-
chromatographie in 24 — 34proz. Ausb. das farblose, kristallisierte Pentanooxepin
2a vom Schmp. 65°C lieferte.

Somit geht der Anteil dieses Oxepins bei der Oxaquadricyclan-Thermolyse im
Vergleich zu den hdheren Homologen (n = 6, 10, Ausb. jeweils 62% >) zwar auf
etwa die Hailfte zuriick, andererseits ist auf diesem Weg die Ansaverbindung 2a
immerhin nach im 20-g-MaBstab erhiltlich.

Im Experimentellen Teil ist auch eine neue analoge Synthese fiir 2b* ausgehend von
Cyclooctanon via 3,4-Hexanofuran und dessen Reaktion mit Acetylendicarbonsiure-dime-
thylester zu 1b ausfithrlich beschrieben. Somit sind B,p’-hexanoiiberbriickte Oxepine (n = 6)
sowohl auf dem ,,Cyclooctin-Weg* "># als auch auf dem ,,Cyclooctanon-Weg* erhiltlich'®.
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Die Konstitution von 2a folgt eindeutig aus den im Experimentellen Teil an-

gegebenen spektroskopischen Daten und durch deren Vergleich mit denjenigen
2,4)

von 2b und 2¢
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Bei der 2a-Synthese konnte im letzten Schritt durch chromatographische Ab-
trennung in 2.6proz. Ausb. ein kristallisiertes Nebenprodukt erhalten werden, des-
sen Spektren auf die Struktur eines symmetrisch substituierten Hydroazulens 6
schlieBen lassen. 6 konnte iiber ein -Hydroxyfulven>® entstanden sein, welches
formal Kohlenmonoxid verliert. Da unsere Bemiithungen zur Gewinnung eines zu
2a analogen Butanooxepins (2a, n = 4 statt 5) bislang erfolglos verliefen!®, scheint
mit n = 5 der Grenzfall vorzuliegen, bei dem die Synthese B,p’-alkanoiiberbriick-
ter Oxepine 2 aus 1 durch Prinzbach-Folge noch méglich ist. Fiir n = 5 fiihren
die die Bildung von 2 begiinstigenden Substituenteneffekte *%2? trotz der im End-
produkt zu crwartenden Ringspannung noch zu einem préiparativ brauchbaren
Anteil (ca. 30%) an dem doppelten Briickenkopf-Alken.

Erwartungsgemif zeigt 2a bei einer Reihe von Umsetzungen ein zu 2b und 2¢
analoges Verhalten®*. Die NMR-Spektren weisen den Bicyclus 2a eindeutig als
Oxepin aus; die Nichtexistenz eines Valenztautomeriegleichgewichtes mit dem ent-
sprechenden Benzoloxid®®, einem [5]Paracyclophanoxid, folgt auch hier aus dem

Chem. Ber. 118 (1985)

216



3290 J. L. Jessen, G. Schroder und W. Tochtermann

Ausbleiben von typischen Arenoxidreaktionen. 2a ist gegen Schwefelsdure be-
standig und 14Bt sich mit [Rh(CO),Cl],%?" nicht desoxygenieren. Die oxidative
Spaltung einer Oxepin-Doppelbindung mit NalO,/KMnO, fithrt wie bei 2¢? zu
einem Ameisensdure-enolester, den wir durch Natriumborhydrid-Reduktion? in
das kristallisierte Butenolid 7 (Ausb. 30% iiber beide Stufen) iiberfithren konnten.
Somit sind aus 2a funktionalisierte Neunringe zuginglich?®. Von besonderem
Interesse ist die transannulare Addition von einem mol Brom bei —10°C in Di-
chlormethan an das oxahomokonjugierte Doppelbindungssystem von 2a: Die
Konstitution und Konfiguration des in 52proz. Ausb. anfallenden kristallisierten
Dibromids 3a folgt aus dem Vergleich mit den Spektren des Homologen 3b%,
So besitzen die Oxiranprotonen von 3a (8 = 3.86) und 3b (6 = 3.90) sehr dhnliche
chemische Verschiebungen (zur Stereochemie siehe Kapitel B).

B. Abwandlungen der Dibromtricyclen 3a und 3b

Leider blieben alle in Lit.' ausfiihrlich beschriebenen Umsetzungen von 3a mit nieder-
wertigen Titanverbindungen, die analog zu unserer [6]Paracyclophan-Synthese aus 3b und
dem entsprechenden Dimethylester (3b, COOCH; statt COOC,H;)* durchgefiihrt wurden,
erfolglos. In keinem Fall konnte ein [S]Paracyclophan oder ein entsprechendes Pentame-
thylen-Dewarbenzol nachgewiesen werden. Unter milden Bedingungen erhielten wir Edukt
3a oder Oxepin 2a; die Anwendung drastischer Konditionen fiihrte zu undefinierten, ver-
mutlich polymeren Produkten'.

