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Dic Abwandlung dcr Oxaquadricyclane l a - c  mit einer 2-0x0- 
propylgruppe in X t e l l u n g  zu den Oxatricycloheptanen 2a-c 
und den Oxepin/Benzoloxid-Systemen 3/4 wird beschrieben. Aus 
dem Oxaquadricyclan Id wird iiber die Oxepine 3d und 3a das 
Benzofuran 7 s  erhalten. Mogliche Zwischenstufen der Oxatricy- 
clohcptan-Bildung werden diskutiert. 

Polycyclic Compounds, XXIV ”. - Tho Influence of Substitucnts 
on Reactions of 3-Oxaquadricyclancs - Formation of Oxatricy- 
cloheptanes, Oxepines/Benzene Oxides and Bensofurans 

The conversion of the oxaquadricyclanes 1 a - c  with a 2-oxopro- 
pyl group in position 2 to  the oxatricycloheptanes 2a-c and to 
the oxepine/benzene oxide systems 314 is described. The benzo- 
furan 7a  is obtained from the oxaquadricyclane Id via the oxe- 
pines 3d and 3a. Possible intermediates of the oxatricycloheptane 
formation are discussed. 

Scit dc r  ErachlicISting dc r  3-Oxaqt iadr icScl~inc durch Prin7,bacli 
t i i i i I  \ I i~ci i~I~I~,” iiii .IciIirc I O M  i \ l  d i w  I i o c I i p p i i i i i ~ c  \‘crhiiiiItriig>- 
klasse Gegenstand zahlreicher praparativer und mechanistischer 
Studien gewesen3s4s5’. 

haben wir Gruppen- 
transpositionen rnit Hilfe von Prinzbach-Reakti~nsfolgen’.~’ vor- 
gestellt. Der fur die Gruppenverschiebung entscheidende Reak- 
tionsschritt ist die Thermolyse von 3-Oxaquadricyclanen des Typs 
1 zu Oxepin,.’Benzoloxid-Systemen 3/4, da hierbei eine Gerustum- 
lagerung eintritt. 

Die vorliegende Studie wurde durch die Beobachtung veranlal3t 
dal3 sich aus den Oxaquadricyclanen 1 a und 1 b mit einem 2-0x0- 
propyl-Substituenten an C-2 (R’ = CH2COCH3) offenbar beson- 
ders leicht die Oxatricycloheptane 2a und 2 b bilden. Oxatricyclo- 
heptane waren schon von Hogeveen und Nusse4) durch Umsetzung 
von drei 2,4-Dialkyl-substituierten Oxaquadricyclanen rnit Tri- 
chloressigszure erhalten worden. Wir berichten hier uber den Ver- 
lauf der Isomerisierungen von 1 a - d  unter verschiedenen Bedin- 
gungen und deren Beeinflussung durch die Substituenten R’ 
an C-2. 

In vergangenen Mitteilungen dieser Serie 

Praparative Ergebnisse 
Die benotigten Oxaquadricyclane 1 wurden auf dem ubli- 

chen WegZP6’ ausgehend von verschiedenen 2,3-disubstitu- 
ierten Furanen, die wir friiher beschrieben hatten *), herge- 
stellt (Einzelheiten im Exp. Teil). 

Das beste Verfahren zur Gewinnung der Oxatricyclohep- 
tane 2a (Ausb. 95%) und 2b (Ausb. 94%) besteht im ein- 
fachen Filtrieren von l a  und l b  iiber basisches Alumini- 
umoxid der Akt.-Stufe I11 mit technischem Essigester als 
Laufmittel. 2a und 2b fielen aber auch bei der Thermolyse 
von 1 a und 1 b in siedendem Toluol zu 49 bzw. 48% an, 
wobei [D4]Essigsaure oder Pyridin zugesetzt werden konn- 
ten (siehe dazu Tab. 1). Einer Klarung bedurfte der Befund, 
daI3 nach Chromatographie der Mutterlauge des Toluol- 
thermolysats von 1 b an Kieselgel zu etwa 5 %  das Benzo- 

