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Die Synthese von zehn 3.6-Hexanooxepinen 3 aus Furanen und 
Cyclooctin wird beschrieben. Dabei konnen die Substituenten 
entweder zu Beginn, d. h. in 3.4-Stellung der Furane, oder nach- 
traglich durch Abwandlung der Oxepine variiert werden. Das 
Verfahren versagte beim Vorliegen von zwei Cyan- und Methoxy- 
gruppen. Die Regioselektivitat der Bildung von 3 aus den Oxa- 
quadricyclanen 2 wird diskutiert. 

In den letzten Jahren haben wir eine ganze Reihe von Abwand- 
lungsmoglichkeiten von 3,6-Hexanooxepinen 3 vorgestellt: Ausge- 
hend von 3 konnten unter anderem Cyclodecadiene’), [6]Para- 
cy~lophane~-~) ,  Bicyc10[6.2.2]dodecene~~ und Methanohydro- 
azulene’) synthetisiert werden. Von den beiden Moglichkeiten *,‘,’) 
zur Gewinnung von 3,6-Alkanooxepinen eignet sich fur die hexa- 
nouberbruckten Vertreter besonders die Diels-Alder-Reaktion von 
Furanen mit Cyclooctin’) und dessen Derivaten lo). Die zunachst 
resultierenden Oxanorbornadiene 1 werden dann einer Prinzbach- 
Reaktionsfolge”), d. h. der Belichtung zu 2 und deren Thermolyse 
zu 3, unterworfen. 

In friiheren Mitteilungen haben wir vor allem Beispieie rnit Ester- 
gruppen beschrieben. In Anbetracht des Synthesepotentials von 3 
waren wir an einer moglichst breiten Variation von R’ und R’ 
interessiert und berichten hier iiber die diesbeziiglichen Moglich- 
keiten der Synthese von 3”). 

Praparative Ergebnisse 
Diels-Alder-Reaktionen von Cyclooctin mit elektronen- 

armen Dienen gehoren zum Typ rnit inversem Elektronen- 
bedarf13). In Anbetracht der hohen, durch die Ringspannung 
dieses Dienophils bedingten Reaktivitat lassen sich aus der 
Reihe der Furane sowohl 3,4-disubstituierte Vertreter mit 
elektronenanziehenden (z. B. R1 = R2 = C02C2H5)’) als 
auch elektronenspendenden Substituenten (R’ = R2 = 
OCH3)’4) in guten Ausbeuten zu 1 umsetzen. 

Diese liegen bei dem friiher beschriebenen Bis(ethoxy- 
carbony1)-Derivat (la,  R’ = R2 = COZC2H5 statt H) uber 
70%, erreichen bei l c  90% und betragen bei dem sehr emp- 
findlichen Id  immerhin noch 67%. Das Verfahren ist al- 
lerdings dann ungeeignet, wenn infolge von Retro-Diels-Al- 
der-Spaltungen kompliziertere Produkte entstehen. Dies ist 
z. B. der Fall bei Verwendung von 3,CDicyanfuran ’’) und 
3-F~rancarbonsaure-ethylester~~’~~. Erwahnenswert ist auch, 
dal.3 bei 140°C im Glasautoklaven die Umsetzung mit Furan 
selbst (Ausb. an l a  46%) und mit 3-Methylfuran (Ausb. an 

Synthesis of Medium and Large Rings, XVIII I).  - Scope and 
Limitation of the Synthesis of 3,BHexanooxepines from Furans 
and Cyclooctyne 

The synthesis of ten 3,6-hexanooxepines 3 from furans and cy- 
clooctyne is described. The substituents can be varied either in 
the starting material, i. e. in the 3.4 position of the furans, or by 
later modification of the oxepines 3. The approach failed with two 
cyano and methoxy groups. The regioselectivity of the formation 
of the oxepines 3 from the oxaquadricyclanes 2 is discussed. 

1 b 68%) gelang. Im Unterschied zu den Arinen lassen sich 
reaktive Cycloalkine irp allgemeinen nur mit komplizierte- 
ren Furanen oder anderen Dienen abfangen 15), was durch 
die hier angewandten Bedingungen indirekt bestatigt wird. 
SchlieDlich konnten auch ausgehend von zwei von uns fru- 
her hergestellten Cycloocta- bzw. Cyclodode~a[c]furanen~~~) 
die doppelt anellierten Oxanorbornadiene l j  und l k  ge- 
wonnen werden. 

n 

2 

R’ RZ - 
H H 9 
CH3 H h 
CH20Ac CH20Ac i 

CHzOH CH20H k 
OCH3 OCH3 1 

CH2Br CH2Br 1 

J 

R’ R2 

Ausgehend von la-c ,  j und k gelang die Prinzbach- 
Folge”) 1+2+3, wobei die Oxaquadricyclane in den Fal- 
len 2c, j und k isoliert und charakterisiert, ansonsten direkt 
als Rohprodukte thermolysiert wurden. 

Eine Ausnahme machte - in Einklang rnit ahnlichen Er- 
fahrungen von Prinzbach 11c,16) - das Dimethoxy-Derivat 
1 d, welches kein definiertes Photoprodukt 2d lieferte. 

Die Konstitution der neuen Oxepine folgt aus den im 
Experimentellen Teil angegebenen Daten und durch Ver- 
gleich mit friiher hergestellten Deri~aten’,~). Das nachste- 
hend beschriebene Diol3e war rnit einem Vergleichsprapa- 
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R' a b R5 

rat"' identisch. DaB es sich bei der in 45proz. Ausb.. bez. 
auf 1 k; isolierten Verbindung 3k um ein 4.5-Decaniethyleii- 
3.6-hexanooxepin und nicht um die denkbare Alternative 
mit vertauschten RinggroI3en handelt, folgt aus der Inertheit 
von 3 k gegenuber Trifluoressigsaure und [Rh(C0)2C1]2'7'. 
Das Isomere mit 3.6-Decanouberbruckung hatte durch diese 
Reagenzien aromatisiert werden mussen * . l i ' .  

Die vergleichsweise Reaktionstragheit aufgrund des 
ausbleibenden Valenztautomeriegleichgewichtesl;-" mit den 
entsprechenden Arenoxiden erschlieh auch anders substi- 
tuierte Vertreter, die hier exemplarisch aus dem besonders 
leicht zugdnglichen (Ausb. 2 c - 3 ~  94%) Bis(acetoxyme- 
thy1)-Derivat 3c hergestellt wurden. So konnten die Oxepine 
3e  - i ohne Schwierigkeiten durch gangige Abwandlungen 
gewonnen werden (Einzelheiten im Experimentellen Teil). 

