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Durch thermische Ringdffnung von speziell substituierten Oxiran-Derivaten werden konjugierte
Carbonyl-Ylid-Zwischenstufen erzeugt, die in 1,5- und/oder 1,7-Elektrocyclisierungsreaktionen
zu ringerweiterten Produkten reagieren. Wihrend aus den Spirooxiranen §¢, 61 und 12¢ erwar-
tungsgemdf nur 2,3-Dihydrofurane entstehen (21, 22, 50), wandeln sich die sterisch partiell bzw.
vollstandig fixierten Verbindungen entweder teilweise (6¢), ganz iiberwiegend (5¢) oder aus-
schlieBlich (7 — 11, 12¢) in Siebenringisomere um. 1,7-Dipolare Cyclisierungen finden auch unter
Beteiligung von einer oder sogar zwei aromatischen C=C-Bindungen statt unter Bildung von
Mono- oder Dibenzo-dihydrooxepinen (7 — 52, 8 —» 53, 9 - 54, 12¢ — 57 bzw. 10 - 55,
11 - 56). Am Beispiel der Umwandlungen 5¢ — 27 und 6c¢ — 28 konnle erstmals gezeigt werden,
daB der 8n-Ringschiuf von 2-Oxaheptatrienyl-Dipolen in Ubereinstimmung mit der Theorie con-
rotatorisch erfolgt. Die exklusive, d.h. periselektive Bildung von Dihydrooxepinen bei der
Thermolyse von 7 — 11 und 12¢ wird mit einer helikalen Geometrie der dipolaren Zwischenstufe
gedeutet, welche nur fiir die — entropisch nachteiligere — 1,7-Cyclisierung giinstige stereoelek-
tronische Voraussetzungen bietet.

Butadienyloxirane-Dihydrooxepine Isomerisation. Ring Expansion Reactions of Sterically Fixed and
Benzoannelated Epoxyhexadienes by 1,7-Electrocyclisation of Conjugated Carbonyl Ylides

Thermal ring cleavage of specifically substituted oxiranes results in the formation of conjugated
carbonyl ylide intermediates which react by 1,5- and/or 1,7-electrocyclisation to give ring-
expanded products. While the spirooxiranes 5t, 6t, and 12t are transformed, as expected, only
into 2,3-dihydrofurans (21, 22, 50), the geometrically fixed compounds give rise to the formation
of seven-membered ring isomers either partially (6¢), or predominantly (S¢), or exclusively
(7—11, 12¢). 1,7-Dipolar cyclisations also take place with participation of one or even iwo
aromatic double bonds (7 — 52,8 — 53,9 — 54, 12¢ — 57, and 10 - 55, 11 — 56, resp.) afford-
ing mono- and dibenzo-dihydrooxepines, respectively. The rearrangements of 5¢ to 27 and 6¢ to
28 show for the first time that the 8n-ring closure of 2-oxaheptatrienyl dipoles proceeds in the
theoretically predicted conrotatory manner. The exclusive, i.e. periselective formation of
dihydrooxepines during the thermolysis of compounds 7 -11, 12¢ is explained by assuming a
helical geometry of the dipolar intermediates in which the stereoelectronic situation is specially
suitable for the — entropically less advantageous — 1,7-cyclisation process.

1,5-Elektrocyclisierungen von vinylsubstituierten 1,3-dipolaren Systemen haben als
Spezialfall der intramolekularen Cycloaddition von 1,3-Dipolen?) vielféltige Anwen-
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4036 W. Eberbach und U. Trostmann

dung zur Synthese von fiinfgliedrigen Heterocyclen gefunden?3. Neben der pripara-
tiven Bedeutung ist diese Methode auch aus theoretischer Sicht von groem Interesse,
da fir den 6e-Ringschlufl der isoelektronischen Stammverbindung, des Pentadienyl-
Anions, bislang noch keine klaren Hinweise vorliegen. Umgekehrt wurde die entspre-
chende Reaktion von butadienylsubstituierten Dipolen, also die 1,7-Cyclisierung,
erst in relativ wenigen Fillen zum Aufbau von siebengliedrigen Heterocyclen ein-
gesetzt22:5-8 obwohl bekannt ist, daB Heptatrienyl-Anionen den Ringschlufl zu
Cycloheptadienyl-Anionen schon unter milden Bedingungen eingehen?. Ein Grund da-
fir dirfte sein, dafl die Konkurrenz von Siebenring- zu Fiinfringbildung im Falle der
8e-Systeme aufler durch elektronische Faktoren ganz entscheidend durch die Stereoche-
mie der Ausgangsverbindungen bestimmt wird 19,
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Erste Untersuchungen mit konjugierten Carbonyl-Yliden vom Typ 2 haben z. B. er-
geben, daBl Dihydrooxepine nur dann als Reaktionsprodukte auftreten, wenn die zen-
trale Doppelbindung in den als Vorstufe der erweiterten Dipolsysteme verwendeten
Epoxydienen 1 bereits (Z)-konfiguriert ist®; d.h. im Einklang mit Befunden zur
Vinyloxiran-Dihydrofuran-Isomerisierung® finden Rotationen um C/C-Bindungen in
den Oxa-heptatrienyl-Dipolen nur sehr langsam statt. Diese Beobachtung ldBt vermu-
ten, daB auch ausgehend von dem Rotameren 1et die dipolare Zwischenstufe 2¢t nicht
in die fiir 4 essentielle Vorstufe 2cc ibergeht, sondern — wie 2te — rasch zu 3-Vinyl-
2,3-dihydrofuran (3) cyclisiert (vgl. Schema 1).

Unter der Voraussetzung, daf} der syn-Dipol 2¢e den 8e-RingschluB zu 4 schneller
eingeht als die 6e-Cyclisierung zu 3, sollte es demnach moglich sein, durch Fixierung

Chem. Ber. 118 (1985)



Butadienyloxiran-Dihydrooxepin-Isomerisierung 4037

der Geometrie von lee den — bei flexiblen Derivaten nur ca. 10 bis hdchstens 55% be-
tragenden® — Anteil an Siebenringprodukien zu erhdhen. Fiir diese Untersuchungen
geeignete Epoxyhexadiene miissen also derart aufgebaut sein, daB neben der (Z)-Kon-
figuration der mittleren C=C-Bindung auch eine oder beide Einfachbindungen des
Dien-Teils sterisch in der gewiinschten Weise festgelegt sind.
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Wihrend als Ausgangsverbindungen mit cis-Geometrie der zum Oxiranring benach-
barten o-Bindung die Spirooxirane 5S¢ und 6¢ dienten, haben wir zur Fixierung der an-
deren Einfachbindung die Tatsache ausgenutzt, daB bei den Ringerweiterungsreaktio-
nen die Doppelbindungen auch Teil eines aromatischen Ringes sein kénnen'V; d.h. in
den Systemen 7—11 besteht aus diesem Grunde ebenso wie in dem Spirooxiran 12¢
trotz freier Drehbarkeit de facto eine s-cis-Fixierung dieser Einfachbindung. Besonders
glinstige Voraussetzungen liegen in dem Phenanthren-Derivat 11 vor, in dem die Dien-
Einheit nicht nur wie in 12¢ eindeutig cis-fixiert ist, sondern auch Planaritét gew4hrlei-
stet wird.

Wir berichten in dieser Mitteilung iiber Synthese und thermisch induzierte Ring-
erweiterungsreaktionen der genannten Butadienyloxiran-Derivate, wobei zum Ver-
gleich die Umwandlungen einiger (3E)-konfigurierter Epoxyhexadiene mit einbezogen
werden. Fiir die Siebenringprodukte von 5¢ und 6¢ haben wir anhand von stereochemi-
schen Informationen erstmals Hinweise fiir den — theoretisch erwarteten!? — con-
rotatorischen Verlauf der 8e-Cyclisierungen vom Typ 2¢c¢ — 4 erhalten.

Synthese der Ausgangsverbindungen

Als Schliisselsubstanz fiir die Herstellung der Spirooxirane §, 6 und 12 diente 2-Ben-
zylidencyclohexanon-oxid (13), welches von uns schon in anderem Zusammenhang mit
gutem Erfolg zur Synthese von verschiedenen Methylenoxaspiro[2.n]alkanen eingesetzt
worden ist3®. Wegen der relativ geringen Carbonylaktivitit des Ketons mubte die Ole-
finierung zu den estersubstituierten Epoxyhexadienen 5 und 6 mit den entsprechenden
Phosphonat-Anionen (Horner-Wittig-Variante) durchgefithrt werden, obwohl dabei
mit einer bevorzugten Bildung der fiir unsere Zwecke unerwiinschten frans-1someren t
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zu rechnen war. Uberraschenderweise entstand jedoch im Falle von 5 immerhin ein
1:7-Gemisch von 5¢/5t, wihrend bei der Reaktion zu 6 beide Diastereomeren in etwa
gleichem Verhdltnis anfallen. Durch Kombination von Saulenchromatographie und

fraktionierter Kristallisation ist es gelungen, alle vier Verbindungen in reiner Form zu
isolieren.

2l
(2l

Ph N
{R=H )
Bc  (R=CHy
0

Ph

Is
n)
=
o
+
o

(s,
=T

”
a
“N

( E = CO,CH;)

i =(CH, OLPOCH,CH=CRE , NaH/CgH
ii = PhyPCH,Ph Br, NaH/CgH,

Aufgrund der hoheren Reaktivitat des Benzylidentriphenylphosphorans konnte die
Darstellung der diphenylsubstituierten Spirooxirane 12 direkt durch Wittig-Olefinie-
rung von 13 durchgefithrt werden. Hierbei wird in einer Gesamtausbeute von ca. 70%
ein Gemisch der (Z)/(E)-Isomeren gebildet, in welchem die cis-Verbindung 12¢ im Ver-
héltnis 1:3.7 enthalten ist.

Die konfigurative Zuordnung der Isomerenpaare 5¢/5t, 6¢/6t und 12¢/12t ist durch
250-MHz-Protonenresonanzspektren eindeutig abgesichert. Wie an anderer Stelle fiir
strukturanaloge Verbindungen ausfiihrlich diskutiert3®, liegt dieses Spiro-System be-
vorzugt in einer Konformation vor, in welcher der Ringsauerstoff die &quatoriale Posi-
tion einnimmt (vgl. Struktur I). Fiir die stereochemische Festlegung gelten nun die fol-
genden Kriterien (vgl. Tab. 1): (2) Das Oxiranproton 2-H wird durch eine syn-stdndige
C =C-Bindung oder durch einen Phenylring entschirmt; d. h. bei den cis-Verbindungen
erscheinen diese Signale bei tieferem Feld (A8 = 0.20~-0.27 ppm). (b) Ebenfalls ent-
schirmend wirkt sich der magnetische Einflu3 des Oxiranrings auf rdumlich benachbar-
te Kerne aus. Wihrend in den cis-Verbindungen (5¢ und 6¢) fir 2'-H Tieffeldverschie-
bungen von 0.66 und 0.55 ppm registriert werden, absorbieren die Wasserstoffe an
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C-1'"in den trans-Isomeren bei kleinerer Feldstidrke (A8 = 0.36 —0.39 ppm). In diesen
Fillen wird also der diamagnetische Anisotropieeffekt des Dreiringsystems durch den
EinfluB des Heteroatoms iiberkompensiert '3.