I‘iirLiii 7b isoliert wurdc. Die Konstitution 7b folgte iius dcn 
i m E i p c  ri iiicii 1 cllc ii Tc. i I ;I ngcgc hi. ticn N Ii R - Da lcii. 
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CH2OCH3 C02CH3 
CH20C2Hg C02CH3 
C H z O C H j  C O ~ C H B  

I R2 R3 R4 E 

CH2OC2H5 H COCH, COzCH, 
CHzOCH, H COCH, C02CH-j 

H I D  CH2OCH3 D COCD3 CO2CH3 

7 

R 

3 4 
2a und 2b fallen als einheitliche, scharf schmelzende Sub- 

stanzen an, deren Spektren folgende Aussagen zur Stereo- 
chemie am Cyclobutanring und an der semicyclischen Dop- 
pelbindung erlauben: Aus der Chemischen Verschiebung 
6 = 4.02 fur 6-H lafit sich nach Lit4) eine trans-Stellung der 
Estergruppen am Vierring ableiten. Bei einer solchen Lage 
bilden 2-H und 6-H laut Model1 eine annahernd planare W- 
Anordnung und zeigen dementsprechend in 2a eine 4 J ~ . ~ -  
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Kopplung von 1.2 Hz. Weiterhin spricht ein Vergleich der 
Chemischen Verschiebung des Vinylprotons in 2 (6 = 4.78) 
und der UV-Spektren (A,,, = 257-258 nm) mit den je- 
weiligen Daten der isomeren Z-  und E-konfigurierten Me- 
thyl-enolether des Acetylacetons’) eindeutig fur die in For- 
me1 2 angegebene 2-Enolether-Struktur. Diese wird zu- 
satzlich durch eine fur cis-Allylsysteme typische 3JC,H- 
Kopplungskonstante von 4.2 Hz‘”) zwischen C-5 und dem 
Vinylproton in 2a gestutzt. 

Um weitere Informationen uber die 1 + 2-Isomerisierung 
zu erhalten, wurde auf dem im Experimentellen Teil ange- 
gebenen Weg das in der Oxopropyl-Seitenkette deuterierte 
Oxaquadricyclan 1 c hergestellt. Die Massen- und ‘H-NMR- 
Spektren von 1 c zeigen einen Deuterierungsgrad von min- 
destens 95% in der Methylen- und von ca. 80% in der Me- 
thyl-Gruppe an”. Wahrend die Isomerisierung von 1 c an 
Alurniniumoxid vollig analog zu l a  verlief und in 83proz. 
Ausb. 2c lieferte, kristallisierte aus dem Rohthermolysat von 
l c  (5 h unter RiickfluD in uber Natrium gereinigtem Toluol) 
uberraschenderweise zu 48% das Oxepin/Benzoloxid 3c/4c, 
dessen Struktur durch die ublichen Spektren und den Ver- 
gleich rnit dem auf anderem Weg (siehe unten) erhaltenen 
3a/4a gesichert ist. 

Aus der Chemischen Verschiebung von 6 = 98.30 fur 
C-5a l%Dt sich nach Gunther ‘I )  eine 3c: 4c-Gleichgewichts- 
lage von ca. 1 : 1 in CDCli abschatzen. Der Deuterierungs- 
grad von 3c/4c entspricht demjenigen von l c .  AuBer 3c/4c 
isolierte man noch wenig 2c. 

Die Zusammensetzung der Rohthermolysate von 1 a und 
l c  in Toluol wurde nach Entfernen des Losungsmittels 
durch Integration der ‘H-NMR-Signale von 2-H von 2 (6 = 
5.38) und von 5-H von 314 (6 = 6.81) ermittelt (Ergebnisse 
in Tab. 1). 