RZ R3 R4 R5 R6 R' 

Mechanistische Betrachtungen zum Verlauf von 
Oxaquadricyclan-Thermolysen 

Die thermische 3 CY --f 3 n-Isomerisierung der Oxaquadri- 
cyclane zu Oxepinen \$ird \orzugsneise zweistufig uber eine 
1.3-dipolare CjcloreL ersion zu einer Carbonylylid-Zwi- 
schenstufe A mit nachfolgender 1.5-elektrocyclischer Ring- 
offnung gedeutet ' I""' 

Ein solcher Verlauf \vird auch durch die gelungenen C J -  
cloadditionen von Prinzbach und Mitarbb.'" gestutzt, die 
als Abfangreaktionen von A aufgefaDt werden koiinen".'O'. 
Die Moglichkeit radikalischer Prozesse Lvurde allerdings nie 
ausgeschlossen "~"'. 

Bei der Thermolyse von 2a in Gegenbvart von Malein- 
saureanhydrid konnten wir neben 3 a  in 9proz. Ausb. ledig- 
lich ein Gemisch stereoisoinerer Addukte 4a,4b isolieren. 

4 a I L b  

111 4a/4b erscheineii die HC-Protonen I-H und 10-H im 
' H-NMR-Spektruni als Singuletts. woraus wir die jeweilige 
eso-Anellieruiig des Cyclobutanringes an das Oxanorbor- 
nen-Geriist ableiten. Andererseits folgt das Vorliegen von 
eso-endo-Isomeren an C-12 und C-13 durch Vergleich der 
Kopplungsmuster der vier Cyclobutanprotonen mit cis- 
trum-isomeren 1.2-Cyclobutandicarbonsiiure-Derivaten"'. 

Additionen dieses Typs an Heteroquadricyclane, z. B. an 
5b. sind bereits friiher von Kaupp und Prinzbach"' be- 
schrieben \Torden. Die Konstitution eines 1 : 1-Adduktes yon 
.4cetylendicarboiisiure-diniethylester an 2a konnte bislang 

nicht geklart werden. Der experimentelle Nachweis eines 
Dipols .4 bei den Folgereaktionen von 2 steht somit noch 
aus. 

R 3  CF3 H H H H  i i?OCH) COOCH, CH, H H CH, 
e I COOCH, COOCH, CH2 H H CH2 

\ / 5 

Bei den vorstehend beschriebenen Resultaten fillt insbe- 
sondere die Regioselektivitat des Schrittes 2 1  3 auf, die die 
Prinzbach-Folge 11' fur unsere Synthese von Ansaverbindun- 
gen ' -" praparativ ganz besonders wertvoll macht. 

Wahrend die fruher von uns beobachtete ') regioselektive 
Bildung des Diesters 31 auf der Linie des Verhaltens von 
5b"'  lag. war die hohe Ausbeute an 3c (94%) uberraschend. 
Insgesamt ist fur alle untersuchten Oxaquadricyclane des 
Typs 2 die Tendenz zur Spaltung der Bindungen a unter 
Erhalt der Bindungen b charakteristisch. Erst bei dem hier 
beschriebenen Vertreter 2k mit zwei anellierten Ringen ge- 
lang spektroskopisch der Nachweis der alternativen Spal- 
tung von b. 

6 

Die 'H-NMR-Spektren nach Thermolyse von 2k in Ge- 
genwart von Saurespuren enthielten Signale, die wir auf- 
grund des Vergleichs mit einer fruher hergestellten Verbin- 
dunggJ dem Hydroxy[lO]paracyclophan 6 zuordnen. 6 ist 
das mit Siuren zu erwartende Isomerisierungsprodukt eines 
Decanooxepins [3, (CH&, statt (CH?),: R', R' = JCH2)JS'. 
Das Verhiltnis 3 k : 6  betrigt etwa 86: 14 nach 72% Umsatz. 

Zur Reaktionsfolge 2 - +  3 ist auch erwahnenswert, daB 
nach der Rontgenstrukturanalyse eiiies 3.6-Hexanoox- 
epins"' dort der Siebenring in eine steilere Bootkonforma- 
tion (Y = 5 6 9 ,  j3 = 40.2-) gezwungeii wird als bei anderen 
nichtuberbruckten Oxepinen"'. Somit diirften die Hexano- 
oxepine 3. in denen auch ein carbocyclischer Zehnring und 
ein heterocyclischer Elfring als weitere Partialstrukturen 
vorliegen, Ringspannung besitzen, was sich auch in ihrer 
groUen Neigung zu Additionen auBert '7,'6). Fur eine ver- 
gleichende Diskussion wurden die Halbwertszeiten fur die 
Umlagerung der Oxaquadricyclane 2j  - 1  in [DJBenzol 'H- 
NMR-spektroskopisch bestimmt und in Tab. 1 einigen Ver- 
tretern des Typs 5 von Prinzbach'" und Hogeveen"' gegen- 
iibergestellt. 

Huisgen"' hat fur den ProzeB 5 a + A  einen Gewinn von 
63 kcal . mo1-I an Spannungsenergie abgeschatzt. Damit er- 
scheint die -4nnahme eines fruhen Ubergangszustandes fur 
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diesen exothermen Teilschritt gerechtfertigt. In Einklang da- 
mit wurde auch die Beschleunigung beim Ubergang von 5d 
zu 5e rnit einer Anhebung des Grundzustandes in 5e (Elf- 
ring!) gedeutet 21). 

Tab. I. Halbwertszeiten von Oxaquadricyclan-Thermolysen in 
c6D6 

2 j  80 193 5b"") 100 174 
2k 80 96 5~''') 113 55 
21 77 6575 5dz') 72 4200 
51"") 85 142 5ez1) 72 25 

Fur die ,Erhohung der kinetischen Stabilitat bei Einfuh- 
rung von Methoxycarbonylgruppen (vgl. 2 j, 2 k rnit 21 sowie 
5a mit 5 b) konnte die Stabilisierung von Cyclopropanbin- 
dungen durch gegenuberliegende x-Acceptoren herangezo- 
gen werden'? Zur schwierigen Frage der Deutung der Re- 
gioselektivitat lalZlt sich derzeit nur folgendes ausfuhren: 
Nach dem Konzept der Donor-Acceptor-substituierten 
Cy~lopropane~') konnen in den Diestern 21 und 5b die Bin- 
dungen a durchaus als ,,Schwachstellen" angesehen werden. 
Die uberraschende Beobachtung von Prinzbach und Mit- 
arbb.llc), daD sich die Regioselektivitaten beim obergang 
vom Diester 5b zurn Bis(tritluormethy1)-Derivat 5c umkeh- 
ren, mahnt hier bei Interpretationen allerdings zur beson- 
deren Vorsicht. 