Tab. 1. Ausgewihlte 1H-NMR-Daten der Spirooxirane 5, 6 und 12 (CDCl,, 250 MHz)

8-Werte J (Hz)
2-H (AS) 1-H (A8) 2-H (A8) Jyy Jyy
Sc 3.9 5.99 8.23 11.5 15.5
(-0.27) (+0.36) (—0.66)

St 3.72 6.35 7.57 11.8 15.0
6¢ 4.06 6.17 8.07 11.8 -
(-0.26) (+0.36) (—0.55)
6t 3.80 6.53 7.52 12.0 -
12¢ 3.75 6.35 - - -

(—0.20) (+0.39)
12t 3.95 6.74 - - -

Obwohl bei der Synthese der Epoxyhexadiene 5/6 nicht nur lsomere beziiglich der
exocyclischen Doppelbindung entstehen kénnen (also ¢ und t), sondern auch beziiglich
der terminalen C=C-Bindung, wurden von letzteren nur diejenigen mit (E)-Anord-
nung der Estergruppe nachgewiesen. Die Konfigurationsbestimmung fiir 6¢/6t erfolgte
hierbei an Hand der Kopplungskonstanten zwischen einem 3C-Kern der Carbonyl-
gruppe und dem benachbarten Proton: Die Werte von jeweils ca. 7 Hz entsprechen
vollauf der fiir trans-1-Methylcrotonsiure ermittelten Konstanten (7.4 Hz)!4,

Die Oxiran-Derivate 7, 10 und 11 sind durch Darzens-Reaktion der entsprechenden
Aldehydvorstufen 14/15/16 mit Chloressigsdure-methylester problemlos zugéinglich.
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Die auf gleichem Wege durchgefiihrte Synthese des Norbornadienyloxirans 9 war in-
sofern etwas schwieriger, als sich das gewiinschte, im Rohgemisch zu ca. 70% vorhan-
dene Epoxid gegeniiber allen Reinigungsoperationen als duflerst instabil erwies!Y. Zur
Charakterisierung wurde die Tatsache ausgenutzt, daf3 Methanol schon bei Raumtem-
peratur an die Vinyloxiran-Einheit angelagert wird und das entstehende 1,4-Addukt ein
kristallines Acetat bildet (18). Nach der "TH-NMR-Analyse dieses Reaktionsproduktes
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liegt 18 in zwei diastereomeren Formen im Verhéltnis ca. 4:1 vor. Da die Signale der
einzelnen Protonen selbst bei 250 MHz nur 4uflerst kleine Unterschiede aufweisen
(A8 = 0-0.1 ppm; vgl. Exp. Teil), handelt es sich hierbei sicherlich nicht um Isomere
beziiglich der C-3'-Substituenten!® oder der exocyclischen Doppelbindung!®, sondern
um Verbindungen mit unterschiedlicher Konfiguration an C-2. Aus der Tatsache, dal3
zwei isomere Acetate nachgewiesen werden, folgt zwingend, daB auch die Glycidester-
Synthese mit 17 zu zwei unterschiedlich konfigurierten Norbornadienyloxiranen 9
— ebenfalls im Verhdltnis ca. 4:1 — fiihrt. Dieser Befund ist fiir den Mechanismus der
weiler unten diskutierten Ringerweiterung von 9 von Bedeutung.
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i :CLCH, E, NaOMe/THF; ii:MeOH; iii: Ac,0

Die Synthese von 8 geht aus von dem Dien 19¢, welches zusammen mit dem Isomeren
19¢ bei der Kondensation von Glutaconsdure-dimethylester mit Benzaldehyd im Ver-
héltnis ca. 3:1 gebildet wird *®. Die Epoxidierung des durch praparative DC rein erhal-
tenen Butadiens 19t mit Trifluorperessigsdure in Na,HPO,-gepufferter Methylenchlo-
ridlosung fithrt — in allerdings nur méBiger Ausbeute (ca. 40%) — zu den beiden,
durch Schichtchromatographie trennbaren Regioisomeren 20 und 8, von denen letzte-
res im Verhdltnis 3:1 iiberwiegt?9.
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Ringerweiterungsreaktionen

Ahnlich wie im Falle der analog substituierten, jedoch in 3,4-Position nicht iiber-
briickten Epoxyhexadiene® wandeln sich die Spirooxirane 5t/6t beim Erhitzen in
Isooctan oberhalb 160°C in ein cis/trans-Gemisch anellierter 2,3-Dihydrofurane (21
und 22) um. Nach chromatographischer Abtrennung des héhermolekularen Materials
werden die cis/trans-Isomeren 21 (92:8) mit 88% Ausbeute isoliert, die Isomeren 22
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(70:30) zu 92%. Da eine saubere Trennung der Produkte — u.a. wegen ihrer Instabili-
tét bei langerer Verweildauer an SiO, oder AL,O, — nicht gelang, wurden die Diastereo-
merenpaare durch Oxidation mit Chloranil in die Furan-Derivate 23 bzw. 24 iiberge-
fithrt (Strukturdaten fiir 21— 24 vgl. Exp. Teil).

5t
= 1h/160°C
\ Pho O o o 0
/ 6 Ox \ /
a7 s >
/ /L g I
Bt 1h/ 200°C £ R E“R
R=H 211(88%,¢c/t=92:8) 23
R=CH 22(92%, c/t = 70: 30) 24

3 £<

Die bevorzugte Bildung der Dihydrofurane mit cis-Stellung der Substituenten an
C-2'/C-3' ist im Einklang mit den Ergebnissen ausfihrlicher Untersuchungen zur Ring-
erweiterung von Vinyloxiranen?¥: Einleitender Schritt ist hierbei die C/C-Spaltung des
Oxiranrings unter Bildung der konjugierten Carbonyl-Ylide 25, welche den disrotatori-
schen 6e-Ringschluf} zu den trans-Dihydrofuranen 21t/22t weniger rasch eingehen als
die C/O-Rotation zu den energetisch giinstigeren exo,endo-Dipolen 26; 1,5-dipolare
Elektrocyclisierung liefert sodann das jeweils als Hauptprodukt entstandene cis-2,3-Di-
hydrofuran (21¢/22¢).

A {conr)

H

5t,8t

21t, 22t 21c,22¢

1
I

Ausgehend von den (Z)-Epoxyhexadienen 5c¢/6¢ entsteht beim Erhitzen auf
180 —200°C jeweils ein Gemisch, das neben den Dihydrofuranen 21/22 die Dihydro-
oxepin-Derivate 27 und 28 enthélt. Wihrend im Falle von Sc das siebengliedrige Pro-
dukt im Verhilinis ca. 6: 1 ganz deutlich dominiert, betrigt der Anteil bei der Reaktion
von 6¢ nur 3:7.

Obwohl das Thermolysehauptprodukt von 5S¢ auch nach wiederholter Chromatogra-
phie nur im Gemisch mit 21 erhalten werden konnte, lieB die Analyse der 'H-NMR-
Daten an der Dihydrooxepin-Struktur 27 wenig Zweifel. Hierbei haben Doppelreso-
nanzexperimente nicht nur die Zuordnung der Signale der Protonen des Heterocyclus
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gestiitzt, sondern auch Hinweise auf die cis-Verkniipfung der beiden Ringsysteme erge-
ben: der Kopplungswert von <1 Hz zwischen 5a-H und 9a-H ist nur mit einer cis-
Geometrie vereinbar (Interplanarwinkel 60— 80°; bei trans-Stellung: 160 —180°). An
Hand der Kopplungskonstanten zwischen den beiden Methin-Wasserstoffen und den
jeweils benachbarten Methylen-Protonen lie} sich zudem ableiten, daB 9a-H in der
Vorzugskonformation von 27 dquatorial und S5a-H axial angeordnet sein miissen, da
nur 5a-H eine fiir axiale Kerne typische Aufspaltung von 12 Hz aufweist 2V,

Ph
0
1.5h/180°C E—~/
5_C — 21c + 1t + = H
2< Lle + 2l S
(5:10 :85) H
e
0
Pl o Ph ;
1h/200°C IN
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- — SN\ N it 1o 10
(40 :30 : 30) s B °
@ 1% O 8

Zur weiteren Absicherung der Konstitution von 27 diente das Diels-Alder-Addukt
29, das bei der Umsetzung des Rohthermolysats von 5¢ mit N-Phenyltriazolindion
(NPTD) praktisch quantitativ gebildet wird.

Die bei 247 °C schmelzende Verbindung ist an Hand der physikalischen Daten als
1:1-Additionsverbindung ausgewiesen und strukturell abgesichert. Von den !H-NMR-
Daten erwdhnenswert ist die Kopplungskonstante der Briickenwasserstoffe an C-6a
und -10a (& = 3.85 bzw. 2.1), welche mit einem Wert von 3.5 Hz die auch fiir 27 abge-
leitete cis-Geometrie der Ringverkniipfung klar bestdtigt (Interplanarwinkel fiir
cis/trans-Anordnung: 30— 50°/150—160°). Nicht gesichert ist hingegen die Stellung
des Cyclohexanrings beziiglich der C= C-Briicke: Auf Grund von Modellbetrachtun-
gen erscheint jedoch der zum endo-Produkt fithrende Angriff des Dienophils wahr-
scheinlicher.

Da die chromatographische Auftrennung des Thermolysegemisches von 6¢ nicht ge-
lang, haben wir zur Entfernung der Dihydrofurane 22 deren Photolabilitét bei der An-
regung mit Licht der Wellenldnge > 280 nm ausgenutzt: Wahrend unter diesen Bedin-
gungen das Dihydrooxepin 28 weitgehend stabil ist, reagieren die Dihydrofurane 22 zu
hohermolekularen Verbindungen unbekannter Struktur. Durch anschlieBende Chro-
matographie wird 28 in iiber 95proz. Reinheit erhalten.

