
C. Weitemeyer, Th. PreuJ und A. de Meijere 3993 
Chem. Ber. 118,3993-4005 (1985) 

Epoxidation des Barrelens: Darstellung und Eigenschaften 
von Oxahomobarrelenen 
Christian Weitemeyer, Thomas PreuJ und Armin de Meijere* 

Institut fur Organische Chemie der Universitat Hamburg, 
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13 

Eingegangen am 27. November 1984 

In einer nur vierstufigen Synthese ist Barrelen (1) im MaDstab von 1-2 g rasch zuganglich. 
Bei der Epoxidation von 1 mit KHC03-gepufferter m-Chlorperbenzoesaure werden das 
Mono- (Zb), die endo,exo- und exo,exo-Isomeren Bis- (3b bzw. 4b) sowie das Trisepoxid 5b 
erhalten. In Gegenwart von Saurespuren lagert sich 2b sehr leicht in Cycloheptatrien-7- 
carbaldehyd (15), 5b leicht in 4,7,1l-Trioxatrishomocuban (16) um. Unter basischen und 
neutralen Bedingungen ist 5 b gegen alle moglichen Nucleophile stabil, lediglich durch Re- 
duktion mit solvatisierten Elektronen lassen sich alle drei Epoxidringe offnen. endo,exo- 
Dioxadihydrobishomobarrelen 20 und Oxatrishomobarrelen 23 werden dagegen von 
Lithiumiodid/Dinatriumhydrogenphosphat an den Oxiranringen glatt angegriffen. 

Epoxidation of Barrelene: Preparation and Properties of Oxahornobarrelenes 

A four-step synthesis makes barrelene (1) readily accessible on a 1-2 g scale. Upon epox- 
idation with KHC03-buffered m-chloroperbenzoic acid 1 yields the mono- (Zb), both the 
endo,exo- and exo,exo-isomeric bis- (3 b and 4 b) as well as the trisepoxide 5 b. In the presence 
of traces of acid 2b very rapidly rearranges to cycloheptatriene-7-carbaldehyde (15), 5b 
undergoes a facile acid-catalyzed rearrangement to 4,7,1 I-trioxatrishomocubane (16). Under 
basic and neutral conditions 5b is stable towards virtually any nucleophile, its three epoxide 
rings can only be opened under reductive conditions with solvated electrons. On the other 
hand, endo,exo-dioxadihydrobishomobarrelene 20 and oxatrishomobarrelene 23 are readily 
attacked at the oxirane rings by lithium iodide/disodium hydrogen phosphate. 

Die o-Homologen 2a-5a des Barrelens (I), die bei der Cyclopropanierung von 
1 bzw. 2 a erhalten werden I ) ,  besitzen eine Reihe von ungewohnlichen Eigenschaf- 
ten. Thermisch, photochemisch und katalytisch induzierte Umlagerungen fuhren 
zu weiteren interessanten Kohlenwasserstoff-Polycyclen’); die anellierten Cyclo- 
propanringe steigern die Bruckenkopf-Reaktivitaten um ein Vielfaches durch ef- 
fiziente Stabilisierung intermediarer Radikale3’ bzw. Carbeni~m-Ionen~’. Um die 
Auswirkung anellierter Oxiranringe auf die chemischen und spektroskopischen 
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Eigenschaften des Bicyclo[2.2.2] octan-Systems untersuchen zu konnen, haben wir 
einen Zugang zu den Oxahomobarrelenen 2 b - 5 b durch Eppxidation von Bar- 
relen (1) gesucht5). 

Eine alternative Synthese des Barrelens 
Bicyclo[2.2.2]octatrien (Barrelen) (1) 1al3t sich nach Zimmerman et aL6) uber 

eine zehnstufige Reaktionsfolge darstellen. Eine nur vierstufige Sequenz erschien 
uns moglich ausgehend von dem bekannten Diels-Alder-Addukt 6 aus Malein- 
saureanhydrid und Hydrochinon7’; 6 entsteht zwar nur mit 4% Ausbeute, doch 
sind die Ausgangsmaterialien billig und problemlos in grol3en Mengen einsetzbar. 
Die Ausbeute bei der oxidativen Bisdecarboxylierung von 6 rnit Bleitetraacetat zu 
7a, die bisher nur mit 7-  10% erreicht wurde8), lieD sich durch Modifizierung der 
Bedingungen auf 23% steigern. 
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7 a:x=O 

11 12 

b: R =-SO,-(P-C~H~-CH,) 
C: R = -c-o-(P-c~H,-cH~) 

& 
Eine der ins Auge fallenden Moglichkeiten zur Umwandlung von 7a in 1, die 

Umsetzung des Bis(tosy1hydrazons) 7 b rnit Methyllithi~m~), ergab mit rund 
50proz. Ausbeute ein fluchtiges Produktgemisch, das zu 90-95% aus Benzol 
bestand. Vermutlich verlluft die Fragmentierung von 7b  auf der ersten Stufe unter 
Ausbildung einer Doppelbindung glatt, doch erleidet offensichtlich das auf der 
zweiten Stufe uber das Diazenyl-Anion 8 entstehende 2-Barrelenyl-Anion aul3er- 
ordentlich leicht lo) eine Retro-Diels-Alder-Reaktion ([4 + 21-Cycloreversion) zu 
Benzol und Acetylid-Ion. 

Daraufhin wurde 7a mit LiAlH4 zum Gemisch diastereomerer Diole 10a re- 
duziert. Ein Diastereomeres, dessen ‘H-NMR-spektroskopische Daten fur die Cz- 
symmetrische Konfiguration 11 sprechen, konnte rein ausgefallt werden. Versuche 
zur Dehydratisierung des Diols 10 a mit Kaliumhydrogensulfat lieferten neben 
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rund 20% Benzol mehrere nicht identifizierte Kohlenwasserstoffe. Bei der Be- 
handlung von 10a rnit Methyltriphenoxyphosphoniumiodid in HMPT 1 2 )  entstand 
mit guter Ausbeute lediglich Tricycl0[3.2.1.6~~]0ct-3-en (12)13). Auch bei der ver- 
suchten Dehydrotosylierung des Ditosylats 10 b rnit Kalium-tert-butylat in DMSO 
entstand kein Barrelen (l), sondern nur Benzol. 