Fiir andere Abwandlungen von 3a oder 3b muBte die storende, z.B. auch mit
Zink eintretende Riickreaktion? zu 2a bzw. 2¢ verhindert werden. Dies gelang
durch Entbromierung mit Tri-n-butylzinnhydrid in Benzol?¥, wobei unter Erhal-
tung des Ubrigen Molekiilgeristes in 95- bzw. 93proz. Ausb. 3¢ und 3d anfielen.
Die in Formel 3 angegebene syn-Stellung der Alkanobriicke und der Oxiranwas-
serstoffe folgern wir aus fritheren Kern-Overhauser-Experimenten mit 3b und
einem zusitzlichen Experiment mit 3¢: Strahlt man bei 3¢ im Hochfeldbereich der
aliphatischen Protonen um & = 1.4 ppm ein, so beobachtet man eine 27proz.
Intensitatserhohung des Multipletts der beiden Oxiranprotonen bei 6 = 3.0—3.1.
Durch die groBe Ahnlichkeit der chemischen Verschiebungen der Paare 3a/3b
und 3¢/3d diirfte somit die Stereochemie fiir alle Derivate gesichert sein. Nach
der selektiven Entfernung des Broms sind nun Abwandlungen der Oxiranpartial-
struktur moglich:

So 1aBt sich 3¢ mit Bortrifluorid-etherat in 58proz. Ausb. zum Keton 4 isomeri-
sieren®¥; Hinweise auf den ringverengten Aldehyd wurden nicht erhalten.

Die Methoden von Sharpless und Mitarbb.? (niederwertige Wolframverbin-
dungen) und Ganem und Mitarbb.?® (Diazomalonester und Rhodium(II)-acetat)
fithrten unter Desoxygenierung in hohen Ausbeuten zum kristallisierten (Schmp.
33—-34°C) Dihydro[5]paracyclophanester 5, welcher durch die im Experimentel-
len Teil angegebenen Daten eindeutig charakterisiert wurde. So enthidlt das UV-
Spektrum von 5 eine fiir solche nicht-konjugierten bicyclischen Diene typische
relativ langwellige Bande *!*>27, die hier bei 238 nm (sh, Ig & = 3.44) auftritt.

Chem. Ber. /18 (1985)



Synthese mittlercr und groBer Ringe, XI 3261

C. Schluf}

Die vorliegende Arbeit enthilt einen variationsfihigen priaparativen Weg zu
Bicyclo[5.2.2Jundec(adi)enen (3, n = 5) und Bicyclo[6.2.2]dodecenen (3, n = 6).
Diese Systeme sind offenbar relativ schwer zugénglich, da die einfachste denkbare
Moglichkeit, die Diels-Alder-Reaktion von cyclischen 1,3-Dienen im Bereich der
mittleren Ringe entweder versagt oder nur geringe Ausbeuten liefert2%2%. So wur-
den unseres Wissens bislang weder 4 und 5, noch die zugehorigen Anhydride oder
die Grundkdérper (H statt COOR) beschrieben. Die ganz anders konzipierten Syn-
thesen verwandter oder isomerer Systeme stammen vorwiegend aus der jiingeren
ZeitSc,29—31)'

In unseren Bicyclen 3 liegen (0,0)-Stereoisomere vor; (i,0)-isomere Bicyclo-
[6.2.2]dodec(adi)ene und héhere Homologe wurden von Gassman hergestellt und
eingehend untersucht??,

Die Verbindungen des Typs 4 und 5 sollten sich auch zur Synthese von mo-
nocyclischen, funktionalisierten Neun- und Zehnringen durch Spaltung einer
Briicke3®3? eignen. Diesem Aspekt kommt auch im Hinblick auf enantioselektive
Verfahren Bedeutung zu, da wir kiirzlich optisch aktive chirale Vertreter 3 (n = 6)
mit nur einer Estergruppe (H statt COOR an C-9) beschrieben haben?.

Die hier besprochenen negativen Ergebnisse zeigen andererseits, daB die Gren-
zen unseres Weges zu alkanoiiberbriickten Ringen bei den Oxepinen mit n = 5
und bei den [n]Paracyclophanen mit n = 6 erreicht sein diirften®,

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie schulden
wir Dank fiir nachhaltige Forderung unserer Arbeiten. Herrn Dr. Christian Wolff sei fir
die Messung und Interpretation zahlreicher Spektren herzlich gedankt.

Experimenteller Teil

Die Schmelzpunktc sind unkorrigiert. IR-Spektren: Perkin-Elmer 421 oder 283 B. — 'H-
NMR-Spektren: Varian EM 390 (90 MHz) oder Bruker AM 300 (300 MHz). — *C-NMR-
Spektren: Bruker HX-90-R (22.63 MHz) oder AM 300 (75.469 MHz). — Wenn nicht anders
angegeben, handelt es sich um 90-MHz-'H-NMR und 22.63-MHz-*C-NMR-Spektren (je-
weils 8-Skala mit TMS als inneren Standard). Die bei den *C-NMR-Spektren zuerst an-
gegebenen Multiplizititen beziehen sich nur auf die 'Jcy-Kopplung. Massenspektren
(70 eV): Atlas CH 4 B. — UV-Spektren: Zeiss DMR 10.

Kapillargaschromatogramme: Hewlett Packard 5840 A mit EinlaBsystem 18835 B; SE-
54-Kapillarsdule von 50 m Linge. Triagergasgeschwindigkeit: 5 ml N,/min; Temperaturpro-
gramm: 5 min 100°C isotherm, 10°C/min, 30 min 250°C isotherm.

Die Belichtungen wurden unter Stickstoff in einem Photoreaktor, Modell 9356 der Fa.
Otto Fritz GmbH, Hofheim/Taunus, mit der Quecksilberhochdrucklampe Hanau TQ 150
ausgefithrt. Zur Kiihlung der Lampe diente Lcitungswasser, wenn nicht anders angegeben.