Bei unserem Befund, daD die Spaltung der Bindungen b 
in 2 offenbar ungiinstig ist, konnte ein ,,mittlerer Ringeffekt", 
d. h. die geringe Tendenz in Achtringen zur Ausbildung ei- 
ner negativen Partialladung und zur damit verbundenen 
UmhybridisierungZ8) im friihen Ubergangszustand eine 
Rolle spielen. 

Da durch unsere fruheren Arbeiten6P8) eine game Reihe 
von Oxaquadricyclanen mit verschiedenen anellierten mitt- 
leren Ringen zuganglich sein sollten, konnen wir diesen 
Aspekt naher untersuchen. Diese Studien sind auch des- 
wegen nutzlich, d a  die Oxepine 3j und 3k Zwischenpro- 
dukte eines neuen Weges zu cyclischen Tetraketonen ''1 aus 
Cycloalkanonen sind, woruber wir gesondert berichten wer- 
den. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che- 
mischen Zndustrie danken wir fur die gewarte Unterstutzung. Herrn 
Prof. Dr. H. Prinzbach, Freiburg,.schulden wir Dank fur zahlreiche 

- Diskussionen. 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: Perkin-Elmer 283 B. - UV-Spektren: Zeiss 

DMR 10. - 'H-NMR-Spektren: Varian EM 390, Bruker AM 300, 
TMS als interner Standard. Wenn nicht anders angegeben, handelt 
es sich um 90-MHz-Spektren. - ',C-NMR-Spektren: Bruker 
HX 90 R (22.63 MHz) und AM 300 (75.469 MHz), TMS als inter- 
ner Standard. Die zuerst genannte Aussage zur hhltiplizitat von 
Signalen bezieht sich nur auf die 'Jc-H-Kopplung. - Massenspek- 
tren: Atlas CH 4 B und Finnigan MAT 8230. Angegeben sind nur 

der Molekiil- und der Basis-Peak. Weitere Einzelheiten s. Lit."). - 
Belichtungen: Labortauchlampe TQ 150 der Fa. Hanau, Original 
Hanau Quarzlampen GmbH. Substanzmengen bis zu 1 g wurden 
in einem wassergekiihlten Duran-Photoreaktor mit 175 ml Fas- 
sungsvermogen, grokre Ansatze in dem thermostatisierten Pho- 
toreaktor Modell 9356 der Fa. Otto Fritz GmbH, Hofheim/Taunus, 
jeweils unter Stickstoff belichtet. Zur Kiihlung der Lampe diente 
Leitungswasser oder eine Filterlosung aus 240 g Nickel- 
sulfat . 6  HzO und 45 g Cobaltsulfat .7 H20  pro Liter Wasser. - 
Saulenchromatographische Trennungen oder Filtrationen: Kiesel- 
gel 60 (Korngrok 0.063 - 0.2 mm) oder Aluminiumoxid 90 (Korn- 
grok 0.063 -0.2 mm, Akt.-Stufe 11-111, nach Brockmann) der Fa. 
Merck, Darmstadt, daneben neutrales und basisches Aluminium- 
oxid (Akt.-Stufe I) der Fa. Woelm, Eschwege. Die Desaktivierung 
erfolgte gegebenenfalls nach Herstellervorschrift. - Schmelzpunkte 
(Buchi nach Dr. Tottoli): unkorrigiert. - Alle Versuche mit me- 
tallorganischen Verbindungen und mit Hydriden wurden in trok- 
kenen Losungsmitteln durchgefiihrt. Fur andere Ansatze wurden 
Ether, Essigester und Dichlormethan durch Filtration iiber basi- 
sches Aluminiumoxid (Akt.-Stufe I) gereinigt. 

1. Synthese der Oxanorbornadiene 1 
a) 1,4,5,6,7,8,9,10-Octahydro-i,4-epoxybenzocycloocten (1 a): 3.5 g 

(51 mmol) Furan und 5.5 g(51 mmol) Cyclooctin') wurden in einem 
verschraubbaren Reagenzglas rnit Teflondichtung 2 h auf 140°C 
erhitzt. Nach dem Abkuhlen wurde im dlpumpenvak. destilliert, 
wobei 4.1 5 g (46%) farbloses 1 a bei 77 - 79 OC/O.O5 Torr iibergin- 
gen. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.1-1.9 (m, 8H, CH2), 1.95-2.8 
(m, 4H, =C-CH2), 5.03 (s, 2H, 0-CH), 7.07 (s, 2H, =CH). 

b) i,4,5,6.7,8,9,10-0ctahydro-2-methyl-l,4-epoxybenzocycloocten 
(1 b): 3.8 g (46 mmol) 3-Methylfuran und 6.5 g (60 mmol) Cyclooc- 
tin wurden analog zu l a  3 h auf 140°C erhitzt. Ausb. 5.9 g (68%) 
l b  als fast farblose Fliissigkeit vom Sdp. 77-8l0C/O.01 Torr. - 
UV (C2H50H): La, (lg E) = 203 (4.05) und 254 nm (2.92). - 'H- 
NMR (CDCI,): 6 = 1.1-1.9 (m, 8H, CH2), 1.9-2.85 (m, 4H, 
=C-CH2), 1.94 (d, J = 1.5 Hz, 3H, CH,), 4.72 (s, verbreitert, I H, 
I-H), 4.94 (s, verbreitert, IH, 4-H), 6.46 (dd, J1 = 1.5, .Iz = 1.5 Hz, 
IH, 3-H). - MS (70 eV): m/z (%) = 190 (30, M+), 121 (100). 