Dagegen 1aBt sich aus dem Diol 10a uber eine modifizierte Tschugajeff- 
Reakt i~n '~) ,  d. h. durch Thermolyse des rnit 98proz. Ausbeute aus 10a erhaltlichen 
Thiokohlensaureesters lOc, neben Benzol Barrelen (1) rnit 13proz. Ausbeute iso- 
lieren. Diese Methode ist fur kleinere Proben 1 (1 -2  g) wegen des geringen Zeit- 
bedarfs eine brauchbare Alternati~e'~) zu der von Zimmerman6). Fur groDere Men- 
gen (10-50 g) ist jedoch die zehnstufige Synthese6) in der Modifizierung von 
Schroder mit einer Cope-Eliminierung in der letzten Stufe 16) vorzuziehen. 

Darstellung der Oxahomobarrelene 
Die Behandlung von 1 rnit einem UberschuD m-Chlorperbenzoesaure in Me- 

thylenchlorid in Gegenwart von Kaliumhydrogencarbonat ergab ein 15 : 85-Ge- 
misch von zwei Produkten, die durch praparative Gaschromatographie rein iso- 
liert werden konnten. Nach Ausweis ihrer 'H-NMR-Spektren (s. Exp. Ted) han- 
delte es sich um ex~,exo-3,7-Dioxatetracyclo[3.3.2.0~~~.0~~~]dec-9-en (4b) und 
endo,exo,syn-3,7,1O-Trioxapentacyclo[3.3.3.02~4.06~8.09~11]undecan (5b). Aus steri- 
schen Griinden kann offenbar 4 b  wie das auch bereits beim exo,exo-Bishomo- 
barrelen 4 a beobachtet wurde '), nicht weiterreagieren zu einem Trishomologen. 

2 b  3b 4b 

- 0  3 

5b 

Das zu 5b weiteroxidierbare endo,exo-Bishomobarrelen 3 b konnte rnit weniger 
Epoxidationsmittel ebenfalls erhalten werden. Sein ' H-NMR-Spektrum (s. Exp. 
Teil) unterscheidet sich deutlich von dem des Isomeren 4b und bcweist eindeutig 
seine Konfiguration. Im Gegensatz zu 4 b lafit sich 3b gaschromatographisch nur 
unter teilweiser Zersetzung und daher mit grol3en Verlusten isolieren, es weist 
zudem bei der saulenchromatographischen Reinigung des Rohprodukts fast den 
gleichen R,-Wert auf wie 5 b. Eine selektive Oxidation von 1 nur zu den Bisepoxiden 
3b/4b gelang nicht. 

Das 3-Oxatricyclo[3.2.2.02~4]nona-6,8-dien (2b)l" (3-Oxamonohomobarrelen) 
konnte rnit einem Unterschun m-CPBS bei 0°C nur dann gewonnen werden, wenn 
alle dabei verwendeten Glasgerate vorher mit konz. Ammoniak saurefrei gewa- 
schen wurden. Das wachsartige 2b, das so rnit bis zu 60proz. Ausbeute erhalten 
wird, la& sich durch Sublimation reinigen, zersetzt sich jedoch schon bei kurzem 
Stehenlassen an der Luft zu 15. Seine Konstitution wird jedoch durch das 'H- 
NMR-Spektrum (s. E X ~ .  Teil) zweifelsfrei belegt. ErwartungsgemaD bewirkt der 
Abschirmungseffekt durch die diamagnetische Anisotropie des Ox i ran r ing~~~*~ ' )  
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eine Verschiebung der Absorption der beiden olefinischen Protonen 6(7)-H um 
~ 0 . 5  ppm zu hoherem Feld. 

Saurekatalysierte Umlagerungen von 2 b und 5 b 
Schwierigkeiten bei der Reinigung des Barrelenmonoepoxids (2 b) deuteten be- 

reits auf eine extreme Saureempfindlichkeit hin. Achtet man bei der Aufarbeitung 
nicht sorgfaltigst auf AusschluD von Saurespuren, so bildet sich aus 2 b Cyclohep- 
tatrien-7-carbaldehyd (15), wie ein Vergleich der spektroskopischen Daten mit 
denen authentischen Materials beweist 19). Mechanistisch 1aDt sich diese Isomeri- 
sierung in Analogie zu literaturbekannten Beispielen”) so deuten, da13 zunachst 
der Oxiranring saurekatalysiert zu 13 geoffnet wird; 13 lagert sich in das allylsta- 
bilisierte Bicyclo[3.2.l]octyl-Kation 14 um, aus dem durch erneute Bindungs- 
umgruppierung 15 entsteht. 

13 14 15 

Obwohl die Bisepoxide 3 b, 4 b und das Trisepoxid 5 b weit weniger empfindlich 
sind als 2b, gehen sie saurekatalysierte Umlagerungen ein. Dabei ist diejenige von 
5 b aufgrund ihrer ungewohnlichen Topologie besonders interessant. In Gegenwart 
von Bortrifluorid-Etherat lagert sich 5 b bereits bei - 20°C rasch und vollstandig 
in 4,7,1 l-Trioxapentacyclo[6.3.0.02~6.03 10.05.9]undecan (16) um, ein 4,7,1l-Trioxa- 
analogon des D3-Trishomocubans2”, dessen Konstitution durch sein ‘H-NMR- 
Spektrum mit nur zwei Signalen bei 6 = 4.71 (q, 6 H )  und 2.40 (m, 2H) eindeutig 
bewiesen wird. Aus dem C3h-symmetrischen 5b  entsteht so ein Vertreter der nach 
Nakazaki”) als gyrochiral bezeichneten Molekule der Punktgruppe D3. Wegen 
der extrem kugeliken Gestalt zeigt das aus lauter Tetrahydrofuran-Einheiten be- 
stehende 16 im Gaschromatogramm nur eine etwa halb so grol3e Retentionszeit 

5b 16 

17 18 
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wie sein Isomeres 5 b. Aus dem gleichen Grund kondensiert die Substanz bei der 
praparativ gaschromatographischen Trennung nur schlecht und sublimiert leicht 
bei der Schmelzpunktsbestimmung. Das IR-Spektrum des Triepoxids 5 b ist ent- 
sprechend seiner Zugehorigkeit zur Punktgruppe C3h sehr bandenarm, dasjenige 
des Trioxatrishumocubans 16 weist dagegen entsprechend den Auswahlregeln der 
Punktgruppe D3 einige Banden mehr auf. 