Alle Ansdtze mit metallorganischen Verbindungen und mit Hydriden wurden unter Stick-
stoff oder Argon durchgefiihrt.

1. 34-Pentanofuran'®; 30 g (0.625 mol) einer 50proz. Dispersion von Natriumhydrid in
Mineralo! werden dreimal mit 50 ml trockenem Pentan gewaschen, anhaftende Pentanreste
i Vak. entfernt, dann 330 ml trockencs Dimethylsulfoxid zugesetzt und bis zum Ende der
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Gasentwicklung (ca. 1.5 h) bei 60— 70°C geriihrt. Die entstandene grauschwarze Suspension
wird danach bei Raumtemp. mit 330 ml trockenem Tetrahydrofuran verdiinnt und bei —5
bis 0°C unter starker AuBenkiihlung (Aceton/Trockeneis) in vier Portionen mit 128 g
(0.625 mol) trockenem Trimethylsulfoniumiodid *» versetzt. Eventuell ausgefrorenes Dime-
thylsulfoxid bringt man durch Riihren bei 0—5°C in Losung und riihrt die weiBgraue
Suspension 1 h bei dieser Temperatur (Eiskiithlung). AnschlieBend werden unter erneuter
starker AuBenkihlung (Aceton/Trockeneis) 106 g (0.5 mol) 2-[(n-Butylthio)methylen]-1-
cycloheptanon'®* in 150 ml trockenem Tetrahydrofuran zugetropft. Die resultierende
orangefarbene Mischung wird noch 2 h bei 0 —5°C und weitere 2 h bei Raumtemp. geriihrt.
Nach Zersetzung mit 11 Eiswasser extrahiert man fiinfmal mit 300 ml Petrolether
(30—60°C). Den nach dem Waschen, Trocknen mit Natriumsulfat und Einengen i, Vak.
verbleibenden hellgelben Riickstand (126 g) beliBt man noch 24 h bei Raumtemp. und
verarbeitet ihn dann direkt weiter. 114 g dieses Rohproduktes werden dazu in 130 ml Te-
trahydrofuran 4 h mit 30 ml 2 N HCI gerithrt. Nach dem Sittigen der Wasserphase mit
Kaliumcarbonat engt man die organische Phase ein und destilliert den Riickstand im Was-
serstrahlvak. Ausb. an farblosem 3,4-Pentanofuran 33 g (54%) vom Sdp. 66 —68°C/10 Torr.
— 'H-NMR (CDCly): 8§ = 1.4—2.0 (m, 6H, 3 CH,), 2.31—2.57 (m, 4H, 2 CH,), 7.12 (s, 2H,
2-H, 5-H).

2. 3,4-Hexanofuran

a) 2-[ (n-Butylthio )methylen]-1-cyclooctanon wurde in Analogie zum entsprechenden
Cyclododecanon-Derivat¥ aus 2-(Hydroxymethylen)-1-cyclooctanon®® hergestellt, Ausb.
70%; Sdp. 125—130°C/10~2 Torr.

Ci3H2, 08 (226.4) Ber. C 6898 H 9.80 S 14.16 Gef. C 68.85 H 9.73 S 14.27

b) Die Uberfithrung des unter a) beschriebenen Thiomethylenketons in 3,4-Hexanofuran
erfolgt analog 1. Ausgehend von 7.9 g (0.16 mol) Natriumhydrid in 50 ml Dimethylsulfoxid
und 40 ml Tetrahydrofuran, 37.1 g (0.17 mol) Trimethylsulfoniumiodid*® in 140 m] Dime-
thylsulfoxid und 22.6 g (6.1 mol) Thiomethylenketon erhdlt man nach der Salzsiurcbe-
handlung des Rohproduktes 8.9 g (59%) 3,4-Hexanofuran vom Sdp. 40°C/10~2? Torr. —
H-NMR (CDCL): § = 1.30—1.75 (m, 8H, 4 CH,), 2.40—2.60 (m, 4H, 2CH,), 7.12 (s, 2H,
2-H, 5-H).

3. 12-Oxatricyclof 7.2.1.0°4 Jdodeca-2(8 ),10-dien-10,1 {-dicarbonsiure-dimethylester (1a):
Zur siedenden Losung von 23.8 g (0.175 mol) frisch destilliertem 3,4-Pentanofuran in 125 ml
trockenem Toluol 148t man innerhalb von 30 min 24.8 g (0.175 mol) frisch destillierten
Acetylendicarbonsédure-dimethylester in 125 mi trockenem Toluol tropfen und weitere 1.5 h
bei Siedetemp. rishren. Nach Entfernen des Toluols i. Vak. kristallisieren aus Ether/Pentan
41.5 g (86%) farbloses 1a vom Schmp. 71 °C. — IR (KBr): 1710, 1695, (C=0), 1620 cm !
(C=0). — UV (C,H;OH): A, (Ig &) = 203 sh (4.12), 233 sh (3.63), 305 nm sh (2.65). —
‘H-NMR (CDClLy): § = 1.1—1.9 (m, 6H, 3CH,), 1.9~2.4 (m, 2H, Allyl-H), 2.4 —2.85 (m,
2H, Allyl-H), 3.81 (s, 6H, 2CHj3), 5.31 (s, 2H, 20CH). — “*C-NMR (CDCly): 6 = 28.56 (t,
2CH,), 28.89 (t, 1CH,), 29.18 (t, 2CH.), 52.09 (q, 2CH3), 90.04 (d, 'Jeu = 169.5 Hz, 3Jcy =
8.5 Hz, 20CH), 148.70 (s, C-2, C-8), 152.92 (s, C-10, C-11), 163.61 (s, *Jcy = 4.2 Hz,
20-C=0). — MS (70 eV): mje = 278 (4%, M), 217 (100%).