Tab. 1. Relative Integral-Stufenhohen von ‘H-NMR-Signalen 
(CDCl,) der Thermolyseprodukte von 1 a and 1 c in siedendem 

Toluol 

2-H von 2a 5-Ha! von 3a/4a 
Edukt Zusatz bzw. 2c, bzw. 3c/4c, 

6 = 5.38 6 = 6.81 

l a  - 0.47 0.53 
l c  - 
l c  [D4]Essigslure 
Ic Pyridin 

0.21 0.79 
0.50 0.50 
0.55 0.45 b, 

’) Bezifferung von 4. - b, Das Rohprodukt enthalt noch Ic. 

Die beiden ersten Versuche rnit l a  und lc ,  fur die zur 
Eliminierung von zufiilligen &uDeren Einflussen iiber Na- 
trium gereinigtes Toluol der gleichen Reinigungscharge ver- 
wendet wurde, zeigen einen aul3erhalb des MeDfehlers lie- 
genden EinfluD der Seitenkettendeuterierung an (2a : 3 a/ 
4a = 47:53; 2c:3c/4c = 21:79). Erwahnenswert ist auch 
der Deuterierungsgrad ’) des auf verschiedenen Wegen er- 
haltenen Oxatricycloheptans 2c: Wahrend in der Oxopro- 
penyl-Seitenkette kein erkennbarer Deuteriumverlust ein- 
getreten ist, liegt C-6 hochstens partiell deuteriert vor. Der 
Deuterierungsgrad betragt ca. 50% nach der Isomerisierung 

an basischem Aluminiumoxid, das rnit Deuteriumoxid des- 
aktiviert worden war, oder nach der Thermolyse in Gegen- 
wart von [Dd]Essigsaure. Dieser Wert sank auf 30% nach 
der Thermolyse in reinem Toluol und anschlieaender Kri- 
stallisation. Fuhrte man die Isomerisierung von l c  an Alu- 
miniumoxid durch, das mit Wasser behandelt worden war, 
war C-6 nicht erkennbar deuteriert (‘H-NMR). Da anson- 
sten 2,(4)-(di)alkyl-~ubstituierte Oxaquadricyclane bei der 
Thermolyse zum Teil in hohen Ausbeuten (> 90%) die zu 
erwartenden Oxepine liefern 3,4), lag nach den vorstehenden 
Ergebnissen der EinfluB der Ketogruppe in der 2-standigen 
Seitenkette auf die Reaktionen von l a - c  auf der Hand. 
Somit erschien das Verhalten von Id, in dem diese Keto- 
gruppe acetalisiert war, besonders reizvoll. 

Das olige I d  konnte auf dem iiblichen Weg aus einem 
von uns fruher beschriebenen Furan synthetisiert und auch 
unzersetzt durch Chromatographie an basischem Alumini- 
umoxid (Akt.-Stufe I1 - 111) mit Ether gereinigt werden. Aus 
dem dunklen Toluolthermolysat von rohem I d  wurde das 
kristalline Oxepin 3d als einziges definiertes Produkt erhal- 
ten. 

Die Ausbeute an reinem 3d betrug nach Chromatographie und 
Umkristallisation 34%, bezogen auf das 1 d zugrunde liegende Oxa- 
norbornadien. Da sich I d hieraus nur zu 50% bildete (siehe Ab- 
schnitte A.6. und B.4 im Experimentellen Teil), diirfte der Schritt 
l d + 3 d  mit ca. 70proz. Ausb. ablaufen. 