Bisher scheiterten alle Versuche, optisch aktives 16 durch asymmetrische In- 
duktion mit optisch aktiven Sauren zu e r h a l t e ~ ~ ~ ~ ) .  In der Topologie und der 
Leichtigkeit ist diese Umlagerung von 5 b analog derjenigen des Triepoxids 17 zu 
18, die von Simmons 11124) eingehend untersucht wurde. 

Versuche zur nucleophilen Epoxid-Ringoffnung am Trioxatrishomobarrelen 
(5 b) und verwandten Verbindungen 

Wie Prinzbach und Mitarbeiter eindrucksvoll zeigten*’), konnen aus cis-Ben- 
zoltrioxid eine ganze Reihe polyfunktioneller, teils biologisch relevanter Cyclo- 
hexanderivate gewonnen werden. Durch Offnung aller drei Epoxidringe in 5 b mit 
Nucleophilen konnten neuartige, hochsubstituierte Bicyclo[2.2.2]octane zugang- 
lich sein. 

Es zeigte sich jedoch, daD 5 b unter basischen und neutralen Bedingungen selbst 
gegen sehr gute Nucleophile vollkommen stabil ist. Es reagierte nicht mit NaN3/ 
MeOHZ6), KSCN/MeOH2’), NaOH/Dioxan/100°C28), waDrigem Am~noniak~~’  
und Thiobenzylalkohol/MeOH/NaOMe/60”C 30), ja nicht einmal mit Lithium- 
iodid/Na2HP04 in Chloroform, das gewohnliche Epoxide sehr leicht offnet 31). 

Um dieses unerwartete Verhalten von 5b zu ergrunden, wurden einige struk- 
turell verwandte Epoxide mit LiI/Na2HP04 umgesetzt. endo,exo-3,7-Dioxa- 
tetracycl0[3.3.2.0~~~.0~~~]decan (20), das durch erschopfende Epoxidation von 
Bicyclo[2.2.2]octa-2,5-dien (19) zuginglich ist, reagierte unter diesen Bedingungen 
zu einem neuen Produkt, das wegen der bekannten Cyclisierungsneigung von p- 
Hydroxyiodiden umgehend mit Acetanhydrid/Pyridin acetyliert wurde. Dem so 
erhaltenen kristallinen Acetat kam nach der Elementaranalyse und dem ‘H-NMR- 
Spektrum die Konstitution eines doppelt ringgeoffneten Substitutionsprodukts zu, 
und zwar des endo-2,exo-6-Diacetoxy-exo-3-endo-5-diiodbicyclo[2.2.2]octans (21); 

19 20 
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denn die beiden Bruckenkopfprotonen geben zwei Signale bei 6 = 2.38 und 2.17, 
wahrend das zweite denkbare Isomere nur ein Signal fur l(4)-H haben sollte. 
Bemerkenswert sind die voneinander verschiedenen vicinalen Kopplungskonstan- 
ten 3J2.H,3.H = 3.3 und 3J5.H,6.H = 5.7 Hz in den substituierten Brucken; aufgrund 
sterischer Wechselwirkungen der voluminosen Substituenten 2-OAc und 5-1 ist 
das Bicyclo[2.2.2]octangerust in 21 offensichtlich leicht verzerrt. 

Nach dem Befund an 20 ware eine analoge Umsetzung des endo,exo,syn-3,7- 
Dioxapentacyclo[3.3.3.02~4.06~*.09~'']undecans (22), bei dem die sterischen Effekte 
der dritten Oxiraneinheit in 5 b durch einen carbocyclischen Dreiring simuliert 
werden, besonders aufschluRreich gewesen. Leider 1aRt sich 22 aus Grunden un- 
gunstiger Regio- und Stereoselektivitat bei der Epoxidation des Monohomo- 
barrel en^'^'^ nur mit sehr geringen Ausbeuten isolieren. Daher wurde als weite- 
res Modellsystem nur das besser zugangliche endo,exo,syn-3-Oxapentacyclo- 
[3.3.3.02~4.06~8.09~"]undecan(23) eingesetzt. 23 reagierte wie 20 glatt mit Lithium- 
iodid. Im ' H-NMR-Spektrum des Rohprodukts waren jedoch neben den er- 
warteten auch Absorptionen im Bereich olefinischer Protonensignale zu sehen. 
Ein Spektrum des acetylierten Gemischs zeigte zwei Acetoxymethyl-Singuletts im 
Verhaltnis 3 : 2. Da es bisher nicht gelang, die beiden unterschiedlichen Substitu- 
tionsprodukte zu trennen, konnen ihre Konstitutionen nicht angegeben werden. 

Moglicherweise mu0 dieser Reaktionsverlauf aber im Zusammenhang gesehen 
werden mit dem Ergebnis der saurekatalysierten Hydrolyse von 23. In Tetrahy- 
drofuran/Wasser (2: 1) mit einigen Tropfen 6Oproz. Perchlorsaure reagiert 23 in 3 
Tagen bei 60°C einheitlich zu einem Produkt, dessen IR-Spektrum eine sehr in- 
tensive und breite OH-Valenzschwingungsbande aufweist. Sein ' H-NMR-Spek- 
trum, das nur mehr die Signale einer Cyclopropaneinheit (Multipletts bei 1.48 
(lH),  1.15 ( lH),  0.44-0.29 ppm (2H)), zusatzlich die von zwei olefinischen Pro- 
tonen bei 5.74 - 5.54 (m) und weitere Absorptionen im Bereich 4.08 - 2.22 ppm 
zeigt, ist am besten mit der vollig unsymmetrischen Konstitution exo-Tricyclo- 
C4.3.1 .07~9]dec-4-en-endo-2,syn-10-diol (27) zu vereinbaren. Seine Bildung uber die 
Carbenium-Ion-Zwischenstufen 24 - 26 erscheint plausibel, die Wasseranlagerung 
an C-2 in 26 von der endo-Seite ist wegen der starken Abschirmung der exo-Seite 

24 25 26 

27 28  29 
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durch die 10-Hydroxygruppe wahrscheinlicher. Das denkbare Isomere mit endo- 
Cyclopropaneinheit scheidet ebenfalls aus sterischen Griinden aus. 