CisHizsOs (278.3) Ber. C 6474 H6.52 Gef. C 64.60 H 6.77

4. 13-Oxatricyclo[8.2.1.0°° Jtrideca-2(9 )-dien-11,12-dicarbonsdure-dimethylester (1b): Zu
1.5 g (10 mmol) 3,4-Hexanofuran in 15 ml trockenem Toluol werden bei Siedetemperatur
1.42 g (10 mmol) Acetylendicarbonsiure-dimethylester getropft. Man 148t 4 h unter Riick-
fluB kochen und filtriert dann mit Ether iiber basisches Aluminiumoxid (Akt.-Stufe I). Ausb.
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2.0 g (69%) 1b als gelbliches O1. — 'H-NMR (CDCLy): 3 = 1.20—1.80 (m, 8H, 4CH,),
2.30~2.70 (m, 4H, Allyl-H), 3.81 (s, 6H, OCHj), 5.33 (s, 2H, OCH).

5. Synthese der Oxepine 2a und 2b

a) 10-Oxapentacyclo[5.5.0.0"".07°.0°4 J[dodecan-8,12-dicarbonsdure-dimethylester: 27.0 g
(97 mmol) 1a in 900 ml trockenem Ether werden bei — 18 °C mit Hilfe einer wassergekiihlten
Quecksilberhochdrucklampe (Hanau TQ 150) bis zum "H-NMR-spektroskopisch ermittel-
ten, vollstindigen Umsatz belichtet (ca. 12 h). Nach Entfernen des Losungsmittels kristal-
lisieren aus Ether/Pentan 22.0 g (82%) farbloses Oxaquadricyclan vom Schmp. 62.5°C. —
IR (KBr): 3100 (Cyclopropan-H), 1725, 1695 cm~! (C=0). — UV (C,H;OH). Endabsorp-
tion. — 'H-NMR (CDCLy): § = 1.1—-2.1 (m, 10H, 5CH,), 3.70 (s, 6H, 2CH;), 4.72 (s, 2H,
20CH). — "*C-NMR (CDCl,): § = 24.89 (t, 2CHy), 25.08 (t, 2CH,), 31.91 (t, CH,), 32.53
(s, C-1, C-7), 45.59 (s, C-8, C-12), 51.31 (g, 2CHj;), 76.17 (d, 20CH), 168.19 (s, 20-C=0).
— MS (70 eV): mfe = 278 (2%, M ™), 218 (100%, M — CH,OH — CO).

CisHy30s (278.3) Ber. C 64.74 H 6.52 Gef. C64.57 H 643

b) 9-Oxabicyclo[5.3.2 ]dodeca-1(10),7,11-trien-11,12-dicarbonsdure-dimethylester (3,6-
Pentano-4,5-oxepindicarbonsdure-dimethylester) (2a) und Bicyclo[5.3.0]deca-1( 10),7-dien-
8,10-dicarbonsdure-dimethylester  (2,4,5,6,7,8-Hexahydro-1,3-azulendicarbonsdure-dimethyl-
ester) (6): 12.0 g (43 mmol) des unter a) beschriebenen Oxaquadricyclans in 120 ml trok-
kenem Xylol werden 3 h unter RiickfluB gekocht. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak.
wird der tiefviolette Riickstand in Dichlormethan iiber 500 g neutrales Aluminiumoxid (Akt.-
Stufe II1) filtriert, wobci Fraktionen zu je 200 ml entnommen werden. Die Fraktionen 3—5
mit Rg = 0.63 (Dichlormethan/Aluminiumoxid) bzw. Ry = 0.54 [Ether/Pentan (1:1)/Kie-
selgel] ergeben nach Einengen 2.83 g (24%) farbloses, kristallisiertes Oxepin 2a vom Schmp.
65°C (aus Pentan). Die Fraktionen 6 und 7 enthalten 680 mg eines roten Ols, dessen Haupt-
komponente durch nochmalige Sdulenchromatographie an Kieselgel 60 (0.063 — 0.2 mm) mit
Ether/Pentan (1:1) abgetrennt werden kann. Aus den Fraktionen 8 —13 mit R = 0.63
(Dichlormethan/Aluminiumoxid) bzw. Rp = 0.67 [Ether/Pentan (1:1)/Kieselgel] gewinnt
man 280 mg (2.6%) Hydroazulen in farblosen Nadeln vom Schmp. 124°C (aus Pentan).

¢) Darstellung von 2a ohne Isolierung von Zwischenprodukten: 60.5 g rohes nach a) er-
haltenes Oxaquadricyclan werden in 600 ml trockenem Xylol 3 h unter RiickfluB erhitzt.
Nach Abdestillieren des Xylols i.Vak. wird mit Ether {iber 1.5 kg Aluminiumoxid (Akt.-
Stufe IT —ITI) filtriert. Ausb. 20.8 g (34%) 2a als O1, das zur Synthese von 3a geniigend rein
ist {H-NMR).