3d liegt aufgrund seines Signals fur C-7 bei 6 = 135.6 in 
CDC13 zu mehr als 90% in der Oxepinform vor ”). Mit Hilfe 
von 3d war nun auch eine Klarung der Entstehung des 
eingangs erwahnten Benzofurans 7 b moglich. Zunachst ge- 
lang es, mit 2 N H$04 auf Kieselgel nach Conia”! die Ace- 
talfunktion von 3d unter Erhalt der Oxepin/Benzoloxid- 
Struktur zu hydrolysieren. Die Ausbeute an 3a/4a betrug 
hierbei 90%. Bemerkenswert an dessen ”C-NMR-Spektrum 
ist die Lage des Dubletts fur C-7 bei 6 = 97.4 im Vergleich 
zu 3d (6 = 135.5), woraus sich ein ca.l:l-Gleichgewicht 
,zwischen 3a  und 4a ableiten laBt’li. Die einfache Acetal- 
spaltung in der Seitenkette fuhrt somit zu einer deutlichen 
Steigerung des Benzoloxidanteils in 3a/4a und demonstriert 
erneut die Empfindlichkeit des OxepinJBenzoloxid-Valenz- 
tautomeriegleichgewichts auf Substituenteneinflusse”!. 

R 

5 

R 

6 

7 

Die Filtration von 3a/4a uber eine Kieselgelslule rnit 
Ether fuhrte zur Aromatisierung unter Bildung des Phenols 
5a, das laut ‘H-NMR-Spektrum in CDC13 im Gleichgewicht 
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rnit dem Dihydrofuran 6 a  vorliegt. Das Ende der Abwand- 
lungskaskade des Oxaquadricyclans 1 d wird schliel3lich 
durch Erwarmen von 5a/6a rnit p-Toluolsulfonsaure er- 
reicht: Unter Dehydratisierung resultiert zu 70% das Ben- 
zofuran 7a, das auch direkt aus dem Oxepin 3d  und p -  
Toluolsulfonsiure in Ether erhalten werden kann. Bei dem 
nach Thermolyse von 1 b erhaltenen Nebenprodukt 7b  han- 
delt es sich somit um ein analoges Folgeprodukt von 3 b/ 
4 b. Die hier beschriebene Uberfuhrung eines Oxaquadri- 
cyclans in ein Benzofuran ist unseres Wissens neu. 

Diskussion 
Die thermische 3 0 - +  3n-Isomerisierung der 3-Oxaqua- 

dricyclane zu Oxepinen wird vorzugsweise zweistufig uber 
eine 1,3-dipolare Cycloreversion zu einer Carbonylylid-Zwi- 
schenstufe rnit nachfolgender 1,5-elektrocyclischer Ringoff- 
nung zu 3 gede~tet~'~'."'"'''. Dieser Verlauf wird auch durch 
die intermolekularen Cycloadditionen von Prinzbach und 
Mitarbb. gestutzt, die als Abfangreaktionen eines Carbo- 
nylylids aufgefaflt werden konnen 3e,f,16). Im Verhalten von 
l a - c  fdlt auf, dal3 von den sechs hier verschieden substi- 
tuierten Cyclopropanbindungen die Bindung a (siehe For- 
me1 1) ganz besonders leicht gespalten wird. Dies zeigt sich 
am deutlichsten in der hoch regio- und stereoselektiven Iso- 
merisierung 1+2 (Ausb. > 90%) an basischem Alumini- 
umoxid bei Raumtemperatur. Aber auch bei der Thermolyse 
in Toluol kann die Oxatricycloheptan-Bildung 1 +2 rnit der 
zu 3 fuhrenden 30- 3n-Isomerisierung konkurrieren 
(Tab. 1). Zur Stereochemie in 2 1aBt sich folgendes ausfuh- 
ren: Die trans-Stellung der Estergruppen durfte wohl wie bei 
Lit. 4J die thermodynamisch gunstigere Anordnung am Vier- 
ring sein. Ungeklirt ist dagegen der Grund fur das spek- 
troskopisch gesicherte Vorliegen einer Z-Enolether-Struktur 
in 2"'. Der (Z)-Methyl-enolether des Acetylacetons ist in- 
stabiler und lagert sich mit Siure rasch in das E-Isomere 
urn9). Entsprechende Informationen uber 2 fehlen, zumal2a 
mit methanolischer Salzsaure eine ungeklarte Folgereaktion 
eingeh t 'I. 