Demnach kann das Mifilingen nucleophiler Ringoffnungen an Trioxatrisho- 
mobarrelen (5 b) nicht auf sterische Beschrankungen zuriickzufuhren sein. Viel- 
mehr scheint die dritte Oxiraneinheit den Angriff des Nucleophils elektronisch 
abzuschirmen. Jrnmerhin lielj sich eine vollstandige Offnung der Epoxidringe in 
5 b rnit den kleinstmoglichen Nucleophilen, solvatisierten Elektronen, erzwingen. 
Mit Lithium in Ethylendiamir~~~) reagierte 5b bei Raumtemperatur rasch und 
lieferte ein Rohprodukt, das nach Acetylierung in guter Ausbeute ein Gemisch 
isomerer Triacetate lieferte. Nach Ausweis des Gaschromatogramms und des 
Hochfeld-' H-NMR-Spektrums rnit 7 intensiven Signalen bzw. Signalgruppen (s. 
Exp. Teil) enthielt dieses Gemisch zu ca. 80% das endo-2,exo-5,syn-7-Triacet- 
oxybicyclo[2.2.2]octan (28). Das C3-symmetrische endo,exo,syn-Isomere 29 rnit 
einem sehr einfachen 'H-NMR-Spektrum, das in Analogie zu dem Verlauf der 
katalytischen Hydrierung 1-substituierter Trish~mobarrelene~,~~)  hatte erwartet 
werden konnen, entstand offenbar nicht. Auch das rnit 20% Anteil gebildete Ne- 
benprodukt zeigte im 'H-NMR-Spektrum drei verschiedene Methinprotonensi- 
gnale. Dabei ist ungeklart, inwieweit die Produktverteilung das Ergebnis von 
Epimerisierungsreaktionen unter den stark basischen Reaktionsbedingungen sein 
kann. 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen 
Industrie sowie den Firmen BASF AG, Bayer AG und Hoechst AG unterstiitzt. Th. P. dankt 
der Studienstijhg des deutschen Volkes fur ein Promotionsstipendium. 

Experhenteller Teil 
'H-NMR: Varian HA 100, XL 100, Perkin-Elmer R 32, Bruker WH 270, WM 400, 

6 = 0 fur Tetramethylsilan und 6 = 7.25 fur Chloroform. - IR: Perkin-Elmer 125, 297 
und 399. - MS: Varian MAT CH 7 rnit Varian Aerograph 1740 bzw. Varian MAT 112 
rnit Varian Aerograph 1400 (GC-MS-Kopplung). - GC analytisch Siemens L 402; pra- 
parativ: Varian Aerograph 90 P bzw. 920. 

5,7-Dioxobicyclo/2.2.2]octan-2.3-dicarbons~ure: 600 g (5.5 mol) Hydrochinon und 1120 g 
(1 1.4 mol)' Maleinsaureanhydrid wurden unter Stickstoff 2 h bei 185 "C geruhrt. Man lieB 
dann 45 min abkiihlen und go13 die noch warme Mischung in 3.2 1 Ether. Die etherische 
Losung wurde abgedeckt, um Verdunstung zu verhindern, und uber Nacht bei Raumtemp. 
stehengelassen. Das Produkt bedeckte den Boden in Form einer dicken Kruste. Eventuell 
ausgefallene nadelartige Kristalle wurden durch Erhitzen in Ether wider  in Losung ge- 
bracht. Die Losung wurde dekantiert (nicht filtriert!). Man erhielt 51 g rohes Anhydrid 6, 
aus dem durch Umkristallisieren aus wenig Wasser 49.5 g (4%) 5,7-Dioxobicyclo- 
[2.2.2]octan-2,3-dicarbonsaure gewonnen wurden. 

Bicyclo[2.2.2]oct-7-en-2.5-dion (7a): Zu einer in einem Wasserbad bei 20 - 25 "C gehal- 
tenen Losung von 11.3 g (50 mmol) der Diketodicarbonsiure aus 6 in 150 ml Pyridin gab 
man unter gutem Riihren 45 g (0.1 mol) Bleitetraacetat (aus 85proz. Pb(OAc), wurde der 
Eisessig im Rotationsverdampfer 15 min bei 50°C abgezogen) und riihrte noch 1 h bei 
Raumtemp. im Wasserbad weiter. Dann wurde langsam auf 40°C erwarmt und 1 h bei 40°C 
geruhrt. Nach Abkiihlen goD man auf 1.7 1 10- 15proz. eiskalte Salpetersaure und schuttelte 
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funfmal mit je 80 ml Chloroform aus. Die vereinigten Chloroformphasen wurden durch 
zweimaliges Schiitteln mit Natriumhydrogencarbonat-Losung neutralisiert, rnit Natrium- 
sulfat getrocknet, eingeengt und der Ruckstand bei 80 - 90°C im Olpumpenvakuum subli- 
miert, Ausb. 1.55 g (23%). 

Bicyclo[2.2.2]oct-7-en-2,5-dion-bis(tosylhydrazon) (7b): 2.28 g (17 mmol) Diketon 7a wur- 
den zu einer Losung von 7.3 g (39 mmol) p-Toluolsulfonylhydrazin in 7.3 ml Methanol 
gegeben. Es wurde 24 h bei Raumtemp. geriihrt. Der Niederschlag wurde abgesaugt, mit 
Methanol gewaschen und getrocknet, Ausbeute 7.5 g (96%). 

Umsetzung von 7 b mit Methyllithiurn: Zu einer Suspension von 1 .O g (2.0 mmol) 7 b in 
10 ml wasserfreiem Ether gab man unter Ruhren bei 0°C 5 ml einer ca. 2 M Losung von 
Methyllithium in Ether. Man lieD auf Raumtemp. erwarmen und riihrte weitere 4 h, goI3 
auf Eis und trennte die organische Phase ab. Gaschromatographische Prufung (1 m 3% 
SE 30 auf Chromosorb W-AW-DMCS 80/100) zeigte bei einer Ausbeute an fliichtigen Pro- 
dukten von ca. 50% ein Verhiltnis von Barrelen zu Benzol von 0.05-0.1. Eine Ande- 
rung von Ausbeute und Produktverhaltnis bei Anwesenheit verschiedener Mengcn von 
N,N,N’,N’-Tetramethylethylendiamin (TMEDA) oder Hexamethylphosphorsauretriamid 
(HMPT) im Reaktionsgemisch war nicht festzustellen. 