Das 'H-NMR-Spektrum des anellierten Heterocyclus weist fir die Ringprotonen er-
wartungsgemal Signale fiir drei Protonensorten auf: Ein AB-Quartett bei § = 5.75/
5.67 (4-H/5-H) und ein Singulett bei 8§ = 4.87 (2-H). Die aus mechanistischen Griinden
besonders interessierende Konfiguration an C-2 und C-3 in 28 war allerdings auf direk-
tem Wege nicht bestimmbar, da wegen der konformativen Beweglichkeit des bicycli-
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schen Systems — im Gegensatz z. B. zu der Situation in 2,3-Dihydrofuranen® — keine
Beziehung zwischen der chemischen Verschiebung der Methyl- bzw. Esterprotonen und
der relativen Anordnung des Phenylrings besteht. Eine solche Beziehung existiert aber
in dem relativ starren Tetrahydrofuran-Derivat 30, das bei der Aceton-sensibilisierten
Belichtung von 28 mit ca. 30% Ausbeute gebildet wird. Im 'H-NMR-Spektrum dieses
Photoisomeren wird das Signal der Ester-Wasserstoffe bei 8 = 3.30, das der entspre-
chenden Kerne in dem Dihydro-Produkt 31 sogar bei 8 = 3.08 registriert. Diese fir
,,hormale“ Verbindungen ungewohnlich hohe Lage der Signale ist auf den diamagneti-
schen Anisotropieeffekt des Phenylrings zuriickzufithren32? und kann somit als guter
Hinweis auf die cis-Stellung der beiden Gruppen gewertet werden.

8
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Eine eindeutige Bestétigung der cis-Konfiguration von Phenyl- und Estergruppe er-
brachte schlieBlich die Rontgenstrukturanalyse des aus 28 durch Umsetzung mit
N-Phenyltriazolindion gewonnenen Cycloaddukts 322%. Damit ist gesichert, daf3 auch
in dem Dihydrooxepin die formulierte Konfiguration vorliegt.

Fiir die stereospezifische Bildung der beiden Dihydrooxepine 27 und 28 bietet sich ein
Mechanismus an, bei dem jeweils das s-cis-Konformere von §¢/6¢ zunichst unter con-
rotatorischer Offnung des Oxiranrings (4e-Prozef3) zu dem konjugierten Carbonyl-Ylid
34 reagiert und dieses anschliefend Ringschluf} zu den Dihydrooxepinen 28 bzw. 37 ein-
geht (vgl. Schema 2). Im Einklang mit der Theorie verlauft die 1,7-dipolare Elektro-
cyclisierung als 8e-Prozef3 ebenfalls conrotatorisch!?. Dall im Falle R = H das Pro-
dukt 37 unter den Reaktionsbedingungen nicht stabil ist und eine rasche Bindungsiso-
merisierung zu 27 erleidet, beeintrichtigt die Interpretation nicht: Unter der sicher-
lich zutreffenden Annahme, daB die beiden (1,5)-H-Verschiebungen suprafacial
erfolgen %29, reprisentiert die relative Anordnung der Briickenwasserstoffe in 27 exakt
die Geomeirie, welche auch in 37 von ihnen eingenommen wurde. Im Ergebnis hat also
ein zweifacher Chiralitits-Transfer unter Retention der Konfiguration stattgefunden.

Als mechanistische Alternative halten wir eine sigmatrope (1,5)-C-Verschiebung
5¢/6¢ — 37/28 fiir wenig wahrscheinlich, da die Isomerisierung in dem gleichen Tem-
peraturbereich erfolgt wie die Bildung der Dihydrofurane 21/2229, Wenig plausibel er-
scheint auch die Sequenz iiber den rotameren Dipol 35, bei welcher angenommen wer-
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Schema 2
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den miifite, daB die 1,7-Cyclisierung ausschlieBlich als elektronisch unglinstiger —
durch sterische Faktoren in keiner Weise favorisierter — disrotatorischer Proze ab-
lauft; fiir die Entstehung von 38 oder 39 liegen keine Hinweise vor.

Es ist iiberraschend, daB die C/O-Rotation im Sinne 34 — 35 offensichtlich nicht mit
dem RingschluBl zu 28/37 konkurrieren kann; im Falle der Vinyloxiran-Dihydro-
furan-Isomerisierung verlduft diese Reaktion in den meisten Fillen rascher als die
1,5-dipolare Cyclisierung {vgl. dazu auch die Diskussion zur Umwandlung 5t/6t—
21/22). Diese Diskrepanz kann auf der Basis der Grenzorbital-Theorie folgenderma-
Ben gedeutet werden®: Sowohl der Ringschlufl von 2-Oxapentadienyl-Dipolen als auch
der von 2-Oxaheptatrienyl-Dipolen lassen sich als pericyclische Prozesse klassifizieren,
die aus Symmetriegriinden bevorzugt disrotatorisch (Typ 40 — 41) oder conrotatorisch
ablaufen (Typ 42 — 43)4>29, Beziiglich der Geometrie der Ubergangszustinde folgt
daraus zwingend, daf} eine durch sperrige endo-Substituenten (R, ) erzwungene Ver-
drillung des n-Systems fur die 6e-Reaktion duflerst nachteilig sein sollte — und damit
die C/O-Rotation an Gewicht gewinnt —, wihrend im Falle der 8e-Cyclisierung durch
die helixartige Geometrie eher eine effektivere Uberlappung der in Frage kommenden
Orbitaliappen gewihrleistet wird2® (der mit der Abweichung von der Planaritit ver-
bundenen Destabilisierung des Konjugationssystems kommt sicherlich nur geringe Be-
deutung zu).

Im Hinblick auf den Befund, daB ein sterisch anspruchsvoller Substituent an C-1 kei-
nen EinfluB} auf die Stereochemie der Dihydrooxepin-Bildung hat, ist es bemerkens-
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wert, daB die Tendenz zur 1,7-Cyclisierung durch eine (Z)-Methylgruppe an C-7 den-
noch drastisch verringert wird: Das Verhiltnis 5-/7-Ring betrégt fiir 5¢ ca. 1:6, fiir 6¢
hingegen 5.7: 1. Obwohl hierbei eine unginstigere Geometrie fiir die 8e-Reaktion nicht
auszuschlieBen ist (in diesem Sinne wurden z.B. von Sharp die Ergebnisse diverser Cy-
clisierungsreaktionen von «,B;y,5-ungesittigten Diazoverbindungen und (o-Alkenyl-
aryl)diazoalkanen diskutiert3"), halten wir eine durch die Methylgruppe bewirkte Ver-
schiebung des Konformerengleichgewichts von Sc/6¢ auf die Seite der s-trans-
Isomeren (vgl. Schema 2) fiir wahrscheinlicher; bei vergleichbarer Geschwindigkeit der
C/C-Ringéffnungsreaktionen sollte dadurch der Anteil der von 33 abgeleiteten Pro-
dukte ansteigen.

Die Bedeutung der Lage des Konformerengleichgewichts fiir das Reaktionsergebnis
wird auch deutlich beim Vergleich der relativen Ausbeuten an Dihydrofuranen und Di-
hydrooxepinen ausgehend von S5c/6¢ einerseits und den nicht-iiberbriickten Buta-
dienyloxiranen 44/45 andererseits. Im Einklang mit der Erwartung ist das Verh4ltnis
von 7- zu 5-Ringprodukten im Falle der sterisch partiell fixierten Derivate (S¢/6¢) um
den Faktor ca. 5 grofer (Tab. 2).

Tab. 2. Verhiltnis der Fiinfring- und Siebenringprodukte bei der Thermolyse der Epoxyhexadiene
Sc/6c und 44/452)

. Ausbeute an RingschluB- Verhiltnis
Epoxyhexadien produkten Dihydrooxepine/Dihydrofurane
442) 80% 1.2:16
5¢ 75% 5.7:1
453) 60% 1:11.56)
6¢ 75% 1:2.3
& P Ph 0
i l g H3C I

Im Gegensatz zu den Spiroepoxiden 5/6 fiihrt das Erhitzen der Styryloxiran-Derivate
7 —11 in L6sung zu keinen definierten Produkten, sondern oberhalb ca. 200°C ledig-
lich zu einem komplexen Gemisch héhermolekularen Materials. Die Diphenylverbin-
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dungen 12¢,t verhalten sich insofern anders, als beide Isomere extrem reaktiv gegen-
{iber S4urespuren sind. Beim Erwédrmen von 12¢,t in Losungsmitteln wie Brombenzol
oder Isooctan, die vorher nach iiblichen Methoden gereinigt worden waren, bildet sich
schon bei ca. 80°C in beiden Fillen ein Produkt, dem auf Grund der 'H-NMR-Daten
die Struktur des Alkohols 46 zuzuordnen ist. Zur weiteren Charakterisierung wurde 46
in das kristalline Acetat 47 iibergefiihrt.

Ph

3
0
A
—_——
Ph Losung

Ph

Eal
[e-]

I

Da beide Diastereomeren von 12 bei dieser Reaktion das gleiche Produkt liefern, ist
eine — auch aus theoretischer Sicht wenig wahrscheinliche3? — einstufige (1,3)-H-Ver-
schiebung fiir die Bildung von 46 auszuschliefien?. Als plausiblen Mechanismus schla-
gen wir eine Sequenz iiber die protonierten Zwischenstufen 48 und 49 vor, bei der die
letztere wegen der Moglichkeit zur C/C-Rotation im Allylteil die Konfiguration in 46
bestimmt. Obwohl eindeutige Kriterien fiir die Zuordnung bislang noch fehlen, besteht

wenig Zweifel, dafl die Phenylgruppe an C-1'' die sterisch giinstige trans-Position ein-
nimmt.

@@ﬂC > o

12t

ur
o
~

|

Die bei der Losungsmittel-Thermolyse der Verbindungen 7 — 12 unvermeidbaren ka-
talytischen Effekte lassen sich unter den Bedingungen der Kurzzeitthermolyse weit-
gehend unterdriicken. Wahrend auf diese Weise das frans-Benzyliden-Derivat 12t er-
wartungsgemdfl zu den anellierten Dihydrofuranen 50¢/50t reagiert (Verhiltnis ca.
7:3; Struktursicherung durch oxidative Uberfithrung in das Furan 51), gehen alle ande-
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ren Oxiran-Derivate die gewiinschte Ringerweiterung zu Siebenring-Produkten ein3%;
die Ausbeuten an isolierten Produkten variieren dabei von knapp 40 bis 80%.

Die fiir einen vollstandigen Umsatz der cis-Styryloxirane 7 —11 und 12¢ erforderli-
chen Temperaturen richten sich vor allem danach, ob bei der Ringerweiterung nur ein
Phenyiring partizipiert (350 — 400 °C) oder ob beide Doppelbindungen der Dien-Einheit
Teil eines aromatischen Systems sind (440 °C).

Die Strukturen der mit Ausnahme von 54 kristallinen Dihydrooxepin-Derivate
52— 57 ergeben sich zweifelsfrei aus den im experimentellen Teil angegebenen analyti-
schen Daten, wobei naturgemif den 'H- und (fiir 52, 53, 54 und 55) den 3C-NMR-
Spektren besondere Beweiskraft zukommt. Ein wesentliches Indiz fiir die mit der Wan-
derung eines aromatischen Wasserstoffatoms verbundene Benzoanellierung der ring-
erweiterten Isomeren folgt u.a. zwingend aus dem Befund, daf3 die aus den Spektren
abzuleitende Anzahl der aliphatischen, olefinischen und aromatischen Protonen eben-
so wie die der quartdren, tertidren und sekundéren C-Atome nur mit den Siebenring-
Strukturen vereinbar ist.