C13H18O (190.3) Ber. C 82.06 H 9.53 Gef. C 81.31 H 9.41 

c) 2.3 - Bis (acetoxymethy I )  - 1,4,5,6,7,8,9,10- octah ydru-1 ,I-epoxy- 
benzocycloocten (lc): 31.8 g (0.15 mol) 3,4-Bis(acetoxymethyl)- 
furan") und 21 g (0.20 mol) Cyclooctin wurden in einem Zweihals- 
kolben rnit Innenthermometer auf 120°C erhitzt. Die Reaktions- 
mischung erwarmte sich dab& spontan auf 140°C. Danach wurde 
die Heizquelle bis zur Abkiihlung auf 120°C entfernt. Anschlieknd 
belieI3 man noch 4 h bei dieser Temperatur. Die anschlieknde De- 
stillation im dlpumpenvak. lieferte 43.2 g (90%) l c  als hellgelbes 
61 vom Sdp. 165"C/0.01 Torr. - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 1.1 -1.9 
(m, 8H, CH,), 2.05 (s, 6H, CH,), 2.2-2.7 (m, 4H, CH2-C=C), 
4.82 (s, 4H, OCHJ, 4.98 (s, 2H, OCH). - "C-NMR (CDC13): 6 = 
20.93 (q, 2CH4, 25.83 (t, 2CH2), 26.13 (t, 2CH2), 26.35 (t, 2CH2), 
58.59 (t, 20CH2), 89.23 (d, 2OCH), 147.33 und 148.70 Cjeweils s 
und jeweils 2 C), 170.57 (s, 2 C = 0). - MS (70 eV): m/z (%) = 320 
(11, M+), 150 (100). 
C18H24O5 (320.4) Ber. C 67.48 H 7.55 Gef. C 67.45 H 7.50 

d) 1.4,5,6,7,8,9,10-0ctahydro-2,3-dimethoxy-1,4-epoxybenzocy- 
cloocten (ld): 3.00 g (23.4 mmol) 3,4-Dimetho~yfuran'~) und 5.00 g 
(42.4 mmol) Cyclooctin wurden 1 h bei 140°C geriihrt. Nach dem 
Abkiihlen nahm man in n-Pentan auf. Bei -25°C kristallisierten 
3.72 g (67%) Id in Form derber, farbloser Kristalle vom Scbmp. 
38°C. Bei Raumtemp. zersetzt sich Id innerhalb eines Tages zu 
einem orangegelben 01. - 'H-NMR (CDClJ: 6 = 1.2 - I .9 (m, 8 H, 
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CH2), 2.2-2.7 (m,4H, =C-CH2), 3.71 (s, 6H, OCH3),4.67 (s,2H, 
OCH). - MS (70 eV): m/z (%) = 236 (61, M'), 193 (100). 

e) 1,2,3,4,5,6,7,8,9,f 0, l  f ,12,f 3,f 4- Tetradecahydro-7,f 4-epoxy- 
benzo[l,2:4,5]dicycloocten (lj): 2.68 g (18 mmol) 4,5,6,7,8,9-Hexa- 
hydrocycloocta[c]furan6~ in 15 ml trockenem Toluol wurden in der 
Siedehitze rnit einer Losung von 2.28 g (20 mmol) Cyclooctin in 
15 ml trockenem Toluol versetzt, 8 h unter RiickfluD erhitzt und 
das Losungsmittel i. Vak. abdestilliert. uberschiissige Edukte wur- 
den durch Chromatographie des Riickstandes mit Petrolether 
(30- 60"C)/Ether (3: 1) an basischem Aluminiumoxid (Akt.-Stufe 
11-111) entfernt, bevor l j  mit Ether eluiert wurde. Man erhalt l j  
zunachst als farbloses 01, das aus wenig n-Pentan bei --30°C kri- 
stallisiert. Ausb. 1.295 g (28%), Schmp. 55-56"C34). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 1.0-1.93 (m, 16H, 8CH3, 2.06-2.77 (m, 8H, 4CH2), 

(t, 8 CH2), 92.30 (d, 2 Briickenkopf-C), 147.30 (s, 4 Alken-C). - MS 
(70 eV): m/z (%) = 258 (43, M'), 91 (100). 

C1xH260 (258.4) Ber. C 83.67 H 10.14 Gef. C 83.46 H 10.00 

f )  1,2,3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,13,14,15,16,17,Ib-Octadecahydro- 
1 l,f8-epoxycycloocta[4,5]benzo[l,2]cyclododecen (1 k): 3.90 g 
(19 mmol) 4,5,6,7,8,9,10,11,32,13-Decahydrocyclododeca[c]furan ') 

in 20 ml trockenem Toluol wurden in der Siedehitze mit 4.34 g 
(40 mmol) Cyclooctin in 20 ml trockenem Toluol versetzt, 4 h unter 
RuckfluD erhitzt und das Losungsmittel i. Vak. abdestilliert. Nach 
einer zu 1. e) analogen SHulenchromatographie eluierte man mit 
Ether 4.48 g (82%) 1 k als farbloses 61. Nach nochmaliger Chro- 
matographie rnit Petrolether (30-60"C)/Ether (3: 1) erhielt man 
kristallines l k  vom Schmp. 46-47'C. - UV (CH3CN): h,,, 
(Ig E) = 201 nm (3.97), 257 (2.39). - 'H-NMR (CDC13, 300 MHz): 
6 = 1.08-1.8 (m, 24H, 12CH2), 2.1-2.21 (m, 2H), 2.24-2.42 (m, 
4H), 2.45-2.60 (m, 2H), 4.82 (s, 2H, OCH). - 13C-NMR (CDCI3): 

4.68 (s, 2H, OCH). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 25.92 (t, 4CH2), 26.63 

6 = 21.89(t,2CH2),23.23(t,2CH2),24.60(t,2CH1),24.71 (t,2CH2), 
25.80 (t, 2 CHz), 25.84 (t, 2 CHz), 26.33 (t, 2 CHZ), 26.90 (t, 2 CHI), 
89.48 (d, 2 Bruckenkopf-C), 147.71 (s, 2 Alken-C), 148.39 (s, 
2 Alken-C). - MS (70 eV): m/z (%) = 314 (14, M+), 150 (100). 