Bicyclo[2.2.2/oct-7-en-2,5-diol (10a): Eine Losung von 13.1 g (96 mmol) Diketon 7a in 
58 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran wurde zu 11.5 g (0.30 mmol) Lithiumaluminiumhydrid 
in 154 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran getropft und die Mischung 2 h unter RuckfluI3 
gehalten. Nach Abkuhlen wurden 11.5 ml Wasser, 11.5 ml 15proz. Natronlauge und 34.5 rnl 
Wasser zugegeben. Der entstehende Niederschlag wurde rnit Tetrahydrofuran im Soxhlet- 
Apparat extrahiert. Nach Eindampfen erhielt man 13.4 g (98%) 10a. Man loste 1.5 g davon 
in wenig Methanol und gab reichlich Ether zu; dabei fielen 450 mg des Isomeren 11 als 
farblose Kristalle aus, Schmp. 218°C. - ‘H-NMR (60 MHz, CDC13/D20): 6 = 6.39 (t, 2H), 
3.90 (m, 2H), 2.83 (m, 2H), 2.21-0.99 (m, 4H). 

CXH1202 (140.1) Ber. C 68.55 H 8.63 Gef. C 67.71 H 8.57 
Dehydratisierung des Diols 10a mit K H S 0 4 :  30 mg (0.20 mmol) 1Oa wurden im Morser 

mit 60 mg (0.60 mmol) Kaliumhydrogensulfat verrieben. Die Mischung wurde in einem 
Kolben mit dem Fon erhitzt. Die Produkte kondensicrten in einer gekiihlten Vorlage. Das 
NMR-Spektrum des Rohproduktes zeigte die Anwesenheit von Benzol (Anteil ca. 20%) 
neben nicht identifizierten Kohlenwasserstoffen. 

Umsetzung uon 1Oa mit Methyltriphenoxyphosphoniurniodid~ 140 mg (1 .O mmol) 10a wur- 
den unter Stickstoff mit 1.8 g (4.0 mmol) des Phosphoni~miodids~~) in 10 ml Hexamethyl- 
phosphorsauretriamid (HMPT) 24 h bei 40°C geriihrt. Nach Zugabe von 20 ml 5proz. 
Kalilauge, Ausschutteln rnit Pentan, Einengen der Losung und gaschromatographischer 
Trennung (1 m 10% SE 30 auf Chromosorb P 60/80) wurden 36 mg (36%) Tricyclo- 
(3.2.1.O2~’]oct-3-en (12) isoliert. Die Identitat wurde anhand der ‘H-NMR- und 1R-Spektren 
sichergestellt 13). 

Bicyclo~2.2.2]oct-7-en-2,5-diylditosylat (10 b) und dessen Dehydrotosylierung: Zu einer Lo- 
sung von 90 mg (0.60 mmol) 10a in 2 ml wasserfreiem Pyridin gab man 250 mg (1.3 mmol) 
p-Toluolsulfonylchlorid, riihrte 2 d bei Raumtemp., go13 auf 25 ml kalte verd. SalzsLure und 
extrahierte zweimal mit je 20 ml Chloroform. Man gab etwas Kieselgel und Natriumsulfat 
zur Chloroformlosung, filtrierte und dampfte das Filtrat ein, Ausb. 285 mg (99Y0) lob, 
farbloser Feststoff, Schmp. 126°C. - ‘H-NMR (100 MHz, CDCI3): 6 = 7.72 (d, 4H), 7.30 
(d, 4H), 6.14 (t, 2H), 4.56 (m, 2H), 2.81 (m, 2H), 2.42 (s, 6H), 1.92-1.64 (m, 2H), 1.46-1.20 
(m, 2H). 
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Zu einer Losung von 300 mg (2.7 mmol) Kalium-tert-butylat in 2 ml wasserfreiem DMSO 
tropfte man langsam eine Losung von 285 mg (0.6 mmol) 10b in 2 ml wasserfreiem DMSO. 
Nach 30 min Ruhren bei Raumtemp. wurden 10 ml Pentan zugegeben, die Mischung wurde 
auf Eis gegossen und die abgetrennte Pentanphase an einer 20 cm langen Fullkorperkolonne 
eingeengt. Nach dem 'H-NMR-Spektrum enthielt die Losung unumgesetztes 10b und Ben- 
zol im Verhaltnis 1 : 1. 

Bicyclo[2.2.2]oct-7-en-2,5-diylbis(O-p-tolylthionocurbonat) (1Oc): Zu einer Losung von 
14.0 g (0.10 mol) Diol 10a in 260 ml wasserfreiem Pyridin tropfte man bei 0°C unter Ruhren 
60 g (0.32 mol) (p-Toly1oxy)thiocarbonylchlorid in 35 ml wasserfreiem Dioxan. Man riihrte 
40 h bei Raumtemp., goD auf 1.3 1 Eiswasser und extrahierte rnit Benzol. Die vereinigten 
organischen Phasen wurden nacheinander mit verd. Schwefelsaure und gesattigter Natrium- 
hydrogencarbonatlosung geschuttelt, uber Natriumsulfat getrocknet und im Rotationsver- 
dampfer eingedampft. Das Rohprodukt (80 g braune zihe Masse) wurde rnit Cyclohexan/ 
Benzol ( 3 :  1) an 500 g Kieselgel (Siule 7.5 x 80 cm) in vier Chargen getrennt. Nach an- 
schlieoender Trennung der Mischfraktionen erhielt man als Vorfraktion 12 g (93% des 
uberschussigen Reagens) Di-p-tolylthionocarbonat und als Hauptfraktion 43 g (98%) 1Oc. 
- 'H-NMR (60 MHz, CDCIJ: 6 = 7.40-6.92 (m, 8H), 6.54 (t, 2H), 5.47 (m, 2H), 3.35 (m, 
2H), 2.54 (s, 6H), 2.54-1.27 (m, 4H). 