E NP g P £ P
E
Ph
z 8
390°C l37ooc
£, 02, E
9 /z. / E
8 5
b Ph <5;
52(70%) 53 (55%)
0
N e A

—
qry
—
[l
a

8 7
55 (38%) 22 (63%) 57 (80%)
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Bei der Thermolyse des Norbornadienyloxirans 9 entsteht ein 1:1-Gemisch der Iso-
meren 54/54’, in denen die C-7-Estergruppe syn- bzw. anti-stindig zur Methylenbriicke
des anellierten Bicyclus angeordnet ist. Wegen der aullerordentlich dhnlichen NMR-
Daten lieB sich eine strukturelle Unterscheidung zwischen den beiden Diastereomeren
jedoch nicht treffen. Ebenfalls noch unbekannt ist die relative Anordnung der Phenyl-
gruppe beziiglich 4a-H in dem aus 12¢ als einzigem Thermolyseprodukt entstandenen
Dihydrooxepin 57. v

Im Unterschied zu den Ergebnissen mit den (Z)-Epoxyhexadienen 5c¢/6¢ reagieren
die (Z)-Styryloxirane 7 — 11 und 12¢ ausschlieBlich zu Siebenringprodukten. Das Aus-
bleiben von Derivaten des Dihydrofurans in diesen Fillen ist offensichtlich darauf zu-
riickzufiihren, daB in der letzteren Verbindungsklasse nicht nur die zentrale C=C-
Bindung des Butadienyloxiran-Systems (Z)-Konfiguration besitzt (wie in 5S¢ und 6¢),
sondern die Konformation der Butadien-Einheit wegen der Phenylring-Beteiligung de
facto ebenfalls cis-fixiert ist; fiir 12¢ fuhrt die zusétzliche Uberbriickung zu einer voll-
standigen geometrischen Festlegung der Homotrien-Einheit (dieser Umstand diirfte der
Grund fiir die hohe Ausbeute an dem Dihydrooxepin §7 sein). Durch die Einschrin-
kung der Flexibilitat konnen aus 7—11 durch C/C-Spaltung des Oxiranrings nur dipo-
lare Zwischenstufen der allgemeinen Struktur 59 bzw. 62 hervorgehen (vgl. das fiir den
Grundkorper 58 formulierte Schema 3), von denen die erstere das einzig mogliche
Ringoffnungsprodukt der Spiroverbindung 12¢ ist. Fiir Cyclisierungsreaktionen ist nun
von Bedeutung, daB ohne weitere energetisch aufwendige 3 C/C-Rotationen ein Ring-
schluBl zu Dihydrofuranen (Typ 61) nur iiber dasjenige Ylid moglich ist (59), welches
auch zur 1,7-Cyclisierung befdhigt ist. Das interessante Ergebnis dieser Untersuchun-

“ﬁg
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gen ist nun der Befund, daB bei einer direkten Konkurrenz der beiden elektrocyclischen
Prozesse nur die zu Dihydrooxepinen fiihrende 8e-Reaktion beobachtet wird (das pri-
mére Cyclisierungsprodukt der Struktur 60 wandelt sich hierbei unter (1,5)-H-
Wanderung rasch in das 1,3-Dihydro-2-benzoxepin 63 um). Dieser Befund ist umso
bemerkenswerter, als die Ringerweiterungsreaktion unter Entaromatisierung des Phe-
nylrings erfolgt3”. Analoge 1,7-dipolare Cyclisierungen wurden indes auch mehrfach
bei entsprechend strukturierten Diazoverbindungen™ und Nitril-Yliden beobachtet 10.39),

Eine mogliche Erkliarung fiir die Periselektivitit der Elektrocyclisierung von 59 geht
von der plausiblen Annahme aus, da — analog zu 42 (s.0.) — der konjugierte Dipol
aus sterischen Griinden in verdrillter Form vorliegt, und daB damit die stereoelektroni-
schen Voraussetzungen fiir die conrotatorische 1,7-Cyclisierung (zu 60) ganz erheblich
giinstiger sind als die fiir den disrotatorischen 1,5-Ringschluf3 (zu 61).

Obwohl fir die Umwandlung 58 — 60 prinzipiell auch ein einstufiger Prozel im
Sinne einer (1,5)-C-Verschiebung in Frage kidme, halten wir diese Mo6glichkeit fiir wenig
wahrscheinlich. Im Falle des Norbornadienyl-Derivats 9 gibt es sogar konkrete Hin-
weise gegen die Alternative: Der Befund, daf ausgehend von dem 1 : 4-Gemisch der dia-
stereomeren Oxirane ein 1:1-Gemisch der syn-/anti-Dihydrooxepine 54/54' gebildet
wird, kann nur zugunsten einer achiralen Zwischenstufe vom Typ 59 interpretiert wer-
den.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir
fur groBziigige Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Schmpp. (unkorr.): Apparat Tottoli (Fa. Biichi) und Monoscop IV (Fa. Bock). — IR-Spektren:
Perkin Elmer PE 125, Perkin Elmer 457 Infracord. — UV-Spektren: Zeiss RPQ 20H/C und
DMR 21. — NMR-Spektren: Varian A 60D, Varian EM 390, Bruker HX 180, Bruker WM 250,
Bruker WM 270, Bruker HX 360 (bei TH-NMR Tetramethylsilan interner Standard). — Massen-
spektren: Atlas CH-4, Varian MAT SW 1-B (lonisierungsenergien 70 eV). — Sdulenchromato-
graphie: SiO, 0.05 ~0.20 mm (Woelm), 0.063 —0.20 mm (Macherey & Nagel); Al,O; Woelm 200
(neutral). — Préparative Schichtchromatographie (prap. DC): SiO, P/UV,;, (Macherey &
Nagel), 20 X 20 x 0.2 cm.

(2E,4E und 4Z)-4-(2-Phenyl-1-oxaspiro[2.5]oct-4-yliden)-2-butensidure-methylester (5¢ und
5t): Zu einer Suspension aus 240 mg (10 mmol) Natriumhydrid in 100 ml wasserfreiem Benzol
wird unter Eiskithlung und intensiven Riihren langsam eine Lésung aus 2.5 g (10 mmol) 4-(Di-
methoxyphosphoryl)-2-pentensdure-methylester4® in 15 ml Benzol getropft. Das Reaktionsge-
misch wird weitere 12 h intensiv geriihrt, wobei die Losung langsam auf Raumtemp. erwirmt
wird. Nach Zugabe von 2.02 g (10 mmol) 2-Phenyl-1-oxaspiro[2.5]octan-4-on (2-Benzyliden-
cyclohexanon-oxid) (13)41) in 50 ml wasserfreiem Benzol wird die Temp. des Reaktionsgemisches
innerhalb von 2 h auf 60°C erhtht und 4 h bei dieser Temp. belassen. Nach Abkiihlung der
Loésung wird die organische Phase mit Wasser gewaschen und iber MgSO, getrocknet. Nach Ab-
destillieren des L&sungsmittels i. Vak. erfolgt chromatographische Abtrennung der Reaktions-
produkte (Al,O;, 60 x 4 cm, Cyclohexan/Ether 1:1). Die erste Fraktion besteht aus 300 mg rei-
nem 5t. Die nichsten Fraktionen enthalten neben 5t in immer grofer werdendem Anteil das
(Z)-Isomere 5c¢. Schliefilich wird eine Fraktion isoliert, die 50 mg reines S¢ enthslt. Aus der zwei-
ten Fraktion scheiden sich aus n-Hexan/Methylenchlorid 1.5 g 5t kristallin ab. Eindampfen der
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Mutterlauge i. Vak. und erneute Aufnahme in n-Hexan liefert nach Animpfen 200 mg reines 5c.
Ausb. 1.80 g (63%) St, 0.25 g (9%) Sc.

St: Schmp. 86°C (n-Hexan/Methylenchlorid). — IR (KBr): 3060, 3030, 2960, 2950, 2860,
1785, 1720, 1710, 1700, 1640, 1605, 1495, 1450, 1445, 1440, 1265, 1225, 1045, 980, 955, 900, 880,
875, 755, 700, 545 em~!. — UV (Ethanol): Apax (€) = 278 (30900), 222 nm (7200, sh). —
'H-NMR (CDCl,, 250 MHz, Bezifferung wie in Formel S¢): 8 = 7.2—7.4 (Ph), 7.57 (2"-H), 6.35
(1'-H), 5.92 (3-H), 3.75 (OCHj;), 3.72 (2-H), 3.16 (5e-H), 2.08 (5a-H), 1.1-1.9 (6-/7-/8-H);
Jyg =118, Jii5, = 1.7, Jp 3 = 15.0 Hz.

Sc: Schmp. 82°C (n-Hexan). — IR (KBr): 3080, 3030, 3010, 2960, 2930, 2850, 1715, 1705,
1630, 1610, 1595, 1455, 1435, 1320, 1305, 1280, 1265, 1245, 1190, 1180, 1155, 1140, 1130, 1110,
990, 970, 900, 875, 760, 725, 700, 625, 590, 470 cm~!. — UV (Ethanol): Amax (€) = 275 nm
(31300). — 'H-NMR (CDCly, 250 MHz, Bezifferung wie in der Formel): § = 8.23 (2"-H),
7.3-7.6 (Ph), 5.99 (1"-H), 5.79 (3-H), 3.99 (2-H), 3.78 (OCH,), 2.52 (Se-H), 2.34 (5a-H),
1.2-1.9(6-/7-/8-H); Jp » = 11.5, J; 5, = 0.8, Jy. 5, = 15.5 Hz.

CisHy00; (284.4) Ber. C76.03 H7.09 5t: Gef. C75.86 H 6.98
Sc: Gef. C75.89 H7.07

(2E,4E und 4Z)-2-Methyl-4-(2-phenyl-1-oxaspiro[2.5]oct-4-yliden)-2-butensdure-methylester
(6t und 6¢): Zu einer Suspension aus 240 mg (10 mmol) Natriumhydrid in 100 ml wassertreiem
Benzol werden bei Raumtemp. langsam 2.22 g (10 mmol) 4-(Dimethoxyphosphoryl)-2-methyi-
2-pentensdure-methylester, hergestellt in 75proz. Ausb. durch 0.5 h Erhitzen unter Riick{luf}
von dquimolaren Mengen 4-Brom-2-methyl-2-pentensdure-methylester42) und Phosphorigsiure-
trimethylester (Sdp. 95°C/0.01 Torr), getropft. Nach 12 h fiigt man 2.02 g (10 mmol) 13 in
50 ml Benzol hinzu und 148t weitere 4 h rithren. Nach Zugabe von 100 ml Wasser wird die organi-
sche Phase abgetrennt, mit Wasser gewaschen und iitber MgSO, getrocknet. Saulenchromato-
graphie des Rohprodukts (Al,O3, 40 X 3 cm, Cyclohexan/Ether 1:1) liefert als Hauptfraktion
ein Gemisch aus 6t und 6c¢, aus welchem sich nach Zugabe von Ether/Petrolether (1:1) bei
—20°C 1.26 g (42%) des (E)-Isomeren 6t kristallin abscheiden. Der Mutterlaugenriickstand wird
in wenig Hexan/Methylenchlorid (5:1) aufgenommen; nach 24 h bei —20°C erhilt man 1.14 g
(38%) 6¢ als farblose Kristalle.