2a: IR (KBr): 3060, 3035 (=C—H), 1730 (C=0), 1710 (C=0), 1630, 1610, 1580 cm . —
UV (C;HsOH): A, (Ig € = 205 sh (4.07), 265 nm sh (3.48). — 'H-NMR (CDCL): § =
0.5—1.2 (m, 3H), 1.2—2.2 (m, 5H), 2.4—2.8 (m, 2H, 2 Allyl-H), 3.81 (s, 6H, 2CHS,), 6.59 (s,
leicht aufgespalten, 2H, 20CH). ~ *C-NMR (CDCl,): § = 18.29 (1, CH,), 30.16 (t, 2CH,),
30.35 (t, 2CH,), 52.28 (q, 2CHj), 126.2 (s; m, C-1, C-7), 137.32 (s5; t, *Joyy = 7 Hz, C-11,
C-12), 149.77 (d, Yen = 193 Hz t, 3y = 7 Hz, 2 =C—H), 165.85 (5; q, *Jou = 4 Hz,
20—C=0). — MS (70 eV): mje = 278 (14%, M*), 218 (100%, M — CH;OH — CO).

C,sHyOs (278.3) Ber. C 64.74 H 6.52 Gef. C 6435 H 6.53

6: IR: (KBr): 1700 (C=0), 1620 (C=C), 1550 cm~". — UV (C;H;OH): e, (Ig £) = 211
(4.26), 294 sh (4.03), 2.99 (4.05), 312 nm sh (3.85). — 'H-NMR (CDCl, 300 MHz): & =
1.6—1.75 (m, 4H, 2CH,), 1.75— 1.9 (m, 2H an C-4), 3.0—3.15 (m, 4H an C-2 und C-6), 3.47
(s, verbreitert, 2H an C-9), 3.80 (s, 6H, 2CHs). — '*C-NMR (CDCl;, 75 MHz): § = 27.71
(t, 2CH,), 28.28 (t, 2CH,), 32.26 (t, CH,), 42.28 (1, "Jou = 130.8 Hz, C-9), 51.09 (q, 2CHy),
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130.52 (s; t, t, "Jey = 4.4 u. 5.7 Hz, C-8, C-10), 161.23 (s; m, C-1, C-7), 165.03 (5; q, Jow =
3.8 Hz, 20—C=0). — MS (70 eV): mje = 250 (60%, M*), 218 (100%, M — CH,OH).
CisH504 (250.3) Ber. C 67.18 H 725 Gef C67.15 H 7.10

d) 11-Oxapentacyclo[6.5.0.0"'2.05/°.0°3 Jiridecan-9,13-dicarbonsdure-dimethylester: 2.0 g
(6.8 mmol) 1b in 100 ml trockenem Ether werden analog zu 5a) 20 h belichtet. AnschlieBend
engt man die Losung ein und filtriert mit Ether iiber basisches Aluminiumoxid (Akt.-Stufe
I). Der Ether wird im Rotationsverdampler entlernt und das Photoprodukt aus Ether/Pentan
kristallisiert. Ausb. 1.43 g (72%) farblose Kristalle vom Schmp. 82°C. — IR (KBr): 1700
und 1728 cm~' (C=0). — UV (CH,CN). Endabsorption. — 'H-NMR (CDCly): & =
1.25~1.55 (m, 8H, 4CH,), 1.83-2.06 (m, 4H, 2CH,), 3.69 (s, 6H, OCH,), 4.74 (s, 2H,
OCH). — "*C-NMR (CDCly): § = 20.19 (t, 2CH,), 25.17 (t, 2CH,), 27.37 (t, 2CH,), 33.61
(s, C-1, C-8), 4421 (s, C-9, C-13), 51.53 (q, 2CH,), 7524 (d, C-10, C-12), 168.45 (s,
O-C=0). — MS (70 eV} mfe = 292 (4%, M ™), 232 (100%).

Ci6H2005 (292.3) Ber. C 65.74 H 6.90 Gel. C 6536 H 7.06

e) 10-Oxabicyclo[6.3.2]trideca-1(11),8,12-trien-12,13-dicarbonsdure-dimethylester ( 3,6-
Hexano-4.5-oxepindicarbonsdure-dimethylester) (2b). 1.06 g (3.6 mmol) des unter d) be-
schriebenen Oxaquadricyclans werden in 20 ml Xylol 40 min unter RiickfluB3 gekocht. Nach
Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wird das verbleibende rétliche Ol mit Ether iiber Alu-
miniumoxid (Akt.-Stufe IT—1III) filtriert. Ausb. 680 mg (64%) 2b vom Schmp. 69.5—70°C.
Der Misch.-Schmp. mit einer nach Lit.” hergestellten Probe vom Schmp. 69°C lag bei 70°C.