Pyrolyse uon 1Oc: 40 g (91 mmol) 1Oc wurden rnit einem Feststoffdosiertrichter im 61- 
pumpenvak. portionsweise in einen 170°C heil3en Kolben gegeben. An den Reaktionskolben 
war ein weiterer Kolben, in dem sich schwerfluchtige Produkte und unumgesetzte Aus- 
gangssubstanz sammeln konnten, und zwei rnit fliissigem Stickstoff gekiihlte Fallen ange- 
schlossen. Man erhielt ein Rohprodukt, das aus Barrelen und Benzol im Verhaltnis 1: l  
bestand. Etwa cin Drittel des Edukts 1Oc wurde unumgesetzt zuriickgewonnen. Durch 
praparative Gaschromatographie (2 m 10% Apiezon M auf Chromosorb P 60/80) wurden 
1.23 g (13%) Barrelen (1) (rel. Retentionszeit bez. auf Benzol 3.3) isoliert. 

3,7,10-Trioxatrishomobarrelen (5 b) und exo.exo-3,7-Dioxabishomobnrrelen (4 b): Zu einer 
Losung von 4.5 g (22 mmol) m-Chlorperbenzoesaure (85proz.) in 45 ml Methylenchlorid, in 
der 2.0 g Kaliumhydrogencarbonat suspendiert waren, gab man 500 mg (5.0 mmol) Barrelen 
(1) und riihrte 24 h bei Raumtemp. Das ausgefallene Salz wurde abfiltriert, das Filtrat rnit 
1 5proz. Natriumcarbonatlosung geschuttelt, getrocknet und eingeengt. Nach gaschroma- 
tographischer lsolierung (1 m-Saule 10% SE 30 auf Chromosorb P 60/80) erhielt man drei 
Fraktionen. 

Fraktion I (rel. Ret.-Zeit 1.0): 23 mg (3%) 4,7,1 1-Trioxa-D3-trishomocuban (16), siehe 
unten. 

I1 (1.5): 20 mg (3%) 4b. - 'H-NMR (100 MHz, CC14): 6 = 5.41 (4, 2H), 3.25 (m, 2H), 
3.16 (s, 4H). - MS (70 eV): m/e = 136 (M'). 

I11 (2.2): 152 mg (20%) 5b, Schmp. 202°C (Zers.). - 'H-NMR (100 MHz, CC14): 6 = 2.99 
(m, 6H), 2.86 (m, 2H). - IR (KBr): 3010 (m), 1325 (s), 1215 (m), 1080 (s), 1060 (m), 1040 (s), 
lo00 (m), 965 (s), 935 (m), 795 (s), 780 (s), 650 (s), 515 (s), 500 (s). - MS (70 eV): m/e = 152 

('+)' C8H803 (152.1) Ber. C 63.15 H 5.30 Gef. C 63.25, 63.02 H 5.32, 5.33 

3-0xatricyclo[3.2.2.Uz~4]nona-6,8-dien (2 b): Alle fur die nachfolgend beschriebene Umset- 
zung verwendeten Glasgerate wurden vorher rnit konz. Ammoniaklosung gespult und 
getrocknet. Zu einer Losung von 1.04 g (I0 mmol) Barrelen (1) in 50 ml Methylenchlorid, in 
der 3 g Kaliumhydrogencarbonat suspendiert waren, tropfte man bei 0 "C eine Losung 
von 3.03 g (15 mmol) 85proz. m-Chlorperbenzoesiure in 30 ml Methylenchlorid, ruhrte noch 
2 h bei 0°C und schuttelte dann mit 50 ml kalter konz. Ammoniaklosung. Die organische 

Chem. Ber. 118 (1985) 



4002 C. Weitemeyer, Th. PreuJ3 und A .  de Meijere 

Phase wurde uber Kaliumcarbonat getrocknet und das Losungsmittel i.Vak. bei 0°C ab- 
destilliert. Der Ruckstand wurde im Kugelrohr bei ca. 35"C/1 Torr sublimiert. Ausb. 708 mg 
(%yo), wachsartige farblose Kristalle (Schmp. 65 - 67"C), die schon bei kurzem Stehenlassen 
an der Luft zerflieDen (Zersetzung zu 15, s. unten). - 'H-NMR (90 MHz, CDC13): 6 = 6.50 
(AA'-Teil eines AA'XX'-Systems, 8(9)-H), 6.02 (AA'-Teil eines AA'XX'-Systems, 6(7)-H), 3.79 
(mc, l(5)-H), 3.22 (mc, 2(4)-H). - IR (KBr): 3060, 3020, 2980, 1395, 1350, 1230, 1195, 905, 
835 (C-0-C), 725, 680 cm-'. - MS (70eV): m/e = 120 (1270, M+), 91 (100, 

endo,exo-3,7-Dioxabishomobarrelen (3b): Zu einer Losung von 104 mg (1 .O mmol) Barrelen 
( I )  in 5 ml Methylenchlorid, in der 600 mg Kaliumhydrogencarbonat suspendiert waren, 
tropfte man bei 0°C eine Losung von 610 mg (3.0 mmol) 85proz. m-Chlorperbenzoesiure 
in 10 ml Methylenchlorid. Man erwarmte auf Raumtemp. und riihrte uber Nacht. Anschlie- 
Bend wurde die ausgefallene m-Chlorbenzoesaure abfiltriert, das Filtrat mit 5 ml gesatt. 
Natriumcarbonatlosung gewaschen und iiber Kaliumcarbonat getrocknet. Man engte ein 
und trennte den Ruckstand praparativ gaschromatographisch (GC 920, 1.5 m 10% SE 30, 

Fraktion I (rel. Ret.-Zeit 1 .O): endo,exo-3,7-Dioxatetracyclo[3.3.2.02~4.06~B]dec-9-en (3 b); die 
teilweise zersetzte Substanz wurde bei 60"C/0.1 Torr sublimiert, Ausb. 32 mg (24%), farblose 
Kristalle, Schmp. 154°C. - 'H-NMR (270 MHz, CDCI,): S = 6.00 (AA'-Teil eines AA'- 
XX'-Systems, 9(10)-H), 3.35 (m, 2(4)-H und l(5)-H), 3.21 (mc, 6(8)-H). - IR (KBr): 3020, 
2960, 1390, 1350, 1200,970,920, 850, 835, 820,705 cm-'. - MS (70 eV): m/e = 136 (22%, 

M - HCO). 

120°C). 

M'), 107 (62, M - CHO). 
I1 (1.5): 12 mg (9%) 4b. 