6t: Schmp. 120°C (Ether/Petrolether). — IR (KBr): 3020, 2970, 2940, 2860, 1700, 1630, 1445,
1290, 1260, 1250, 1195, 1170, 1150, 1110, 750, 695 cm™!. — UV (Ethanol): A, () = 281
(33500), 222 nm (5800, sh). — 'H-NMR (CDCl,, 250 MHz, Bezifferung wie in Formel Sc):
8 = 7.52 (2"-H), 7.2—7.4 (Ph), 6.53 (1-H), 3.80 (2-H), 3.77 (OCHj), 3.13 (Se-H), 2.19 (5a-H),
1.2-1.9 (6-/7-/8-H), 1.99 (CH3); Jy 5 = 12.0, Jy 5, = 2.0, Jy oy, = 1.3 Hz. — C-NMR
(CDCL): & = 169.2 (C=0), 148.8 (C-4), 135.3/128.1/127.7/126.4 (s, m/m'/p/0/0' Ph), 132.7
(C-2), 127.2 (C-3), 115.7 (C-1'), 66.7/66.7/(C-2/-3), 51.8 (OCH;), 29.4/29.1/26.1/24.3 (C-5/
-8/-6/-7), 12.6 (C-4").

6¢: Schmp. 80°C (Hexan/Methylenchlorid). — IR (KBr): 3080, 3030, 3000, 2950, 2930, 2860,
1705, 1630, 1605, 1495, 1450, 1445, 1385, 1340, 1330, 1310, 1280, 1255, 1250, 1235, 1230, 1195,
1105, 965, 935, 920, 880, 840, 750, 700, 610 cm~!. — UV (Ethanol): Amax (€) = 280 (29700),
222 nm (7000, sh). — 'H-NMR (CDCl,, 250 MHz): 8 = 8.07 (2-H), 7.2-7.6 (Ph), 6.17 (1"-H),
4.06 (2-H), 3.81 (OCH,), 2.58 (5e-H), 2.37 (5a-H), 1.2~1.8 (6-/7-/8-H), 1.95 (CH;);
Jyg = 118, JZ’,CH3 = 1.5 Hz. — 3C-NMR (CDCly): 8 = 169.1 (C=0), 148.6 (C-4), 135.2/
128.1/127.7/126.5 (s, m/m'/p/o/0’ Ph), 134.1 (C-2"), 126.5 (C-3'), 119.2 (C-1), 66.9/64.7
(C-3/-2), 51.8 (OCH,), 37.9/30.3/28.1/24.5 (C-5/-8/-6/-T), 12.1 (C-4').

CioHyp0, (298.4) Ber. C76.51 H7.38 6t: Gef. C76.72 H7.31
6c: Gef. C76.44 H7.51
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3-(2,2-Diphenylethenyl)-2-oxirancarbonsdure-methylester (7): In eine intensiv geriihrte Losung
aus 2.09 g (10 mmol) P-Phenylzimtaldehyd (14) und 2.17 g (20 mmol) Chloressigsdure-
methylester in 50 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran werden langsam 1.08 g (20 mmol) Natrium-
methylat in 10 ml Methanol getropft. Man 148t weitere 24 h bei Raumtemp. rithren und versetzt
anschliefend mit 50 ml Wasser. Nach zweimaliger Extraktion des Produktgemisches mit je
100 m] Chloroform, Trocknen der organischen Phase tiber MgSO, und Abdestillieren des Lo-
sungsmittels i. Vak. scheiden sich aus Ether/Petrolether bei —20°C 2.10 g (75%) 7 kristallin ab.
Schmp. 58 °C (Ether/Petrolether). — IR (KBr): 3080, 3060, 1750, 1740, 1495, 1450, 1445, 1325,
1235, 1215, 1005, 935, 905, 885, 780, 770, 725, 700, 690, 630, 590 cm~!. — UV (Ethanol):
Amax () = 263 (17400), 233 nm (15700, sh). — TH-NMR (CDCl,, 250 MHz): 8 = 7.1~ 7.4 (Ph),
5.56 (1"-H), 3.62 (OCHy,), 3.47 (3-H), 3.33 (2-H); Jr3 =19, J;, = 9.1 Hz.

CigHiO; (280.3) Ber. C77.12 H5.75 Gef. C76.95 H 5.56

3-[1-(Methoxycarbonyl)-2-phenylethenyl]-2-oxirancarbonsidure-methylester (8): Die Synthese
des Diens 19t und dessen Epoxidierung zu 8 und 20 ist bereits beschrieben®. 8: Schmp. 81°C
(Methanol). - IR (KBr): 3000, 2950, 1750, 1710, 1630, 1445, 1320, 1300, 1215, 1080, 1000, 900,
825, 780 cm™'. ~ UV (Ethanol): A, () = 274 nm (16600). — 'H-NMR (CDCl,, 60 MHz):
8= 7.95 (2’-H), 7.4-1.5 (Ph), 4.08 (3-H), 3.87 (OCHJ), 3.80 (OCH,), 3.56 (2-H); .12’3 = 2.0,
J3,2, = 1.0 Hz.
Ci4H O (262.4) Ber. C64.12 H5.38 Gef. C63.88 H 5.60

3-(3-Phenylbicyclof2.2.1]hepta-2,5-dien-2-yl)-2-oxirancarbonsidure-methylester (9): Zu der Lo-
sung aus 4.32 g (20 mmol) Aldehyd 17 und 4.34 g (40 mmol) Chloressigsdure-methylester in
200 ml reinem Tetrahydrofuran tropft man unter krdftigem Riihren die Ldsung aus 2.16 g
(40 mmol) Natriummethanolat in 50 ml wasserfreiem Methanol. Nach 24 h werden 200 ml Was-
ser zugegeben, die Losung wird 6mal mit jeweils 100 ml Chloroform extrahiert und anschlieffend
die itber MgSO, getrocknete organische Phase i. Vak. vom Lésungsmittel befreit. Das Rohpro-
dukt besteht nach Aussage des 'H-NMR-Spektrums zu ca. 60% aus dem Oxiran 9. Da alle
Reinigungsoperationen (Chromatographie, Destillation, Kristallisation) erfolglos blieben und nur
zur Zersetzung fihrten, wurde fir die Thermolysereaktionen das Rohprodukt eingesetzt. — 'H-
NMR-Daten von 9 (dem Rohspekirum entnommen; CDCly, 250 MHz): 8§ = 7.1-7.4 (Ph),
6.8—7.0 (5'-, 6'-H), ca. 4.0 (2- oder 3-H), 3.7 - 3.8 (1’-, 4"-H), 3.65 (3- oder 2-H), 1.9-2.2 (7"-H);
Jr3 = 1.8 Hz.

Zur Charakterisierung von 9 sowie zum Nachweis, dafl bei der Darzens-Reaktion zwei Dia-
stereomere gebildet wurden, diente die Uberfiihrung in die isomeren Acetate 18/18': 2.0 g des
oben erhaltenen Rohgemisches, welches ca. 1.2 g (4.5 mmol) 9 enthilt, werden in 50 ml Methanol
geldst. Die Losung wird 7 d bei Raumtemp. stehengelassen. Man destilliert das Losungsmittel ab,
nimmt den Riickstand mit 50 ml wasserfreiem Pyridin auf und fugt unter Eiskiihlung 500 mg
Acetanhydrid hinzu. Nach 24 h werden Pyridin und iiberschiissiges Acetanhydrid i. Vak. ent-
fernt, und der Riickstand wird s#iulenchromatographisch aufgearbeitet (SiO,, 30 X 5 ¢cm, Cyclo-
hexan/Ether 1:1). Die noch verunreinigte Hauptfraktion liefert nach Diinnschichtchromato-
graphie (SiO,, Cyclohexan/Ether 1:1) ca. 0.9 g (57%) eines 4:1-Gemisches aus 18 und 18'. Aus
Ether/Petrolether scheiden sich 0.60 g der Hauptkomponente (18) kristallin ab.

18: Schmp. 72°C (Ether/Petrolether). — IR (KBr): 3020, 3000, 2960, 1760, 1755, 1445, 1370,

1230, 1220, 1205, 1180, 1070, 1050, 900, 760, 740, 700 cm™~!. — UV (Ethanol): A, (g) = 230

(7500, sh), 221 nm (12300, sh). — 'H-NMR (CDCl, 250 MHz): & = 7.2—7.4 (Ph), 6.20 (6-H),

5.83 (3-H), 5.60 (5-H), 5.33 (2-H), 3.8 (1"-H), 3.78 (CO,CH,), 3.11 (OCH,), 2.9 (4-H), 2.3

(7'a-H), 2.20 (COCHy), 1.8 (7b-H); Jy 5 = 3.0, Jy ¢ = 3.0, Js. ¢ = 5.4, J,3 = 8.5 Hz.
CyHyOs (342.4) Ber. C70.16 H6.48 Gef. C 69.94 H 6.59
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18" 'TH-NMR (CDCly, 250 MHz): § = 7.2—7.5 (Ph), 6.2—6.3 (6'-H), 5.85 (3-H), 5.6 (5-H),
5.35 (2-H), 3.8 (1"-H), 3.85 (CO,CH,), 3.18 (OCH,), 2.9 (4-H), 2.3 - 2.4 (7'a-H), 2.18 (COCH,),
1.8 (7b-H); J, 3 = 9.1 Hz.