1 / 'r U 

8 9 10 

Fur die grofle Bildungstendenz von 2a-c  durfte die 
durch die Carbonylgruppe erhohte Aciditat der Methylen- 
protonen der 2-stindigen 2-Oxopropylgruppe verantwort- 
lich sein. Die Ablosung eines Protons aus 1 durch eine Base 
gemalj 8 oder auch aus der zugehorigen Enolform 9 kann 
uber 10, das von der gunstigeren Seite her protoniert wird, 
zu 2 fuhren. Bemerkenswert ist die Bildung von 2 bei der 
Thermolyse in Toluol. Aufgrund der Ergebnisse rnit 1 a - c 
einerseits (siehe Tab. 1) sowie dem Ausbleiben der rein ther- 

mischen Oxatricycloheptan-Bildung bei anderen 2,(4)-di(a1- 
ky1)-substituierten O~aquadricyclanen~"~'  und bei 1 d ande- 
rerseits halten wir es fur wenig wahrscheinlich, dalj die zu- 
fillige Anwesenheit von eingeschleppten externen Saure- 
oder Basespuren fur die Bildung von 2a-c verantwortlich 
ist. Der partielle Deuteriumverlust an C-6 von 2c bei der 
Thermolyse - auch in Gegenwart von [D4]Essigsaure - 
ist zwar nicht geklart, konnte aber rnit einem leicht erfol- 
genden H/D-Austausch (bei der Aufarbeitung?) an dieser 
Position zusammenhangen (siehe dazu die Ergebnisse auf 
S. 776). Moglicherweise kommt dem Enol 9 bei der Ther- 
molyse eine entscheidende Rolle zu. Ausgehend von 9 
konnte sich durch Spaltung der Bindung a'') ein zusatzlich 
Allyl-stabilisierter Dipol bilden, der dann in 2 ubergeht. Eine 
zweite Moglichkeit bestiinde darin, dalj die saurekatalysierte 
Variante - welchen Weg diese auch immer beschreitet - 
rnit 9 als Protonendonator zum Zuge kommt. Fur die sau- 
rekatalysierte Isomerisierung des Typs 1-2 rnit Trichlor- 
essigsaure, die ebenfalls unter Bruttoinversion am Cyclo- 
propanring ablauft, wurde eine simultane Protonenubertra- 
gung von einem Sauredimeren auf das Oxaquadricyclan und 
von der beteiligten Alkylgruppe des Pentacyclus auf das 
Sauredimere diskutiert4'. Die unterschiedlichen Produktan- 
teile von 2a und 2c bei den Thermolysen von l a  und l c  in 
Toluol lassen sich auf den kinetischen H/D-Isotopeneffekt 19' 
zuruckfuhren. Aufgrund der bei 1 c - 2 ~  notwendigen, lang- 
sameren Spaltung einer X-D-Bindung (X = C und,'oder 
0) kommt dort der Weg zu 3c etwas besser zum Zug. Die 
kleinen Unterschiede zeigen, daI3 es sich auch hier - wie 
haufig bei Oxaquadricyclan-Thermolysen - um sehr sub- 
tile Effekte handeltl6'. So ist auch die Frage der Losungs- 
mittelabhingigkeit noch offen: Vorversuche mit 1 a und 1 c 
in siedendem Dioxan wiesen dort auf eine bevorzugte 3/4- 
Bildung hin 'I. 

SchluDbemerkung 
Die vorgelegten Ergebnisse machen weitere Untersuchun- 

gen zur Substituentenabhangigkeit von Oxaquadricyclan- 
Thermolysen wunschenswert. Unter praparativen Aspek ten 
konnte durch die hier unseres Wissens erstmals beschriebene 
Synthese eines Benzofurans"' aus einem Oxaquadricyclan 
gezeigt werden, dal3 die Einbeziehung geeigneter Substi- 
tuenten in die ,,Oxaquadricyclan-Reaktionskaskade" zu 
neuen Produkten fuhrt. Allerdings werden fur beide Vor- 
haben geeignete Furane und Alkine oder Alkin-Aquivalente 
benotigt, die eine Diels-Alder-Reaktion eingehen3,5,2'1. 

Dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft schulden wir Dank fur Sachbeihilfen. H.  G. 
dankt der Studienstiftung des Deutschen Volkes fur die Forderung 
seines Studiums. Herrn Prof. Dr. H. Prinzbach, Freiburg, danken 
wir herzlich fur zahlreiche Diskussionen. 

Experimenteller Teil 
Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. - 1R-Spektren: Perkin- 

Elmer 421 und 283 B. - 'H-NMR-Spektren: Varian EM 390 oder 
Bruker HX-90-R. - 'l3C-NMR-Spektren: Bruker HX-90-R (6-Skala 
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gegen TMS als internen Standard)22). Massenspektren (70 eV): Atlas 
CH 4 B. - UV-Spektren: Zeiss DMR 10. 

(d, J = 2 Hz, 1 H, 5-H). - MS (70 eV): m/z (%) = 173 (5, M'), 
172 (4), 59 (100). 

Die Belichtungen wurden in einem Photoreaktor, Modell 9356 
der Fa. Otto Fritz GmbH, Hofheim/Taunus, rnit der Quecksilber- 
hochdrucklampe Hanau TQ 150 ausgefiihrt. Als Kiihlmittel fur die 
Lampe diente eine Filterlosung aus 240 g NiS04 . 6 H 2 0  und 45 g 
CoS04 7 H 2 0  pro Liter Wasser. 

Fur saulenchromatographische Trennungen wurde Aluminium- 
oxid basisch I (Woelm) oder Kieselgel 60 (KorngroDe 
0.063 - 0.2 mm) verwendet. Die Einstellung der Akt.-Stufen erfolgte 
entsprechend der Herstellervorschrift. 

Tetrahydrofuran, Ether und Toluol wurden zur Trocknung iiber 
Natriumdraht unter RiickfluD erhitzt und anschliel3end destilliert. 

A. Synthese der Ausgangsverbindungen 

1. 1-[3-(Methoxymethyl)-2-furyl]-2-prupanon: 14 g (91 mmol) 1- 
[3-(Hydroxymethyl)-2-furyl]-2-propanon wurden rnit 150 ml Or- 
thoameisensaure-trimethylester und 0.23 g p-Toluolsulfonsiure 
30 min untcr RiickfluO erhitzt. Danach versetzte man die noch 
heiBe Losung rnit 4 g Kaliumcarbonat, riihrte 5 min, saugte vom 
Feststoff ab und engte im Rotavapor weitgehend ein. Die anschlie- 
Dende Destillation lieferte 8.8 g (52%) Methoxyketon vom Sdp. 
54"C/10-2 Torr. - IR (Film): 1715 cm-' (C=O). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 2.12 (s, 3H, OzC-CHJ,  3.32 (s, 3H, OCHJ, 3.72 
(s, 2H, OzC-CHz), 4.25 (s, 2H, CH20R), 6.38 (d, J = 2.1 Hz, 
IH,  Furan), 7.33 (d, I = 2.1 Hz, 1 H, Furan). - MS (70 eV): 
m/z (%) = 168 (27, M+), 94 (100). 

2. l-[3-(Ethoxymethyl)-2-furyl]-2-propanon: 12 g (78 mmol) 1- 
[3-(Hydroxymethyl)-2-furyl]-2-propanon ') wurden in 130 ml Or- 
thoameisensaure-trieth ylester rnit 0.2 g p-Toluolsulfonsaure 45 min 
unter RiickfluD erhitzt. Die zu 1. analoge Aufarbeitung lieferte 7.3 g 
(51%) Ethoxyketon vom Sdp. 56"C/2 x Torr. - IR (Film): 
1718 cm-' (C=O). - 'H-NMR (CDCI?): 6 = 1.19 (t, J = 6.6 Hz, 
3H, CH2CH3), 2.12 (s, 3H, CHJ, 3.47 ( q , J  = 6.6 Hz, 2H, CH,CH,), 
~.~I(s,~H,O=C-CH~),~.~O(S,~H,CH~OR),~.~~(~,J =2.1 Hz, 
1 H, Furan), 7.31 (d, J = 2.1 Hz, 1 H, Furan). - MS (70 eV): 
m/z (%) = 182 (100, M+). 