111 (2.4): 9 mg (6%) 5b. 

Lewis-siiurekatalysierte Umlagerung uon 5 b  50 mg (0.33 mmol) 5b in 1.5 ml CDCI, wurden 
im NMR-Rohrchen bei - 20°C mit einem Tropfen Bortrifluorid-Diethyletherat versetzt. 
Das bei -20°C aufgenommene 'H-NMR-Spektrum zeigte unmittelbar danach vollstandige 
Umlagerung zu 4,7,1 ~-TrioxapentacycZ0[6.3.0.~~~.017.'0.0(.an (16). Die gaschromato- 
graphische Isolierung (GC 920,1.5 m 10% SE 30,120"C) war wegen der hohen Fliichtigkeit 
sehr verlustreich. Ausb. 7 mg (14%) 16, Schmp. 204°C. - 'H-NMR (100 MHz, CDC13): 
6 = 4.71 (q, 6H), 2.40 (m, 2H). - IR (KBr): 3030 (m), 1400 (m), 1390 (m), 1205 (s), 1070 (s), 
820 (s), 580 (s). - MS (70 eV): m/e = 152 (M+). 

CRH803 (152.1) Ber. C 63.17 H 5.30 Gef. C 63.10 H 5.28 

4,7,I1-Trioxatrishomocuban (16): Eine Losung von 100 ml (0.66 mmol) 5b in 5 ml Di- 
chlormethan wurde mit 50 mg saurem Ionenaustauscher ,,Amberlyst 15" uber Nacht bei 
Raumtemp. geruhrt. Der Katalysator wurde abfiltriert und mit 2 ml Dichlormethan ge- 
waschen. Man engte das Filtrat cin und sublimierte den Ruckstand bei 50-6OoC/0.1 Torr. 
Ausb. 78 mg (78%). 

endo,exo-3,7-Dioxatetracyclo/3.3.2.Oz~4.O6~x~decan (20): Zu einer Losung von 550 mg (5.1 9 
mmol) Bicyclo[2.2.2]octa-2,5-dien (19)35' in 5 ml Methylenchlorid, in der 1.5 g Kaliumhy- 
drogencarbonat suspendiert waren, tropfte man bei 0°C eine Losung von 3.06 g (15 mmol) 
85proz. rn-Chlorperbenzoesaure in 30 ml Methylenchlorid und ruhrte uber Nacht bei Raum- 
temp. Die ausgefallene m-Chlorbenzoesaure wurde abfiltriert, das Filtrat mit 10 ml gesatt. 
Natriumcarbonatlosung gewaschen, uber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungs- 
mittel i. Vak. abgezogen. Man sublimierte den Ruckstand bei 60"C/0.1 Torr. Ausb. 540 mg 
(75%), farblose Kristalle, Schmp. 202°C. - 'H-NMR (400 MHz, CDC13): 6 = 3.29 (mc, 
2(4)-H), 3.12 (mc, 6(8)-H), 2.63 (mc, 1(5)-H), 1.69 und 1.21 (2 m, weiter aufgespaltenes AB- 
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System, 9(1O)-H, und 9(10)-H,). - IR (KBr): 3020, 2940, 1460, 1400, 1295, 1140, 955, 850, 
830, 780 cm-'. - MS (70 eV): m/e = 138 (15%, M+), 109 (24, M - CHO). 

Umsetzung uon 20 rnit Lithiumiodid: 276 mg (2.0 mmol) 20, 3.7 g (20 mmol) pulverisiertes 
LiI . 3H20, 890 mg (5.0 mmol) pulverisiertes Na2HP04 . 2 H 2 0  und 780 mg (5.0 mmol) 
NaH2P04 . 2 H 2 0  in 15 ml Chloroform wurden 3 d kriftig geriihrt. Man goB auf 15 ml 
Wasser, wusch die organische Phase mit 5 ml gesatt. Natriumthiosulfatlosung, trocknete 
iiber Magnesiumsulfat, zog das Losungsmittel i.Vak. ab und nahm den oligen Riickstand 
in 4 ml Pyridin auf. AnschlieSend tropfte man 1.0 g (10 mmol) Acetanhydrid zu und ruhrte 
2 d bei Raumtemp. Das Reaktionsgemisch wurde auf 20 g zerstol3enes Eis gegossen, die 
waSrige Phase dreimal mit je 10 ml Ether extrahiert, und die vereinigten organischen Phasen 
wurden einmal mit je 5 ml verd. Salzsaure, gesatt. Kaliumhydrogencarbonatlosung und 
gesatt. Natriumchloridlosung gewaschen. Man trocknete iiber Magnesiumsulfat, zog das 
Losungsmittel ab und chromatographierte den Ruckstand rnit Ether an 5 g Kieselgel. Ausb. 
548 mg (57%) endo-2,exo-6-Diacetoxy-exo-3,endo-5-d~~odb~cyc~o~2.2.2~oct~n (21), farblose 
Kristalle, Schmp. 120-122°C. - 'H-NMR (270 MHz, CDCI,): 6 = 5.33 (ddd, 6-H, 

5.7 Hz), 2.38 und 2.17 (2 mc, 1-, 4-H), 2.17 und 2.11 (2 s, 2COCH3), 1.88-1.60 (m, 7-, 8-H). 
- IR (KBr): 2950, 1730 (C=O), 1365, 1225, 1170, 1040, 1020 cm-'. 

Cl2Hl6T2O4 (478.1) Ber. C 30.15 H 3.37 153.09 Gef. C 30.74 H 3.21 152.12 

3 J 6 . ~ , 5 . ~  = 5.7 Hz), 5.25 (dt, 2-H, 3 5 2 . ~ , 3 . ~  = 3.3 HZ), 4.38 (m, 3-H), 3.96 (td, 5-H, ' J ~ . H , ~ - H  = 

endo,exo,syn-3,7-Dioxatrishomobarrelen (22): Zu einer Losung von 1.1 8 g (10 mmol) 
Monohomobarrelen in 30 ml Methylenchlorid, in der 3 g Kaliumhydrogencarbonat sus- 
pendiert waren, tropfte man eine Losung von 4.04 g (20 mmol) 85proz. m-chlorperbenzoe- 
saure in 30 ml Methylenchlorid und riihrte 2 d bei Raumtemp. Man filtrierte die ausgefallene 
m-Chorbenzoesaure ab, wusch das Filtrat rnit 30 ml gesatt. Natriumcarbonatlosung und 
trocknete iiber Magnesiumsulfat. Die praparativ gaschromatographische Trennung des 
Reaktionsgemisches (GC 920, 1.5 m, 10% SE 30, 130°C) wurde erschwert durch die gas- 
chromatographische Labilitat des Hauptproduktes, des exo,exo-Oxabishomobarrelens (rel. 
Anteil > 80%). 