3-(Biphenyl-2-yl)-2-oxirancarbonsdure-methylester (10): In ein intensiv gerithrtes Gemisch aus
4.28 g (40 mmol) 2-Phenylbenzaldehyd (15) und 8.68 g (80 mmol) Chloressigsdure-methylester in
200 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran werden langsam 4.32 g (80 mmol) Natriummethanolat in
50 ml wasserfreiem Methanol getropft. Man 148t noch 24 h bei Raumtemp. riihren, versetzt dann
mit 200 ml Wasser und extrahiert 6mal mit je 50 ml Chloroform. Nach Trocknen der organischen
Phase iiber MgSO, und Abdestillieren des Losungsmittels i. Vak. werden 5.12 g (76%) Rohpro-
dukt erhalten, welches nach 'H-NMR-spektroskopischer Analyse zu etwa 95% das Oxiran 10 ent-
hilt. Da eine Reindarstellung von 10 weder durch Kristallisation noch durch Chromatographie
gelang (an SiO, und AL O, erfolgt unspezifische Zersetzung), wurde firr die Thermolysereak-
tionen direkt das Rohprodukt eingesetzt. — 'H-NMR von 10 (CDCly, 250 MHz): 6 = 7.3~7.6
(Ar-H), 4.00 (3-H), 3.75 (OCH;), 3.48 (2-H); J, ; = 2.0 Hz,

3-(4-Phenanthrenyl)-2-oxirancarbonsiure-methylester (11): Zu dem Gemisch aus 2.06 g
(10 mmol) 4-Phenanthrencarbaldehyd (16) und 2.17 g (20 mmol) Chloressigsaure-methylester in
70 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran wird eine aus 460 mg (20 mmol) Natrium und 20 ml Metha-
nol bereitete Losung getropft. Man 148t noch 20 h bei Raumtemp. rithren, figt sodann 150 ml
Wasser hinzu, extrahiert filnfmal mit jeweils 70 ml Chloroform und trocknet die organische
Phase iber MgSO,. Deren Riickstand liefert nach Sdulenchromatographie (Al,O4, 20 X 5 cm,
Cyclohexan/Ether 1:1) 1.3 g (74%) kristallines 11. Schmp. 59°C (Petrolether/Methylenchlo-
rid). — IR (KBr): 3050, 3000, 2950, 1745, 1440, 1410, 1330, 1285, 1270, 1245, 1205, 1180, 1000,
925, 895, 830, 740, 710 cm~!. — UV (Ethanol): Anax ®) = 350 (365), 335 (365), 320 (360), 296
(10600), 285 (9800), 277 (11600), 252 nm (58800). — TH-NMR (CDCly, 250 MHz): 8 = 8.6
(Ar-H(1)), 7.5 — 8.0 (Ar-H(8)), 4.94 (3-H), 4.00 (OCH,;), 3.77 (2-H); J2'3 = 2.0 Hz.

CygH,,0; (278.3) Ber. C77.68 H5.07 Gef. C77.65 H 4.89

(2E, 1'Z)-4-(1-Phenylmethylen)-2-phenyl-1-oxaspiro[2.5]octan (12¢) und das (1'E)-Isomere
12t: Eine Suspension aus 4.32 g (10 mmol) Benzyltriphenylphosphoniumbromid und 240 mg
(10 mmol) Natriumhydrid in 100 ml wasserfreiem Benzol wird 12 h intensiv gerithrt und nach Zu-
gabe von 2.02 g (10 mmol) 134 in 50 ml wasserfreiem Benzol 6 h unter RiickfluBl erhitzt. Die ab-
gekiihlte Losung versetzt man mit 100 ml Petrolether und extrahiert viermal mit einem Gemisch
aus je 40 ml Wasser und Methanol. Nach Trocknen der organischen Phase iiber MgSO, und Ab-
destillieren des Losungsmittels i. Vak. wird das Reaktionsgemisch an Al,O, chromatographiert
(30 x 5 cm, Cyclohexan: Ether 1:1). Man erhilt 3.1 g eines Gemisches von 12¢ und 12t. Aus
Ether/Petrolether scheiden sich 2.0 g (55%) des (E)-Isomeren 12t in farblosen Kristallen ab.
Chromatographic des Mutterlaugenriickstandes (40 x 3 cm, Al O,, Cyclohexan) liefert 410 mg
(15%) des reinen (Z)-Isomeren 12¢ als farbloses Ol.

12¢: IR (KBr): 3085, 3065, 3035, 2985, 2940, 2860, 1725, 1600, 1490, 1455, 1450, 1240, 1215,
1155, 1070, 1030, 925, 880, 855, 700 cm~!. — UV (Ethanol): Mnax €) = 245 nm (13000). —
'H-NMR (CDCl,, 250 MHz): § = 7.0-7.5 (Ph), 6.35 (I"-H), 3.75 (2-H), 2.67 (5¢-H), 2.40
(5a-H), 1.4-2.3 (6-/7-/8-H); J;.5, = 1.5 Hz.

12t: Schmp. 80°C (Ether/Petrolether). — IR (KBr): 3080, 3060, 3020, 2970, 2930, 2860, 1650,
1600, 1495, 1455, 1160, 1075, 940, 920, 865, 760, 705, 560 cm~!. — UV (Ethanol): Apax €) =
248 nm (21400). — 'H-NMR (CDCly, 250 MHz): & = 7.2-7.6 (Ph), 6.74 (1-H), 3.95 (2-H),
3.11 (Se-H), 2.17 (5a-H), 1.2-1.9 (6-/7-/8-H); J; 5, = 1.8 Hz.

CyoHyoO (276.4) Ber. C86.92 H7.29 12¢c: Gef. C86.28 H7.19
12t: Gef. C 87.08 H 7.30
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Thermische Isomerisierungen der Butadienylspirooxirane S und 6: Die Thermolysereaktionen
werden vorgenommen in geschlossenen Glasrohren (Lange ca. 20 cm, & 2.5 c¢m) in reinem Iso-
octan (2,2,4-Trimethylpentan) als Lésungsmittel. Vor der chromatographischen Reinigung der
Rohgemische wird das Losungsmittel jeweils i. Vak. abdestilliert. Obwohl die analysenreine Dar-
stellung der Dihydrofurane 21/22 und der Dihydrooxepine 27/28 wegen zu hoher Substanzver-
luste bei mehrfach wiederholter S8ulen- oder Schichtchromatographie einerseits sowie meist sehr
ahnlicher Rp-Werte von isomeren Verbindungen andererseits nicht gelungen ist, konnte in allen
Fillen '"H-NMR-spektroskopisch — auch bei Gemischen — eine zuverlissige Zuordnung von
Konstitution und Konfiguration der Ringerweiterungsprodukte getroffen werden. Zusétzlich un-
termauert wurden die Strukturen 21/22 an Hand der durch Oxidation entstandenen Furane
23/24, die der Siebenringprodukte 27/28 durch ihre Diels-Alder-Addukte 29/32 (s.u.).

5t: 160 mg (0.60 mmol) 5t in 30 ml Isooctan, 1 h/160°C. Prip. DC (SiO,, Cyclohexan/Ether
1:1) liefert 140 mg (88%) eines 92 : 8-Gemisches von cis- und trans-3-(2,3,4,5,6,7-Hexahydro-2-
phenylbenzofuran-3-yl)-2-propenstiure-methylester (21¢/21t); 'H-NMR-Daten in Tab. 3.

61: 500 mg (1.7 mmol) 6t in 60 ml Isooctan, 1 h/200°C. Prip. DC (Si0O,, Cyclohexan/Ether
1:1) liefert 460 mg eines 70: 30-Gemisches von cis- und trans-3-(2,3,4,5,6,7-Hexahydro-2-phenyl-
benzofuran-3-yl)-2-methyl-2-propensdure-methylester 22¢/221); 'H-NMR-Daten in Tab. 3.

5¢: 100 mg (0.40 mmol) 5S¢ in 20 ml Isooctan, 1.5 h/180°C. Prip. DC (SiO,, Cyclohexan/
Ether 1:1) liefert neben 20% nichtumgesetztem 5¢ ein Gemisch aus 21¢, 21t und 54,6,7,8,9,9a-
Hexahydro-2-phenyl-1-benzoxepin-3-carbonsdure-methylester (27) im Verhiltnis 5:10:85 (Ge-
samtausbeute 75%). — 'H-NMR von 27 (CDCly, 250 MHz): 8 = 7.2~7.6 (Ph), 6.30 (4-H), 5.77
(5-H), 4.6 (9a-H), 3.46 (OCH;), 2.5~2.6 (5a-H), 1.3 2.5 (6-/7-/8-/9-H); J, s = 12, /5, = 1.1,
Js,5a = 5.9, 5,9, < 1 Hz

6¢: 200 mg (0.70 mmol) 6¢ in 40 ml Isooctan, 1 h/200°C. Prip. DC (SiO,, Cyclohexan/Ether
1:1) liefert 150 mg (75%) eines Gemisches von 22¢, 221 und cis-2,3,6,7,8,9-Hexahydro-3-methyl-
2-phenyl-I-benzoxepin-3-carbonsdure-methylester (28) im Verhéltnis ca. 40: 30: 30.

Zur Abtrennung der Dihydrofurane 22¢/22t wurden 300 mg des chromatographisch gereinig-
ten Thermolysegemisches in 450 ml Ether 4 h mit einem Hg-Hochdruckbrenner belichtet (Hanau
Q 81, Pyrexfilter, 15°C). Saulenchromatographische Aufarbeitung (SiO,, 40 x 2 c¢cm, Cyclo-
hexan/Ether 1: 1) erbrachte 45 mg 28 in praktisch reiner Form (farbloses Ol). — IR (CCl,): 3070,
3020, 2940, 2860, 1730, 1655, 1615, 1450, 1435, 1375, 1330, 1230, 1200, 1150, 1115, 690 cm~ 1. —
TH-NMR (CDCl,, 250 MHz): 8 = 7.1-7.5 (Ph), 5.75 (4-H), 5.67 (5-H), 4.87 (2-H), 3.65
(OCH;), 1.1~2.3 (6-/7-/8-/9-H), 1.20 (CH;); J, 5 = 12 Hz.

Oxidation der Dihydrofurane 21/22 zu den Furanen 23/24: Die L6sung von 400 mg (1.4 mmol)
21¢/21t- bzw. 410 mg (1.4 mmol) 22¢/22t-Gemisch und 346 mg (1.4 mmol) Chloranil in jeweils
30 ml Brombenzol wird 45 min auf 130°C erhitzt. Nach Abdestillieren des Losungsmittels i. Vak.
erhilt man Rohgemische, aus denen die Furane 23 bzw. 24 schichtchromatographisch in reiner
Form abgetrennt werden (8i0,, Ether/Petrolether 1:1).

3-(4,5,6,7-Tetrahydro-2-phenylbenzofuran-3-yl)-2-propensiure-methylester (23). Schmp.
134°C (Ether/Petrolether). — IR (KBr): 3070, 3000, 2950, 2930, 2865, 1720, 1640, 1625, 1600,
1550, 1445, 1435, 1350, 1305, 1295, 1265, 1255, 1190, 1165, 1150, 1050, 1015, 990, 985, 940, 920,
860, 770, 750, 710, 700 cm~!. — UV (Ethanol): Apax (€) = 335 (13500), 260 (20100), 240
(15400), 232 nm (14400, sh). — '"H-NMR: Tab. 3.