3. 1 - [3 -  (Methoxymethyl) -27furyl]-[1,1,3,3,3-Ds]-2-propanon: 
Eine Losung von 8.00 g (47.6 mmol) des unter 1. beschriebenen 
Methoxyketons in 100 g Deuteriumoxid und 180 ml trockenem Te- 
trahydrofuran wurde bei 0°C tropfenweise solange rnit einer 20proz. 
Losung von Natriumdeuteriooxid in Deuteriumoxid versetzt, bis 
eine deutlich alkalische Reaktion auftrat (pH = 9). Die bei Raum- 
temp. geriihrte Losung farbte sich innerhalb von 1-2 h tief rot- 
braun. In Abstanden von 1 h wurden jeweils 20-ml-Proben ent- 
nommen und rnit trockenem Ether ausgeschiittelt. Die organische 
Phase wurde dabei wasserfrei aufgearbeitet und der Deuterierungs- 
grad des Rohprodukts anhand des 'H-NMR-Spektrums kontrol- 
liert. Uberschiissiges Rohprodukt wurde wieder in trockenem Te- 
trahydrofuran gelost und erneut zur Reaktionsmischung gegeben. 
Wahrend der gesamten Versuchsdauer wurde der pH-Wert kon- 
trolliert. Man gab mehrmals tropfenweise Natriumdeuteriooxid- 
Losung hinzu, so daD der Ansatz alkalisch blieb. Nach 7 h war 
keine weitere Umsetzung der braunschwarzen Losung erkennbar. 
Man schiittelte rnit Ether aus, trocknete die organische Phase rnit 
Natriumsulfat und entferntc die Losungsmittel i. Vak. Der Ruck- 
stand wurde rnit trockenem Ether aufgenommen, nochmals iiber 
Natriumsulfat getrocknet, vom Losungsmittel befreit und im Fein- 
vakuum destilliert. Ausb. 4.03 g (49%) deuteriertes Propanon vom 
Sdp. 59-6O0C/ca. Torr. - IR (Film): 3140cm-', 3110 
(C-H), 2125 (w, C-D), 1715 (C=O). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 
2.09 (m, 17% der Intensitat des Signals bei 3.30, CD2H), 3.30 (s, 
3H, OCH3), 4.25 (s, 2H, CH20R), 6.34(d,J = 2 Hz, 1 H,4-H), 7.31 

4. 6- (Methoxymethy1)-1- (2-oxoprupyl)-7-oxabicyclu[2.2.l]hepta- 
2,5-dien-2,3-dicarbonsaure-dimethylester: Nach Zugabe von 6.2 ml 
(ca. 54 mmol) Acetylendicarbonsaure-dimethylester in 50 ml 
trockenem Toluol zu einer siedenden Losung von 8.0 g (48 mmol) 
des unter 1. beschriebenen Methoxyketons in 160 ml trockenem 
Toluol wurde 5 h unter RiickfluD erhitzt, danach das Losungsmittel 
i. Vak. entfernt und der Ruckstand rnit wenig Ether zur Kristalli- 
sation gebracht. Ausb. 6.7 g (45%) Oxanorbornadien vom Schmp. 
67°C (aus trockenem Ether). - IR (KBr): 1723 und 1697 cm-I 