6. Reaktionen des Oxepins 2a

a) mit Dicarbonyl-rhodium(1)-bis-p-chloro-rhodiuin-(I)-dicarbonyl: Nach dreitigigem Er-
hitzen von 139 mg 2a mit 28 mg [Rh(CO),C1],* in 15 ml rcinem Chloroform lag unver-
andertes Edukt vor (‘H-NMR, DC).

b) nach Lemieux-Rudloff mit nachfolgender Natriumborhydrid-Reduktion zu 3.6,7,8,9,10-
Hexahydro-5-hydroxy-3-oxo-1H-cyclonona/ ¢ [furan-4-carbonsdure-dimethylester (7): 556 mg
(2 mmol) 2a in 26 ml Aceton (p.a.) werden zu einer Suspension von 0.84 g Kaliumcarbonat
und 6.8 g Natrium-metaperiodat in 60 ml Wasser und 52 ml Benzol gegeben. Dann tropft
man ca. 20 ml einer Lésung von 250 mg Kaliumpermanganat in 100 ml Wasser hinzu, bis
ein violetter Farbton bestehen bleibt, und rithrt noch 48 h bei Raumtemp. Nach Abtrennen
der Benzolphase wird die Wasserphase noch zweimal ausgeethert. Der Riickstand der ver-
einigten organischen Phasen enthdlt nach dem Waschen mit gesitt. NaCl-Losung und
Trocknen 375 mg eines dligen Ameisensiure-enolesters?. — 'H-NMR (CDCl,): 6 = 1.0—2.8
(m, 10H, 5CH,), 3.80 (s, 6H, CHs), 7.25 (m, 1H, =CH-0), 8.0 (s, 1H, O—CH=0)?.
Signale bei & = 10.23 (s} und 12.77 (s) konnen nicht zugeordnet werden.

Eine Losung dieses Rohproduktes in 15 ml trockenem Methanol wird mit 76 mg (2 mmol)
Natriumborhydrid 4 h bei Raumtemp. geriihrt. Man entfernt das Methanol i. Vak., versetzt
mit Ether und Wasser, trocknet iiber Magnesiumsulfat und kristallisiert den Riickstand der
organischen Phase um. Ausb. 152 mg (30%, bzw. aul 2a) [arbloses Lacton 7 vom Schmp.
113—114°C. — IR (KBr): 3600—2200 (OH), 1750 (Lacton-C=0), 1670 u. 1645 (C=0 in
B-Ketoestern), 1610 cm~! (C = C in B-Ketoestern). — UV (C,Hs;OH): A, (lg &) = 215 (4.31),
254 nm (4.22). — 'H-NMR (CDCl;): § = 1.0—2.5 (m, 10H, SCH,), 3.73 (s, 3H, CH;), 4.85
(s, verbreitert, 2H an C-1), 12.91 (s, austauschbar, 1H, =C—OH). — *C-NMR (CDCl,):
& = 24.60 (t, CH,), 25.28 (t, CH,), 28.60 (t, CH,), 29.38 (t, CH,), 3243 (t, CH,), 51.89 (q,
CH;) 72.27 (t, OCHy,), 93.26 (s, C-4), 123.25 (s, C-3a), 166.31 (s, C-1a), 171.44 (s, Ester-C=0),
173.46 (Lacton-C=0), 178.72 (s, C-5). — MS (70 eV): mje = 252 (77%, M), 169 (100%).

Ci3H6O5 (252.3) Ber. C 61.90 H 6.39 Gef C 62.06 H 6.30
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¢) mit Brom zu 1,7-Dibrom-9-oxatricyclof5.3.2.0° Jdodec-11-en-11,12-dicarhonsdure-di-
methylester (3a): Zu 8.0 g (28.8 mmol) 2a in 40 ml an basischcm Aluminiumoxid gereinigtem
Dichlormethan werden bei —10°C 1.48 ml (28.8 mmof) Brom in 40 ml gereinigtem Dichlor-
methan getropft. Nach dem Entfernen des Losungsmittels i. Vak. werden die abgeschiedenen
Kristalle mit trockenem Methanol gewaschen. Ausb. 6.3 g (52%) Dibromid 3a vom Schmp.
210°C (Zers.). Umkristallisieren aus Essigester/Methanol erh6ht den Schmp. nicht. — IR
(KBr): 3025 (OC—H), 1735 (C=0), 1620 cm~' (C=C). — UV (CH3CN): Aax (Ig &) =
215 nm (4.14). — 'H-NMR (CDCl;): 8 = 08—2.17 (m, 6H, 3CH,), 217—2.6 (m, 2H,
2H~C—H), 2.77—3.2 (m, 2H, 2H—C—H), 3.83 (s, 6H, 2CH;), 3.86 (s, 2H, 20 —CH), —
BC-NMR (CDCly): § = 22.26 (t, C-4), 30.42 (t, C-3, C-5), 43.93 (t, C-2, C-6), 52.48 (q, 2CH,),
62.13 (s, C-1, C-7), 66.87 (d, 2CH—0), 134.69 (s, C-11, C-12), 165.14 (s, 2C=0). — MS
(70 eV): mfe = 405 (1%, M — CH;0), 217 (100%).