C,sH,30; (282.3) Ber. C76.60 H 6.38 Gef. C76.44 H6.18

2-Methyl-3-(4,5,6,7-tetrahydro-2-phenylbenzofuran-3-yl)-2-propensdure-methylester (24):
Schmp. 99°C (Methanol). — IR (KBr): 3000, 2960, 2950, 2930, 2860, 1715, 1640, 1620, 1600,
1540, 1485, 1440, 1385, 1355, 1340, 1320, 1290, 1250, 1150, 1130, 1115, 1100, 1075, 1050, 1000,
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975, 940, 830, 775, 725, 700, 680, 630 cm~'. — UV (Ethanol): A
(12600, sh), 263 (14800), 228 nm (14700). — 'H-NMR: Tab. 3.
CoH,40; (296.4) Ber. C77.00 H6.80 Gef. C76.85 H 6.76

(€) = 325 (10600), 276

'max

Tab. 3. 'H-NMR-Daten der Dihydrofurane 21¢/211, 22¢/22( und der Furane 23, 24

5-Werted) Jyn (Hz)
2“H 3-H 4-/5'-/6'-/7-H 3H 2-H CO,CH; Ph 2,3 2,3 3%
(CH,)
21c  5.65 3.7 1.6——2.3 6.31 563 358 7.14-7.4 155 9.1 9.8
21t 5.22 37 1.6——2.3 697 584 375 71-74 156 7.1 9.2
22¢  5.67 3.92 12——2.4 6.21 (1.74) 3.57 7.1-75 9.5 11.0
22t 523 3.8 1.2—24 6.79 (1.74) 3.77 71-1735 7.2 10.0
23 2.5-28@-/7-H) 7.92 630 3.82 7.4-7.7 16.0
1.7-2.0 (5'-/6-H)

24 2.7/1.9/1.8/2.35 7.66 (1.82) 3.86 7.2-7.7

a) CDCly, 250 MHz.

Umsetzung von 27 mit 4-Phenyl-4H-1,2,4-triazol-3,5-dion (N-Phenyltriazolindion, NPTD): Die
Losung von 60 mg des schichtchromatographisch gereinigten Thermolysegemisches von 5S¢, wel-
ches ca. 54 mg (0.26 mmol) des Dihydrooxepins 27 enthilt, in 5 ml reinem Aceton wird mit
35 mg (0.26 mmol) NPTD in 5 ml Aceton versetzt. Nach 10 min ist die Reaktion beendet (Entfar-
bung der tiefroten Losung); man entfernt das Losungsmittel i. Vak. und erhilt nach schichtchro-
matographischer Aufarbeitung (SiO,, Ether/Petrolether 1:1) 85 mg (94%) des Adduktes
2,3,7,8,9,10,10a,11-Octahydro-1,3-dioxo-2-phenyl-1H,6aH-5,11-ethenobenzof f][1,2,4]triazolo-
[1,2-c][1,3,4]oxadiazepin-14-carbonsdure-methylester (29) als farblose Kristalle, Schmp. 247°C
(Methanol). — 1R (KBr): 2860, 2760, 1770, 1620, 1500, 1450, 1410, 1305, 1270, 1245, 1120, 1020,
1005, 750 cm~!. — UV (Ethanol): A, (€) = 259 nm (2000). — '"H-NMR (CDCl;, 250 MHz):
8 = 7.3-7.5 (Ph), 7.31 (13-H), 5.18 (11-H), 3.85 (6a-H), 3.39 (OCH,), 2.1 (10a-H), 1.0-1.9
(aliphat. H); Jg, 100 = 3.5, 10011 = 5.9, Jy5,03 = 7.1 Hz.

CyeHysN;0 (459.5) Ber. C67.97 H 5.45 N9.15 Gef. C67.80 H5.27 N8.92

Umsetzung von 28 mit NPTD: Die L6sung von 120 mg des schichtchromatographisch gereinig-
ten Thermolysegemisches von 6c¢, welches ca. 38 mg (0.10 mmol) 28 enthilt, in 10 ml Aceton
wird mit 22 mg (0.10 mmol) NPTD in 10 ml Aceton versetzt. Nach 10 min entfernt man das Lo-
sungsmittel i. Vak. und arbeitet schichtchromatographisch auf (SiO,, Cyclohexan/Ether 1:1).
Man erhidlt neben 85 mg der Dihydrofurane 22¢/22( 55 mg (90%) des Diels-Alder-Addukts
16-Methyl-10, 12-dioxo-11, 15-diphenyl-14-oxa-9,11,13-triazatetracyclof6.5.3.056.0% ¥ Jhexadec-
6-en-16-carbonsdure-methylester (32), Schmp. 144 °C (Methanol). — IR (KBr): 2950, 2930, 2860,
1765, 1735, 1705, 1700, 1600, 1510, 1500, 1455, 1420, 1400, 1375, 1310, 1295, 1245, 1180, 1030,
950, 750 cm~!. — UV (Ethanol): A, (€) = 249 nm (4100, sh). — 'H-NMR (CDCl,, 250 MHz):
8 = 7.3-7.7 (Ph), 6.47 (7-H), 4.98 (8-H), 4.38 (15-H), 3.47 (OCH,), 2.70-2.95/2.63/2.44/
1.65-1.85 (2H/1H/1H/4H, aliphat. H), 1.29 (CHy); J; 3 = 7.0 Hz.

Cy7H,;N;O4 (473.5) Ber. C68.49 H5.75 N 8.87 Gef. C68.31 H5.56 N 8.69

Belichtung von 28: Die Lésung von 30 mg (0.10 mmol) 28 in 300 m! Aceton wird bei 15 °C mit
einem Hg-Hochdruckbrenner (Hanau Q 81, 80 W, Pyrexfilter) 3 h bestrahlt. Priparative DC des
Rohphotolysats (SiO,, Cyclohexan/Ether 1:1) liefert 10 mg eines farblosen Ols, das nach Aus-
sage des 'H-NMR-Spektrums zu ca. 95% aus 30 besteht. — 'H-NMR (CDCl;, 250 MHz):
& = 7.5-7.2(Ph), 5.73 (4-H), 4.73 (2-H), 3.30 (OCH3), 3.27 (3a-H), 2.4 - 0.8 (aliphat. Ring-H),
1.25 (CH;); J5,4 = 2 Hz.
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Ohne weitere Reinigung wird 30 iiber 25 mg 10% Pd/CaCO, in 15 ml Essigester hydriert. Man
erhalt ein Gemisch, das nach 'H-NMR-Analyse zu ca. 60% aus 31 besteht. — 'H-NMR (CDCl;,
250 MHz2): § = 7.3—7.1 (Ph), 5.09 (2-H), 3.08 (OCH,), 2.2 — 0.8 (aliphat. Ring-H), 1.25 (CH,).

Thermische Isomerisierungen der Oxirane 7—11: Die Reaktionen von 7—11 wurden unter
Kurzzeitthermolysebedingungen vorgenommen. Hierzu tropft man ca. 10~2 M benzolische Lo-
sungen unter einem konstanten Stickstoffstrom durch ein iiber eine Drahtwicklung elektrisch be-
heizbares, mit Raschigringen geftilltes Glasrohr (30 X 2 cm) und fingt das Pyrolysat in einer
Kiihlfalle bei 0 bis —20°C auf (die Kontaktzeit betragt stets 10— 15 s). Die Temperatureinstellung
erfolgt Uber zwei geeichte Regeltrafos mit einer Genauigkeit von +5°C. Die Aufarbeitung der
Thermolyserohgemische erfolgte jeweils durch prap. DC (SiO,, Cyclohexan/Ether 1:1).

7: 200 mg (0.70 mmol) 7 in 20 ml Benzol; 390°C. Man erhilt 140 mg (70%) 1,3-Dihydro-5-
phenyl-2-benzoxepin-1-carbonsdure-methylester (52) in farblosen Kristallen, Schmp. 119°C
(Ether). — IR (KBr): 3080, 3060, 3040, 3000, 2950, 2910, 2870, 1755, 1750, 1745, 1495, 1485,
1460, 1455, 1440, 1375, 1325, 1205, 1190, 1115, 1105, 1020, 1000, 935, 815, 780, 765, 710,
700 cm~!. — UV (Ethanol): Apax (€) = 259 (10900), 236 nm (19700). — MS: m/e = 280 (M,
22%), 221 (100), 220 (96), 203 (42), 192 (45), 191 (59), 188 (40), 165 (23), 115 (44), 89 (33). —
TH-NMR (CDCly, 250 MHz): § = 7.1-7.5 (Ar-H), 6.39 (4-H), 5.19 (1-H), 4.18 (3a-H), 3.78
(3b-H), 3.55 (OCHy); J3, 4 = J3p 4 = 7.1, J3p3, = 11.4 Hz. — C-NMR (CDCLy): = 172.8
(C=0), 148.5 (C-9a), 140.0 (C-5a), 136.9 (C-5), 130.2/129.5/128.9/128.8/128.7/128.5 (restliche
C-Ar, Signale z. T. nicht getrennt), 125.6 (C-4), 77.3 (C-1), 61.9 (C-3), 52.2 (OCH,).

C,gH;40; (280.3) Ber. C77.12 H5.75 Gef. C77.01 HS5.71

8: 70 mg (0.27 mmol) 8 in 10 ml Benzol; 370 °C. Man erhilt 40 mg (57%) 1,3-Dihydro-2-benz-
oxepin-1,4-dicarbonsdure-dimethylester (53) in farblosen Kristallen, Schmp. 93°C (Metha-
nol). — IR (KBr): 3010, 2960, 1755, 1745, 1725, 1635, 1430, 1250, 1205, 1060, 755 cm~!. — UV
(Ethanol): A, (g) = 285, (18200), 222 nm (15900). — MS: m/e = 387 (M*, 10%) 328 (54),
204 (18), 176 (40), 145 (19), 121 (56), 119 (54), 117 (100), 115 (69), 105 (14), 91 (23), 84 (21),
77 (16). — 1H-NMR (CDC13, 360 MHz): 6 = 7.77 (5-H), 7.45 und 7.07 (6-/9-H), 7.38 und 7.33
(7-/8-H), 4.84 (3a-H), 4.75 (3b-H), 3.88 (OCH,), 3.83 (OCH,); Jyo = J14 = Jg; = 7.5,
Jrg = Jog = 1.5, Jy5 = 1.3, Jyy s = 1.7, Jy 5 = 17 Hz. - PC-NMR (CDCl;, 90 MHz):
8 = 170.2 (C=0), 166.4 (C=0), 139.4 (C-5), 133.2 (C-8), 138.2/133.7/132.2 (C-9a/-5a/-4),
129.4/128.7/126.4 (C-9/-7/-6), 80.2 (C-1), 70.5 (C-3), 52.4 (OCH,), 52.2 (OCH,).

Cy H,,O5 (262.3) Ber. C64.12 H5.38 Gef. C63.63 H 5.09

9: 300 mg eines Rohgemisches, welches ca. 180 mg (0.7 mmol) 9 enthilt, in 30 ml Benzol;
400°C. Man erhilt jeweils 40 mg (zusammen 44%) der cis- und trans-1,4,5,7-Tetrahydro-1,4-
methanodibenz[c,eJoxepin-7-carbonsdiure-dimethylester (54/54').