Fraktion I (rel. Ret.-Zeit 1.0): exo,exo-Oxabishomobarrelen, vorwiegend zersetztes Ma- 
terial. 

I1 (2.1): endo,exo,syn-3,7-Dioxapentacyclo[3.3.3.02~4.06~8.09~"]undecan (22), teilweise zersetzte 
Substanz, wurde bei 6OoC/0.1 Torr sublimiert, Ausb. 28 mg (2%), farblose Kristalle, Schmp. 
156-158°C. - 'H-NMR (270 MHz, CDC13): 6 = 3.00 (mc, 6(8)-H), 2.94 (mc, 2(4)-H), 2.75 
(mc, l(5)-H), 0.78 (mc, 9(11)-H), 0.58 (ddd, 10-H,), 0.11 (ddd, 10-H,). - IR (KBr): 3070, 3020, 
2940, 1395, 1210, 1020, 970, 940, 850, 830 cm-'. - MS (70 eV): m/e = 150 (3%, M+), 121 
(16, M - CHO). 

3-Oxatrishomobnrrelen (23): 2.64 g (20 mmol) endo,exo-Bishomobarrelen I )  wurden zu einer 
Losung von 8.1 g (40 mmol) rn-Chlorperbenzoesaure (85proz.) in 80 mi Methylenchlorid 
gegeben, in der 4.0 g fein pulverisiertes Kaliumhydrogencarbonat suspendiert waren. Die 
Mischung wurde 24 h bei Raumtemp. kraftig geruhrt, ausgefallene m-Chlorbenzoesaure 
abfiltriert, das Filtrat mit l0proz. Kaliumcarbonatlosung geschuttelt und iiber Natriumsulfat 
getrocknet. Man engte die Losung ein und sublimierte nach Zugabe von Kieselgel bei 60°C. 
Der Kiihlfinger wurde dabei auf -80°C gekuhlt. Ausb. 2.0 g (68%). - 'H-NMR (100 MHz, 
CDC13): 6 = 2.86 (m, 2H), 2.56 (m, 2H), 0.84-0.40 (m, 6H), 0.26 bis -0.08 (m. 2H). - 
MS (70 eV): m/e = 148 (M+). 

CI0Hl20  (148.2) Ber. C 81.04 H 8.16 Gef. C 80.94 H 8.15 
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Saurekatalysierte Hydrolyse von 2 3  Eine Losung von 50 mg (0.34 mmol) 23 in 1 ml 
Tetrahydrofuran wurde mit 0.5 ml Wasser und 2 Tropfen 60proz. Perchlorsaure vermischt 
und 3 d auf 60°C erhitzt. Man neutralisierte mit festem Kaliumhydrogencarbonat und 
dampfte das Losungsmittel i.Vak. ein. Der Riickstand wurde mit Aceton/Ether (2: 1) aus- 
gezogen. Ausb. 42 mg (74%) exo-Tricyclo[4.3.I .07~9/dec-4-en-endo-2,syn-f0-diol (27), farblose 
Kristalle, Schmp. 139°C. - 'H-NMR (270 MHz, [D6]Aceton): 6 = 5.74-5.54 (m. 4(5)-H), 
4.08, 3.83, 3.57, 2.84, 2.63, 2.56, 2.35, 2.22 (8 m, 1-, 2-H, 3-H,,, 3-H,., 6-, 10-H und 20H), 
1.48 und 1.1 5 (2 m, 7-, 9-H), 0.44 -0.29 (m, 8-H,, %Ha). - IR (KBr): 3450 - 3200 (OH), 3050, 
3010, 2900, 1440, 1240, 1100-1070, 1030-1000, 875, 810, 700, 670 cm '. 

Ct0H1402 (166.2) Ber. C 72.26 H 8.48 Gef. C 72.03 H 8.30 

Reduktion uon 5b Zu einer auf ca. 20°C temperierten Losung von 152 mg (1.0 mmol) 5b 
in 4 ml Ethylendiamin gab man unter Stickstoff portionsweise 150 mg (21 mmol) Lithium 
in kleinen Stuckchen. Dabei wurde jedesmal abgewartet, bis die entstehende blaue Farbung 
der Losung wieder verschwand. Diese blieb nach beendeter Zugabe bestehen. Man gab 
0.5 ml Wasser zu und destillierte das Losungsmittel bei 60°C im Wasserstrahlvak. ab. Der 
Ruckstand wurde in 6 ml Pyridin aufgenommen, die Losung mit 1.5 g (15 mmol) Acetan- 
hydrid versetzt und 3 d bei Raumtemp. geriihrt. Man goD auf 20 g zerstol3enes Eis, extra- 
hierte die wiBrige Phase dreimal mit je 10 ml Methylenchlorid und wusch die vereinigten 
organischen Phasen einmal mit je 5 ml verd. Salzsaure, gesatt. Kaliumhydrogencarbonat- 
losung und gesatt. Natriumchloridlosung. Man trocknete uber Magnesiumsulfat, zog das 
Losungsmittel i. Vak. ab und destillierte den Riickstand im Kugelrohr bei 140- 150"C/0.1 
Torr. Ausb. 223 mg (78%) Triacetoxybicyclo[2.2.2]octan, nach 'H-NMR vorwiegend das 
endo-2,exo-5,syn-7-Isomere 28 (rel. Anteil 80%). - 'H-NMR (400 MHz, CDC13): B = 5.07, 
4.97, 4.83 (3 m, 2-, 5-, 7-H), 2.02, 2.004, 2.002 (3 s, 3COCH3), 2.47-1.18 (mehrere m, 1-, 3-, 
4-, 6-, 8-H); zusatzlich lassen sich die Methinprotonensignale eines weiteren Isomercn bei 
6 = 5.54, 5.16, 5.22 (3 m, HCOAc) identifizieren. 
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