C22H34O (314.5) Ber. C 84.02 H 10.90 Gef. C 84.06 H 10.85 

2. Isolierung der Oxayuadricyclane 2 
a) 9,13- Bis (acetoxymethyl) - I  1- oxapentacyclo[6.5.0.01 12.08.10.09.13 1- 
tridecan (2c): 9.6 g (30 mmol) 1 c in 600 ml trockcnem Ether wurden 
bei -2O'C 20 h belichtet. Den nach Einengen erhaltenen Ruck- 
stand kristallisicrte man aus Ethcr/Petrolether (30 - 60°C) um. 
Ausb. 6.1 g (64%) farbloses 2c vom Schmp. 56°C. - TR (KBr): 
3090 cm-' (Briickenkopf-C-H), 1735 (C=O). - UV (C2H50H): 
Endabsorption. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.9-1.7 und 1.7-2.2 
(m, 12H, CHI), darin bei 2.06 (s, 6H, CH3), 4.15 (s, 2H, OCH), 4.29 
und 4.41 (AB-System, J = 13.5 Hz, 4H, OCH3. - "C-NMR 
(CDC13): 6 = 20.99 (q, 2 CH,), 21.32 (t, 2 CHZ), 25.12 (t, 2 CHI), 27.78 
(t, C-2/C-7), 32.17 (s, C-l/C-8), 35.68 (s, C-9/C-13), 60.28 (t, OCH2), 
71.59 (d, 2 Bruckenkopf-C), 170.92 (s, 2C=O).  - MS (70 eV): 
m/z (%) = 320 (8, M +), 190 (100). 

ClnH2405 (320.4) Ber. C 67.48 H 7.55 Gef. C 67.41 H 7.59 

(2j): 
812.5 mg (3.14 mmol) l j  in 160 ml trockenem Ether und 16 ml 
trockenem Aceton wurden 13 h bei Raumtemp. belichtet. Nach 
Entfernen des Losungsmittels kristallisierten aus Ether/n-Pentan 
bei -30°C 556 mg (68%) farbloses 2j  vom Schmp. 75-76°C. - 
UV (CH3CN): Endabsorption. - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 
1.00-1.63 (m, 20H, 8CH2, 4H-CH), 1.63-2.10 (m, 4H, 

b) 18-0xahexacyclo(8.6.3.01 ".@ '.OZ ".0y~19]nonadecan 

4HC-H), 3.82 (s, 2H, OCH). - 13C-NMR (CDCl,): 6 = 21.54 (t, 
4CH2), 25.47 (t, 4CH2), 27.98 (t, 4CH2), 33.34 (s, C-I, -2, -9, -lo), 

71.21 (d, C-17, -19). - MS (70 eV): m/z (%) = 258 (18, M'), 91 

Cl8Hz60 (258.4) Ber. C 83.67 H 10.14 Gef. C 83.41 H 10.00 

c) 22-Oxahexacyclo[10.8.3.01 ".O" ''.O" 23.020 Jtricosan (2 k): 
2.50 g (7.95 mmol) 1 k in 250 ml trockenem Ether und 25 ml trok- 
kenem Aceton wurden 12.5 h bei Raumtemp. belichtet. Nach Ein- 
engen der Losung filtrierte man mit Petrolether (30 - 60"C)/Ether 
(1 : 1) iiber basisches Aluminiumoxid (Akt.-Stufe I1 - 111) und ent- 
fernte das Losungsmittel. Ausb. 2.1 g (84%) rohes 2 k  als farbloses 
01. Daraus erhielt man nach Zugabe von wenig n-Pentan 401 mg 
(16%) farblose Kristalle vom Schmp. 46-47°C. - UV (CH3CN): 
Endabsorption. - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 1.27-1.65 (m, 28H, 
12CH2, 4H-CH), 2.77-1.98 (m, 4H, 4HC-H), 3.85 (s, 2H, 
OCH). - 13C-NMR (CDC13): 6 = 21.28 (t, 2CH2), 21.33 (t, 2CH2), 
24.13 (t, 2CH4, 25.47 (t, 2CH2), 26.06 (t, 2CH3, 26.29 (t, 2CH2), 
27.21 (t, 2CH2), 27.84 (t, 2CH2), 33.36 (s, 2C), 33.56 (s, 2C), 70.96 

(100). 

(d, 2 Bruckenkopf-C). - MS (70 eV): m/z (%) = 314 (21, M+), 150 

C22H34O (314.5) Ber. C 84.02 H 10.90 Gef. C 83.93 H 10.91 

d) Versuche zur Photoisomerisierung uon Id: Nach 12stdg. Be- 
lichtung von 3.72 g Id in 500 ml Ether und 50ml Aceton bei 
- 20°C lassen sich 'H-NMR-spektroskopisch keine definierten 
Produkte nachweisen. 

(1 00). 

3. Synthese der Oxepine 3 

a) 35-Hexanooxepin (3a): 5.8 g l a  in 500 ml Ether und 50 ml 
Aceton wurden zunachst 24 h bei -20°C belichtet. Nach Einengen 
i. Vak. nahm man den Ruckstand in 500 ml Toluol auf und erhitztc 
2 h unter RuckfluD. Das nach Entfernen des Losungsmittels erhal- 
tene Rohprodukt wurde mit Ether iiber basisches Aluminium (Akt.- 
Stufe 11 -111) filtriert und das Filtrat rnit Aktivkohle behandelt. Die 
anschliefiende Kugelrohrdestillation des Riickstandes lieferte 2.98 g 
(51 %) blabgelbes 3a vom Sdp. 145 "C/20 Torr. Das bei Raumtemp. 
erstarrende 3a schmilzt bei 48°C. - UV (C2H,0H): h,,, (Ig E) = 
203 (3.94) und 241 nm (3.25). - 'H-NMR (CDC13): S = 1.0-1.5 
(m,8H,CH2),1.9-2.2(m,4H, =C-CH2),6.18(s,2H,0CH),6.38 
(s, 2H, =CH). - "C-NMR (CDCI3): 6 = 26.16 (t, 2CH2), 28.60 (t, 
2CH2), 29.47 (t, 2CH2), 129.20 (s, C-3/6), 132.25 (d, C-4/5), 140.61 
(d, C-2/7). - MS (70 eV): m/z (%) = 176 (96, M+), 91 (100, 

b) 4-Methyl-3,6-hexanooxepin (3 b) wurde analog zu 3a herge- 
stellt: Belichtungsdauer: 10 h bei -20°C; Thermolyse: 30 min in 
siedendem Toluol. Ausgehend von 2.10 g 1 b erhielt man 410 mg 
(20%) 3b als gelbes 01 vom Sdp. llO°C/O.l Torr (Kugelrohr). - 
'H-NMR (CDC13): S = 0.9-1.8 und 1.9-2.6 (m, 12H, CH2), darin 
bei 1.96 (d, J = 1.5 Hz; 3H, CH,), 6.06 (d, ,I = 1.5 Hz; IH,  5-H), 
6.14 (s, 1 H, 2-H oder 7-H), 6.20 (s, 1 H, 7-H oder 2-H). - MS 
(70 eV): m/z (%) = 190 (64, M +), 105 (100). 