54: IR (CCly): 3075, 3040, 2980, 2960, 2870, 1770, 1745, 1450, 1440, 1360, 1300, 1280, 1200,
1170, 1135, 1090, 1050, 1030 cm~!. — MS: m/e = 268 (M™, 28), 209 (90), 208 (37), 207 (23),
202 (39), 195 (47), 181 (51), 179 (78), 178 (46), 167 (56), 166 (47), 165 (100), 152 (43), 131 (21),
128 (21), 115 (55), 105 (26), 91 (26), 89 (30), 77 (46), 66 (57). — TH-NMR (CDC13, 250 MHz):
8 =7.1-7.7 (Ar-H), 7.10 (3-H), 6.86 (2-H), 5.25 (7-H), 5.05 (5a-H), 4.60 (5b-H), 4.0 (4-H), 3.92
(OCH;), 3.5(1-H), 2.22 (12a-H), 2.09 (12b-B); Jy , = J3 4 = 3.0, Jy 15 = Jy 1, = 1.5, 4,3, = 5.0,
Jsa s = 18.5, Jyz, 13 = 6.2 Hz.

54’; IR (CCly): 3070, 3030, 2980, 2960, 2910, 2860, 1765, 1745, 1720, 1490, 1450, 1435, 1360,
1300, 1265, 1200, 1170, 1135, 1090, 1060, 1035, 1000, 690 cm ~'. — MS: m/e = 268 (M*, 37),
209 (100), 208 (39), 202 (68), 191 (29), 181 (36), 179 (75), 178 (52), 167 (33), 166 (39), 165 (82),
152 (39), 143 27), 131 (24), 115 (73), 105 (32), 91 (21), 89 (38), 77 (51), 71 (40), 66 (44). —
'H-NMR (CDCl;, 250 MHz): § = 7.1—7.7 (Ar-H), 7.00 (3-H), 6.89 (2-H), 5.18 (5a-H), 5.04
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(7-H), 4.59 (5b-H), 4.1 (4-H), 3.82 (OCH,), 3.45 (1-H), 2.13 (12a-H), 2.03 (12b-H); Jia =
Sig =30 = Jap = 15053 = 5.0 g g = 18.5, Jiga 0 = 6.3 Hz

10: 850 mg (3.3 mmol) 10 in 85 ml Benzol; 440°C. Man erhilt 320 mg (38%) 5, 7-Dihydrodi-
benzfc,eJoxepin-5-carbonsiure-methylester (55) als farblose Kristalle, Schmp. 116°C (Petrol-
ether/Methylenchlorid). — 1R (KBr): 3060, 3020, 2980, 2960, 2870, 1750, 1430, 1455, 1440, 1375,
1325, 1245, 1210, 1200, 1190, 1095, 1050, 995, 990, 930, 890 cm~'. ~ UV (Ethanol): A, (€) =
249 nm (15400). — MS: m/e = 254 (M*, 59), 196 (100), 159 (79), 194 (28), 168 (58), 167 (76),
166 (74), 165 (73), 152 (76), 115 (14), 82 (17). — '"H-NMR (CDCl;, 250 MHz): 6 = 7.2-7.4
(Ar-H), 5.10 (5-H), 4.56 (7a-H), 4.50 (7b-H), 3.54 (OCH,); J;, 5, ca. 12 Hz. — 3C-.NMR
(CDCly, 90 MHz): 8 = 171.7 (C=0), 140.6/140.4 (C-11a/-11b), 134.9/132.6 (C-7a/-4a), 129.8/
129.5/129.3/129.2/128.6/128.5/128.1/127.6 (C-1 bis C-4 und C-8 bis C-11), 76.7 (C-5), 67.7
(C-7), 52.0 (OCH.,).

CsH4O3 (254.3) Ber. C 75.58 H 5.55 Gef. C 7566 H 540

11: 400 mg (1.4 mmol) 11 in 40 ml Benzol; 440°C. Man erhalt 250 mg (63%) [,3-Dihydro-
phenanthro[4,5-cdejoxepin-1-carbonsdure-methylester (56) als farblose Kristalle, Schmp. 87°C
(Methanol). ~ 1R (KBr): 3070, 2990, 2980, 2800, 1750, 1455, 1435, 1380, 1135, 1275, 1240, 1210,
1170, 1120, 1095, 1065, 1015, 995, 960, 935, 895, 840, 800, 760, 730 cm~!. — UV (Ethanol):
Amax (€) = 350 (360), 335 (360), 320 (360), 303 (10100), 291 (9600), 281 (11200), 270 (24700, sh),
258 nm (55100). — 'H-NMR (CDCl,, 250 MHz): & = 7.6 —8.0 (Ar-H), 5.54 (1-H), 4.91 (3-H),

343(OCHy): ¢ 4,0, (278.3) Ber. C77.68 H5.07 Gef. C77.56 H4.84

12¢: 400 mg (1.4 mmol) 12t in 40 ml Benzol; 350°C. Man erhélt 230 mg (57%) eines Gemi-
sches von cis- und trans-2,3,4,5,6,7-Hexahydro-2,3-diphenylbenzofuran (50¢/50t) im Verhiltnis
4:1.7. Aus Ether kristallisieren nach ldngerem Stehenlassen bei —20°C 25 mg des cis-Isomeren
50c aus.

50c¢: Schmp. 64°C (Ether). — IR (KBr): 3060, 3030, 2920, 2850, 2840, 1700, 1600, 1490, 1455,
1450, 1385, 1380, 1350, 1265, 1240, 1200, 1190, 1165, 1140, 1115, 1070, 1025, 990, 955, 770, 765,
740, 700, 550 cm~!. — UV (Ethanol): A,,, (€) = 266 (400, sh), 257 nm (700). — 'H-NMR
(CDCly, 250 MHz): 8 = 6.8 7.1 (Ph), 5.84 (2-H), 4.14 (3-H), 1.5~2.5 (4-/5-/6-/7-H); J, 5 =

9.5 Hz. CyHy0 (276.4) Ber. C86.96 H7.25 Gef. C86.91 H7.22

50t: 'H-NMR (CDCl, 250 MHz): 8 = 7.1-7.6 (Ph), 5.29 (2-H), 3.90 (3-H), 1.5-2.5
(4-/5-/6-/1-H); J, ; = 6.4 Hz.

Zur Oxidation der Dihydrofurane 50¢/50t wird eine Losung aus 300 mg (1.1 mmol) des chro-
matographisch gereinigten Thermolysegemisches von 12t und 267 mg (1.1 mmol) Chloranil in
20 ml Brombenzol 45 min auf 130°C erhitzt. Schichtchromatographische Aufarbeitung des L6-
sungsmittelriickstandes (SiO,, Cyclohexan/Ether 1:1) liefert 170 mg (55%) reines 4,5,6,7-
Tetrahydro-2,3-diphenylbenzofuran (51), Schmp. 105°C (Methanol). — IR (KBr): 3080, 3060,
3040, 2960, 2940, 2890, 2850, 1600, 1500, 1480, 1450, 1440, 1290, 1260, 1190, 1080, 1050, 1030,
965, 955, 910, 825, 785, 770, 760, 755, 715, 700, 670 cm~!. — UV (Ethanol): Amax (€) = 303
(14400), 240 (14700, sh), 226 nm (17600, sh). — 'H-NMR (CDCl,, 250 MHz): 8§ = 7.2-17.7
(Ph), 2.7 (7-H), 2.3~ 2.4 (4-H), 1.8 — 1.9 (6-H), 1.7—1.8 (5-H).

CyoHy30 (274.4) Ber. C87.56 H 6.61 Gef. C87.45 H6.71

12¢: 150 mg (0.54 mmol) 12¢ in 15 ml Benzol; 350 °C. Man erhilt 120 mg (80%) /,2,3,4,44,6-
Hexahydro-6-phenyldibenz[b,eJoxepin (57) als farblose Kristalle, Schmp. 113°C (Ether). — IR
(KBr): 3060, 3040, 2940, 2930, 2860, 1495, 1485, 1455, 1450, 1435, 1330, 1100, 1095, 1090, 1075,
970, 920, 750, 730, 705 cm~'. — UV (Ethanol): A, (€) = 263 (16700), 225 nm (20200, sh). —
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'H-NMR (CDCl;, 250 MHz): 8 = 6.7—7.5 (Ar-H), 6.31 (11-H), 5.82 (6-H), 4.14 (4a-H), 2.37
(1-H), 1.2 2.1 (1/2-/3-/4-H); Jy 4 = 5.0, Jy 4 = 11.2 Hz.
CyHyO (276.4) Ber. C86.92 H7.29 Gef. C86.51 H7.34

Losungsmittelthermolyse der Oxirane 12¢/12(: Die Lésung von 300 mg (1.1 mmol) 12¢ oder
12tin 20 ml — auf iibliche Weise gereinigtem — Tetrachlormethan wird 2.5 h unter Riickfluf} er-
hitzt. Nach Entfernen des LOsungsmittels liefert die prdp. DC (SiO,, Cyclohexan/Ether 1:1)
jeweils ca. 200 mg (67%) a-[6-(Phenylmethylen)-1-cyclohexen-1-ylJbenzolmethanol (46). —
'H-NMR (CDCly, 250 MHz): 8 = 7.2-7.6 (Ph), 6.55 (I"-H), 6.12 (2-H), 5.71 (¢-H),
2.6-2.7/2.25-2.35/1.65~1.75 (jeweils 2H, 3-/5-/4-H); Jy. 3, = 4.5, Jy 3, = 4.5 Hz.

Zur Charakterisierung von 46 wurde das Acetat 47 hergestellt: Zu der Losung aus 150 mg
(0.5 mmol) 46 in 4 ml reinem Pyridin tropft man unter Eiskithlung 80 mg Acetanhydrid und 148t
24 h bei Raumtemp. stehen. Nach Abdestillieren der fliichtigen Komponenten i. Vak. erhilt man
nach prap. DC (SiO,, Cyclohexan/Ether 1: 1) 140 mg (77%) des Acetats 47. Schmp. 76 °C (Etha-
nol). — IR (KBr): 3040, 2940, 2840, 1740, 1730, 1595, 1495, 1460, 1450, 1430, 1375, 1245, 1230,
1080, 1020, 970, 940, 920, 870, 760, 700, 630 cm~!. — UV (Ethanol): A,  (€)=277 nm
21600). — 'H-NMR (CDCly, 250 MHz): 8 = 7.1-7.5 (Ar-H), 6.78 (1"-H), 6.41 (a-H), 6.06
(2"-H), 2.6/2.3 (je 2H, 3'-/5-H), 2.14 (OCCHjy), 1.8 (4-H); Jy 3, = Jp 3, = 4 Hz.

C,,Hy,0, (318.4) Ber. C82.99 H6.96 Gef. C82.75 H6.79
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