CisHsBr,Os (438.1) Ber. C41.12 H 4.14 Br 3648 Gef. C 41.25 H 4.10 Br 35.74

7. Abwandlungen der Dibromide 3a und 3b

a) 9-Oxatricyclof5.3.2.0°° Jdodec-11-en-11,12-dicarbonsdure-dimethylester (3c). 2.00 g
(4.56 mmol) Dibromid 3a in 50 ml trockenemn Benzol werden mit 3.00 ml (11.1 mmol) frisch
bereitetem Tri-r-butylzinnhydrid®® versetzt und 21 h bei Raumtemp. geriihrt. Nach Ent-
fernung des Benzols i.Vak. kristallisiercn aus Pentan 1.05 g 3¢ in farbloscn Nadeln. Die
Mutterlauge wird eingeengt und an 200 g neutralem Aluminiuvmoxid (Akt.-Stufe 1V) chro-
matographiert. 500 ml Dichlormethan/Pentan (1:1) eluieren zunichst Tri-n-butylzinnbro-
mid, danach werden mit Dichlormethan weitere 0.17 g kristallisiertes 3¢ gewonnen. Gesamt-
ausb. 1.22 g (95%) vom Schmp. 92°C (aus Ether/Pentan). — IR (KBr): 1735 (C=0), 1710
(C=0), 1635 cm™! (C=C). — UV (C,HsOH): Ay (g &) = 223 nm (3.72). — 'H-NMR
(CDCly): & = 0.8—2.4 (m, 10H, 5CH,), 3.2—3.27 (m, 2H, 2CH—0), 3.27—347 (m, 24,
1-H, 7-H), 3.75 (s, 6H, 2CH;).

Kern-Overhauser-Effekt (CCl,):

Einstrahlung Integral der Signale bci Intensitits-
bei 3.70 3.10—-3.30 3.00—3.10 zunahme
ppm ppm ppm von 8-H, 10-I1
— 73 mm 24 mm 22 mm —
1.4 ppm 73 mm 24 mm 28 mm 27%
2.1 ppm 73 mm 23 mm 22 mm -

3C.NMR (CDCls, 75 MHz): § = 23.34 (t, C-4), 28.12 (t, 2CH,), 29.92 (t, 2CH.,), 36.21 (d,
C-1, C-7), 52.13 (g, 2CH3), 56.26 (d, 2CH —0), 135.02 (s, C-10, C-11), 167.92 (s, 2C=0). —
MS (70 eV): mfe = 280 (8%, M™*), 248 (100%).

CisHy0s (2803) Ber. C 6427 H 7.19 Gef. C 6424 H 7.02

b) 10-Oxatricyclo{6.3.2.0°"! Jtridec-12-en-12,13-dicarbonsiure-diethylester (3d). 520 mg
(1.08 mmol) Dibromid 3b? in 20 ml trockenem Benzol werden 29 h mit 0.65 ml (2.4 mmol)
frisch bereitetem Tri-n-butylzinnhydrid?® unter Stickstoff bei Raumtemp. gerithrt. Nach
Einengen wird an 200 g neutralem Aluminiumoxid (Akt.-Stufe IIT) chromatographiert. Man
eluiert zundchst mit Petrolether (30— 60°C)/Dichlormethan (1:1) Tri-n-butylzinnbromid
und anschlieBend mit Dichlormethan 3d. Ausb. 324 mg (93%) 3d als farbloses Ol. — IR
(Film): 1720 (C=0), 1640 cm ! (C=C). — UV (C,H;OH): Ayqy (Ig €) = 222 nm (3.75). —
'H-NMR (CDCl3): 6 = 1.0—1.9 (m, 10H, 5CH.,), darin bei 1.28 (i, J/ = 7 Hz, 6H, 2CH,),
1.9-2.5 (m, 2H), 3.15—-3.25 (m, 2H, 2CH~-0), 3.25-3.45 (m, 2H, 1-H, 8-H), 419 (q, J =
7 Hz, 4H, 20CH,). — *C-NMR (CDCl,, 75 MHz): 8 = 14.02 (q, 2CH3), 2047 (t, 2CH,),

Chem. Ber. 118 (1985)



3296 J. L. Jessen, G. Schrider und W. Tochtermann

26.08 (t, 2CH,), 28.17 (t, 2CH,), 36.80 (d, 'Jen = 135 Hz, C-1, C-8), 57.51 (d, 'Jeu = 176.6
Hz, 2CH—-0), 61.03 (t, 20CH,), 135.16 (s, C-12, C-13), 16748 (3, 2C=0). — MS (70 eV):
mfe = 322 (6%, M*), 233 (100%).

CysH605 (3224) Ber. C 67.06 H 8.13 Gef. C 66.84 H 7.98

¢) 10-Oxobicyclof5.2.2 Jundec-8-en-8 9-dicarbonsdure-dimethylester (4): 200 mg (0.71
mmol) 3¢ in 20 ml trockenem Ether werden mit 0.5 ml Bortrifluorid-etherat versetzt. Der
Kolben wird mit trockenem Stickstoff gespiilt und 48 h verschlossen stehengelassen. Danach
wird die Losung zweimal mit verd. Kaliumcarbonatldsung und mit Wasser gewaschen, iiber
Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Durch Chromatographie an 150 g Kieselgel mit
Ether 148t sich eine polare Verunreinigung abtrennen. Die Fraktionen mit R = 0.68 (Ether/
Kieselgel) werden vereinigt und ergeben nach Einengen 115 mg (58%) 4 als farbloses O,
das kapillarchromatographisch einheitlich ist. — IR (Film): 1720 (C=0), 1650 cm~* (C=C).
— UV (C,Hs;OH): Aey (I €) = 214 nm (3.86). — 'H-NMR (CDCl;, 300 MHz): § = 1.1 1.7
(m, 6H, 3 CH,),1.75—1.9 (m, 2H, 2H, an C-6)*",1.95—~2.15 (m, 2H, 2H an C-2), 2.45-2.65
(AB-Teil eines ,,ABX“-Systems mit J,.,, = 17 Hz, J,,, = 6 Hz und J,;. = 3 Hz, 2H, 2H an
C-11), 3.20—3.31 (m, 1H, 7-H), 3.36 (dd, J; = 7 Hz, J, = 3 Hz, 1H, 1-H), 3.80 (3H, CH,),
3.85 (s, 3H, CH,). — *C-NMR (CDCly, 75 MHz): § = 23.00 (t, CH,), 23.53 (t, CH.,), 25.66
(t, CH,), 29.67 (t, CH,), 31.33 (t, CH,), 34.34 (d, C-7), 43.38 (t, CH,), 47.79 (d, C-1), 52.41 (q,
CHa), 52.45 (q, CH3), 13534 (s, =C—), 141.08 (s, =C—), 166.81 (s, O—C=0), 168.32 (s,
O0—C=0), 21218 (s, C=0). — MS (70 eV): mfe = 280 (35%, M™), 220 (100%, M —
CH;0H — CO).