C13HIgO (190.3) Ber. C 82.06 H 9.53 Gef. C 82.03 H 9.48 

c) 4,5-Bis(acetoxymethyl)-3,6-hexanooxepin (3c): 8.0 g (25 mmol) 
2c in 500 ml Toluol wurden 1 h unter Ruckflu0 geriihrt. Danach 
zeigte ein Diinnschichtchromatogramm (Silicagel, Essigester) voll- 
standigen Umsatz an. Daraufhin wurde abgekuhlt, anschlie0end im 
Wasserstrahlvak. (Badtemp. 60 "C) eingeengt und der kristalline 
Ruckstand aus trockenem Ether umkristallisiert. Ausb. 7.5 g (94%) 
farbloses 3c vom Schmp. 63°C. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 0.9- 1.7 
(m, 8H, CHI), 1.7-2.6 (m, 4H, CH2-C=C), darin bei 2.05 (s, 6H, 
CHJ, 4.84 und 4.92 (AB-System, J = 13.5 Hz, 4H, OCH2), 6.35 (d, 

C7H 1. 

J = 1.2 Hz, 2H, OCH). - 13C-NMR (CDCI3): 6 = 20.89 (q, 2 CH3), 
25.1 5 (t, 2 CHZ), 25.61 (t, 2 CHI), 28.04 (t, 2 CH2), 60.02 (t, 2 OCHI), 
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129.46 (s, C-3, -6), 137.13 (s, C-4, -5), 145.25 (d, C-2, -7), 170.53 (s, 
2C=O). - MS (70 eV): m/z (%) = 320 (47, M+), 150 (100). 
C18H2405 (320.4) Ber. C 67.48 H 7.55 Gef. C 67.41 H 7.50 

d) 3,6-Hexano-4,5-oxepindimethanol (3e): Die Verseifung einer 
methanolischen Losung von 3c rnit waDriger Natronlauge (2 h un- 
ter Riickflu13) lieferte nach Ausethern 3e in 94proz. Ausb., Schmp. 
118°C (Lit.") 118°C). 3e lie13 sich rnit Acetanhydrid/Pyridin wieder 
zu 3c acetylieren (Ausb. 97%). 

e) 4,5-Bis(brommethyl)-3,6-hexanooxepin (34: 11.8 g (50 mmol) 
3e in 250 ml Dichlormethan wurden bei -10°C innerhalb von 
30 min rnit 3.8 ml(40 mmol) frisch destilliertem Phosphortribromid 
in 30 ml Dichlormethan versetzt. Man ruhrte noch 1 h bei dieser 
Temp., lie13 dann auftauen und riihrte weitere 3 h bei Ra~mternp.'~). 
Durch Zugabe von 20 ml Wasser wurde hydrolysiert und die or- 
ganische Phase direkt mit Ether iiber neutrales Aluminiumoxid 
(Akt.-Stufe V) filtriert. Ausb. 11.9 g (66%) farbloses 3f vom Schmp. 
86°C (aus Ether). - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 1.0- 1.7 (m, 8H, CH2), 
1.7-2.2 und 2.3-2.7 (m, 4H, =C-CH2), 4.26 (s, 4H, CHzBr), 6.36 
(s, 2H, OCH). - MS (70 eV): m/z (%) = 360 (18, M+), 91 (100, 
C7H:). 

C14H1gBr20 (362.1) Ber. C 46.44 H 5.01 Br 44.13 
Gef. C 46.62 H 4.97 Br 44.19 

fJ 4.5-Dimethyl-3,6-hexanooxepin (3g): 1.81 g (5.0 mmol) 3f in 
40 ml Tetrahydrofuran wurden zu einer Suspension von 420 mg 
(11 mmol) LiAIH4 in 20 ml Tetrahydrofuran getropft und 3 h unter 
Ruckflu13 erhitzt. Danach zersetzte man iiberschussiges Reagenz 
zunachst mit Essigester und dann rnit 5 N H2SO4. Nach der iiblichen 
Aufarbeitung erhielt man durch Kugelrohrdestillation bei 175 "C/ 
20 Torr 880 mg (86%) 3g als bla13gelbes 01, das bei 15°C er- 
starrte. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.7 -2.0 (m, IOH, CH2, darin bei 
1.86(s, 6H, CH3), 2.2-2.55(m, 2H, =C-CH2),6.21 (d , J  = 1.5 Hz, 
2H, OCH). - MS (70 eV): m/z (%) = 204 (15, M+), 55 (100). 

C14H20O (204.3) Ber. C 82.30 H 9.86 Gef. C 81.84 H 9.85 
g) 3,6-Hexano-4,5-oxepindiacetonitril(3 h): 7.24 g (20 mmol) 3f in 

100 ml Dimethylsulfoxid wurden innerhalb von 30 min zu einer 
Suspension von 2.36 g (48 mmol) Natriumcyanid in 250 ml Dime- 
thylsulfoxid getropft 31). Nach 2stdg. Riihren bei Raumtemp. wurde 
in 1 1 Wasser gegeben und rnit Ether extrahiert. Ausb. 3.85 g (76%) 
3 h  vom Schmp. 106°C (aus Ether). - IR (KBr): 3030cm-' 
(=C-H), 2245 (C=N) und 1618 (C=C). - 'H-NMR (CDCI,): 
S = 0.9-1.7 (m, 8H, CH2), 1.7-2.6 (m, 4H, =C-CH2), 4.35 und 
4.45 (AB-System, J = 13.5 Hz, 4H, CHzCN), 6.39 (s, 2H, OCH). - 
MS (70 eV): m/z (%) = 254 (100, M+). 