CsHxOs (280.3) Ber. C64.27 H7.19 Gef. C64.11 H 727

d) Bicyclof5.2.2 Jundeca-8,10-dien-8,9-dicarbonsdure-dimethylester (6,9-Dihydro[5 Jpara-
cyclophan-7 8-dicarbonsdure-dimethylester ) (5): 1.20 g (3 mmol) Wolfram(VI)-chlorid *® wer-
den mit 50 ml Tetrahydrofuran bedeckt und bei —78°C tropfenweise mit 3.7 ml (6 mmol)
einer 1.6 N Losung von n-Butyllithium in Hexan versetzt. Nachdem die Losung Raumtemp.
erreicht hat, werden 280 mg (1 mniol) 3¢ in 3 ml Tetrahydrofuran zugegeben und die tiefgriine
Losung 15 h bei Raumtemp. geriihrt. Durch Aulziehen dieser Losung auf 20 g neutrales
Aluminiumoxid (Akt.-Stufe IV) und Filtration iiber weitere 200 g Aluminiumoxid mit Di-
chlormethan/Pentan (1:1) erhdlt man 5 als farbloses Ol, das aus wenig Pentan bei —30°C
in langen Nadeln vom Schmp. 33 —34°C kristallisiert. Ausb. 233 mg (88%) 5. 5§ kann auch
durch 40 min. Kochen von 3¢ mit Diazomalonsdure-dimethylester (Molverhdltnis 1:3) in
Gegenwart von Rhodium(I)-acetat?® erhalten werden. Danach zeigt ein Kapillargaschro-
matogramm vollstindigen Umsatz zu 5§ an (Retentionszeiten: 3¢ = 23.37 min; 5 = 20.36
min). — IR (KBr): 3020 (=C—H), 1730 (C=0), 1710 (C=0), 1630 cm~! (C=C). — UV
(C:H5OH): Aoy (Ig €) = 213 (3.63), 238 nm (sh, 3.44). — 'H-NMR (CDCl,, 300 MHz): 8 =
1.4—18 (m, 8H), 1.9—2.1 (m, 2H, 2H—C—H), 3.3—3.4 (m, 2H, 1-H, 7-H), 3.79 (s, 6H,
2CH,), 5.78 (m, 2H, 2 = C—H). — *C-NMR (CDCl;, 75 MHz): 8 = 21.40 (t, 1CH,), 29.06
(t, 2CH,), 30.75 (t, 2CH,), 36.60 (d, C-1, C-7), 52.02 (g, 20CH,), 128.67 (d, C-10, C-11),
138.22 (s, C-8, C-9), 168.30 (s, 2C=0). — MS (70 eV). m/e = 264 (2%, M*), 163 (100%).
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3D Diese Zuordnung ist durch selektive Entkopplung von 7-H gesichert.

3 Handelsprodukt (Reinheitsgrad 99.9%) der Fa. EGA-Chemie, D-7924 Steinheim.

) Ergdnzung bei der Korrektur (11.5.1985): Neuerdings konnten Bickelhaupt, Tobe und
Mitarbb. [5]Paracyclophan durch Belichtung von 1,4-Pentamethylen-Dewarbenzol bei
—60°C in 6—T7proz. Ausb. erhalten und eindeutig charakterisieren. [5]Paracyclophan
zersetzt sich bei Raumtemp., was auch die hier erwdhnten negativen Befunde erklirt
[L. W. Jenneskens, F. J. J. de Kanter, P. A. Kragkman, L. A. M. Turkenburg, W. E. Koolhaas,
W. H. de Wolf, F. Bickelhaupt, Y. Tobe, K. Kakiuchi und Y. Odaira, J. Am. Chem. Soc.,
im Druck]. Bickelhaupt und Mitarbb. synthetisierten in Anlehnung an unseren Weg ein
Siladioxa-Derivat von 2a (2a, CH,OSi(CH;),OCH, statt (CH,)s). Diese Ansaverbindung
lieferte zwar noch ein 3a entsprechendes Dibromid, jedoch versagte auch hier bislang die
McMurry-Reaktion zum heteroiiberbriickten [5]Paracyclophan [L. W. Jenneskens,
G. B. M. Kostermans, H. J. ten Brink, W. H. de Wolf und F, Bickelhaupt, eingereicht bei
J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1]. Herrn Prof. Dr. F. Bickelhaupt danken wir herzlich fiir
die Mitteilung dieser Resultate vor der Publikation.
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