Cl6HIRN2O (254.3) Ber. C 75.56 H 7.13 N 11.01 
Gef. C 75.29 H 7.18 N 11.10 

h) 3,6-Hexano-4,5-oxepindiessigsaure-dimethylester (39: 5.08 g 
(20 mmol) 3h in 200 ml Ether und 200 ml Methanol wurden bei 
- 10°C rnit Chlorwasserstoffgas gesattigt. AnschlieDend lie13 man 
auftauen und ruhrte noch 24 h bei Raumtemp?'). Danach wurde in 
Eiswasser gegossen und mit Ether extrahiert. Ausb. 4.60 g (72%) 
3i als hellgelbes 61 nach Filtration iiber neutrales Aluminiumoxid 
(Akt.-Stufe V). - IR(Film): 3020 cm-'(=C-H), 1735(O-C=0) 
und 1620 (C = C). - H-NMR (CDCI'): S = 0.7 - 1.6 (m, 8 H, CH2), 
1.6-2.0und2.25-2.55(2 m,4H, =C-CH2),3.37(s,4H,COCH2), 
3.67 (s, 6H, COzCH3), 6.32 (s, leicht verbreitert, 2H, OCH). - MS 
(70 eV): m/z (%) = 320 (67, M+), 150 (100). 
CjgH2405 (320.4) Ber. C 67.48 H 7.55 Gef. C 67.03 H 7.42 

i) 6,7,8,9,10,f f-Hexahydro-l,5-hexanocycloocta[d]oxepin (3 j): 
125 mg (4.85 mmol) 2j in 10 ml trockenem Toluol wurden 3 h unter 
Ruckflu13 erhitzt. Danach wurde die Losung eingeengt und der 
Riickstand rnit Ether iiber basisches Aluminiumoxid (Akt.-Stufe 

I 1  -111) filtriert. Nach einer Woche kristallisierten aus wenig 
n-Pentan bei -30°C 48 mg (38%) farbloses 3 j  vom Schmp. 
25°C"). - 'H-NMR(CDC1,): 6 = 0.74-2.07 (m, 16H, 8CH2), 2.07 
bis 2.67 (m, 8 H, 4 CH2), 6.28 (s, 2H, 2 OCH). - "C-NMR (CDCI3): 
S = 24.79 (t, 2 CH3,25.63 (t, 2 CH2), 26.47 (t, 2 CH2), 26.70 (t, 2 CH2), 
27.87 (t, 2 CH2), 29.69 (t, 2 CHZ), 130.23 (s, 2 C), 137.69 (s, 2 C), 143.45 
(d, 2C). - MS (70 eV): m/z (%) = 258 (18, M+), 57 (100). 
CI8H260 (258.4) Ber. C 83.67 H 10.14 Gef. C 83.59 H 10.14 
j) 6,7,8,9,10, If, 12,13,14,15- Decahydro- I ,5- hexanocyclododeca[d]- 

oxepin (3k): 1.13 g(3.58 mmol) 1 k in 90 ml Ether und 10 ml Aceton 
wurden 15 h bei Raumtemp. belichtet. Das rohe Photoprodukt 2k 
thermolysierte man nach Entfernen des Losungsmittels 2 h in 60 ml 
siedendem Toluol. Nach Filtration des Riickstandes mit Petrolether 
(30 -6O"C)/Ether (1 : 1) iiber basisches Aluminiumoxid (Akt.-Stufe 
11-111) kristallisierten 502 mg (45%) 3k vom Schmp. 114°C (aus 
n-Pentan). - 'H-NMR (CDC1,): 6 = 1.00-2.86 (m, 32H, 16CH2), 
6.32 (s, 2H, OCH). - 13C-NMR (CDC13): 6 = 22.64 (t, 2 CHZ), 24.02 
(t, 2 CH2), 24.54 (t, 2 CHz), 24.56 (t, 2 CHJ, 24.58 (t, 2 CHZ), 25.61 (t, 
2CH2), 26.74 (t, 2CH2), 28.26 (t, 2CH2), 130.37 (s, 2C), 137.42 (s, 
2C), 144.23 (d, 2C). - MS (70 eV): m/z (%) = 314 (29, M+), 150 

CZ2H340 (314.5) Ber. C 84.02 H 10.90 Gef. C 84.14 H 10.89 
k) NMR-spektroskopischer Nachweis von 15,16-Hexarnethylen- 

[fO]paracyclophan-t2-ol(6) neben 3k: 60.6 mg 2k wurden in einem 
rnit 2 N HCI vorbehandelten, danach rnit Aceton gespiilten und 
anschlie13end getrockneten NMR-Rohrchen in 0.6 ml [DJBenzol 
gelost und 6.5 h im Olbad bei 77°C thermolysiert. - 'H-NMR 
(C6D6, 300 MHz): 6 = 0.4 (m, schwach, 6), 0.6 (ni, schwach, 6), 
0.9-1.8 (m, 2k, 3k, 6), 1.95 (m, 3k), 2.20 (m, 3k), 2.60 (m, 3k), 3.00 
(m, schwach, 6), 3.20 (m, schwach, 6), 3.78 (s, 2k), 4.90 (m, schwach, 
teilweise austauschbar, OH von 6), 6.22 (s, schwach, 6), 6.27 (d, 3k). 
Aus dem Verhaltnis der relativen Peakflachen der Signale bci 6 = 
6.22 (1H von 6)  und 6.27 (2H von 3k) ergibt sich ein 6:3k-Ver- 
haltnis von 14: 86. Unter Beriicksichtigung eines Umsatzes von 
72% nach 6.5 h (ermittelt aus dem Signal bei 6 = 3.78 fur restliches 
2k) betragt die Ausb. an 6 lo%, an 3k 62%. 

1) Isomerisieruny von 2a in Gegenwart von Maleinsuureanhydrid: 
Zunachst belichtete man 5.8 g l a  in 500 ml Ether und 50 ml Aceton 
20 h bei - 15°C und filtrierte nach Entfernen der Losungsmittel 
das Rohprodukt mit Ether iiber basisches Aluminiumoxid (Akt.- 
Stufe 11 - 111). 5.50 g (31.2 mmol) des so erhaltenen Oxaquadricy- 
clans 2a und 3.06 g (31.2 mmol) Maleinsaureanhydrid wurden in 
30 ml Xylo16.5 h bei 80°C geriihrt. Nach Einengen erhielt man ein 
rotes 61, aus dem sich iiber Nacht im Kiihlschrank Kristalle ab- 
schieden. Ausb. 747 mg (9%) 11,14-exo-12,13-endo- und 11,ll-exo- 
12,13-exo-15-0xaterracyclo[8.4.1 .02~9.01i~i4]pentadeca-2(9) -en- 
12,13-dicarbonsaureanhydrid (4a/4 b) vom Schmp. 143 - 145 "C nach 
nochmaligem Umkristallisieren aus Dichlormethan/Ether/n-Pen- 
tan. Durch fraktionierende Kristallisation lie13 sich 4a anreichern 
(Schmp. 174°C). Die Chromatographie des verbliebenen 61s an 
Kieselgel rnit Dichlormethan lieferte 1.3 g (24%) 3a. - 4a/4b-Ge- 
misch: IR (KBr): 1845 und 1775 cm-' (C=O). - 'H-NMR (CDCI,, 
AM 300): 6 = 1.2-2.0 (m, 16H, CH2). 2.11-2.23 (m, 4H, CH2), 
2.36-2.51 (m, 4H, CHz), 2.56 (mc, 2H, CH), 2.77 (mc, 2H, CH), 
3.11 (mc, 2H, exo-12-H und exo-l3-H), 3.50 (mc, 2H, endo-12-H 
und endo-13-H), 4.72 (s, 2H, CHO), 4.74 (s, 2H, CHO). - '3C-NMR 

(100). 

(CDC13): 6 = 24.44 (t, CHZ), 24.48 (t, CHZ), 25.54 (t, 2CH2), 26.00 
(t, CH2), 26.10 (t, CH2), 37.58 (d, CH), 39.09 (d, CH), 41.39 (d, CH), 
41.66 (d, CH), 82.72 (d, CHO), 84.90 (d, CHO), 139.07 (s, C=C), 
139.62 (s, C=C), 172.17 (s, C=O),  172.82 (s, C=O). - MS (70 eV): 
m/z (%) = 274 (18, M+), 150 (100). 
C16H18O4 (274.3) Ber. C 70.05 H 6.61 Gef. C 69.99 H 6.69 
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4a: IR (KBr): 1855 (C=O) und 1780 cm-' (C=O). - 'H-NMR 
(CDCI3): 6 = 1.0-1.9 (m, 8H, CH2), 2.1-2.66 (m, 4H, CH2), 2.73 
(mc, 2H, endo-11-H und endo-14-H), 3.48 (mc, 2H, endo-12-H und 
endo-13-H), 4.70 (s, 2H,  CHO). - MS (70 eV): m/z (%) = 274 (14, 
M+), 150 (100). 

Das Massenspektrum des oligen Produktes (Sdp. 9O0C/O.02 Torr) 
einer analogen Umsetzung von 2a mit Acetylendicarbonslure- 
dimethylester lieferte Hinweise auf ein 1 : 1-Addukt, das sich jedoch 
bislang weder reinigen noch aufklaren lieD 12). 

4. Verhalten des Oxepins 3k 
a) Gegenuber Trijluoressigsiiure: 100 mg 3k in 10 ml Dichlor- 

methan versetzte man rnit 3 ml Trifluoressigsaure und ruhrte dann 
2 d bei Raumtemperatur. Danach wurde 2 N Na2COl hinzugefiigt, 
die organische Phase abgetrennt, rnit Natriumsulfat getrocknet und 
das Losungsmittel entfernt. Der Ruckstand enthielt nur 3k (DC, 
' H -NM R). 

b) Gegenubrr [Rh(CO),CI]>": 86.6 mg (0.28 mmol) 3k und 
103 mg (0.26 mmol) [Rh(CO)zCl]2 in 10 ml trockenem Dichlor- 
methan wurden unter Stickstoff 3 d bei Raumtemp. geriihrt. Da- 
nach filtrierte man rnit Dichlormethan uber basisches Aluminium- 
oxid (Akt.-Stufe I) und erhielt unverandertes 3k ('H-NMR, DC). 

5. Kinetische Messungen'? Die in Tab. 1 aufgefiihrten Halb- 
wertszeiten fur 2j- I wurden 'H-NMR-spektroskopisch (Bruker 
AM 300) durch Thermolyse von jeweils ca. 60 mg 2j-I in 0.6 ml 
[D6]Benzol im NMR-Rohrchen bei den angegebenen Tempera- 
turen (77 - 80°C) ermittelt. Dabei wurden die relativen Intensitits- 
abnahmen der Singulettsignalc von 2j-1 und die Zunahmc derje- 
nigen von 3j, 3k + 6 und 31 zur Auswertung verwendet. Bei 2j 
wurde bis zu 75% Umsatz (10 MeDwertc), bei 2k bis zu 89% Um- 
satz (10 Mel3werte) und bei 21 wegen zu langer Reaktionszeiten nur 
bis zu 22% Umsatz (20 MeDwerte) gemessen. Die Thermolysen 
folgten jeweils einem Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung rnit rech- 
nerisch ermittelten Geschwindigkeitskonstanten von k (2j) = 
5.99'10-' s (353 K), k (2k) = 1.21 s (353 K) und k 
(21) = 1.76.10 s-l (350 K) (r = 0.996-0.999). 

CAS-Registry-N ummern 

l a :  106710-61-6 / l b :  106710-62-7 / l c :  106710-63-8 / l d :  106710- 
64-9 / l j :  106710-65-0 / l k :  106710-66-1 / 2c: 106710-67-2 / 2j: 
106710-68-3 / 2k: 106710-69-4 121:  106710-81-0 / 3a: 106710- 
70-7 l 3 b :  106710-71-8 I 3c: 106710-72-9 I 3 e :  77733-80-3 I 3f: 
to67io-73-0 1 3g: 1067io-74-1 / 3h: 106710-75-2 3i:  106710- 
76-3 l 3 i :  106710-77-4 l 3 k :  106710-78-5 l 4 a :  106710-80-9 l 4 b :  
106759-go-4 / 6: 106710-79-6 / 4,5,6,7,8,9-Hexahydrocycloocta[c]- 
furan: 99081-94-4 / 4,5,6,7,8,9,10,3 1,12,13-Decahydrocycloocta[c]- 
furan: 91572-94-0 / Cyclooctin: 1781-78-8 1 Furan: 110-00-9 / 3-Me- 
thylfuran: 930-27-8 / 3,4-Bis(Acctoxymethyl)furan: 30614-73-4 / 
3,4-Dimethoxyfuran: 58928-51-1 / Maleinsaureanhydrid: 108-31-6 
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