(s, 3H, OCH,), 3.28 und 3.46 (AB-System, J = 17 Hz, 2H, 
O=C-CH2), 3.78 und 3.81 (2s, 6H, CO,CH,), 4.15 (,,s", 2H, 
CH20R), 5.59 (d, J = 2.4 Hz, l H ,  4-H), 6.95 (m, 1 H, 5-H). - 13C- 
NMR (CDC13): 6 = 31.13 (9, Oxopropyl-CH,), 41.69 (t, Oxopropyl- 

(C=O). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 2.20 (s, 3H, O=C-CH3), 3.29 

CHI), 52.19 (q, COzCH?), 58.13 (9, CHzO-CH3), 68.21 (t, 
CHzOCH,), 82.93 (d, C-4), 93.88 (s, C-I), 139.66 (d, C-5), 150.61 (s, 
C-2)*, 155.16 (s, C-3)*, 155.81 (s, C-6)*, 162.80 (s, 2-COzCH,)**, 
164.75 (s, 3-C02CH3)**, 204.33 (s, C=O). - MS (70 eV): m/z 
(%) = 310 (3, M'), 166 (100). 

ClSHl8O7 (310.3) Ber. C 58.06 H 5.85 
Gef. C 58.32 H 5.81 

5. 6- (Ethoxymethyl) -1-  (2-oxopropyl) -7-oxabicyclo[2.2.i]hepta- 
2,5-dien-2,3-dicarbonsaure-dimethytester: Zu einer siederiden Lo- 
sung von 7.0 g (38 mmol) des unter 2. beschriebenen Ethoxyketons 
in 120 ml trockenem Toluol wurde tropfenweise 5 ml (ca. 44 mmol) 
Acetylendicarbonsaure-dimethylester in 38 ml Toluol gegeben. Da- 
nach wurde 5 h unter RuckfluD geriihrt. Die zu 4. analoge Aufar- 
beitung lieferte 6.4 g (52%) Oxanorbornadien vom Schmp. 49°C 
(aus trockenem Ether). - IR (KBr): 1725, 1705 cm-' (C=O). - 
'H-NMR (CDC13): 6 = 1.18 (t, J = 6 Hz, 3H, CH2CH3), 2.20 (s, 
3H, CHI), 3.41 (m, 4H, CH2CH3, Oxopropyl-CH2), 3.78 und 3.80 
( 2 ~ ,  6H, CO~CHS), 4.21 (,,d", 2H, CH,OR), 5.57 (d, J = 2.4 Hz, 
1 H, 4-H), 6.94 (m, 1 H, 5-H). - 'IC-NMR (CDCI,): 6 = 15.11 (q, 
CH2CH3), 31.20 (q, Oxopropyl-CH3), 41.79 (t, Oxopropyl-CH,), 
52.06 und 52.22 (q, C02CH3), 66.03 und 66.22 (jeweils t, 
CH2-0-CH,CH,), 82.99 (d, C-4), 93.91 (s, G I ) ,  139.27 (d, C-5), 
150.84 (s, C-2)*, 155.16 (s, C-6)*, 156.17 (s, C-3)*, 162.90 (s, 2- 
C02CH,)**, 164.18 (s, 3-C02CH3)**, 204.43 (s, C=O). - MS 
(70 eV): m/z  (%) = 324 (2, M+), 166 (100). 

ClbHZ007 (324.3) Ber. C 59.23 H 6.22 
Gef. C 59.08 H 6.12 

6. i - (2,2-Dimethoxypropyl) -6- (methoxymethyl)-7-oxabicyclo- 
r2.2.1 ]hepta-2,S-dien-2.3-dicarbonsaure-dimethyle.~ter: Zu einer sie- 
denden Losung von 14.0 g (65 mmol) 2-(2,2-Dimethoxypropyl)-3- 
(methoxymethyl)furan*) in trockenem Toluol wurde innerhalb von 
30 min eine Losung von 9.26 g (65 mmol) Acetylcndicarbonsaure- 
dimethylester in 45 ml Toluol gegeben und anschlieaend 6 h unter 
RiickfluB erhitzt. Nach dem Erkalten entfernte man das Losungs- 
mittel im Rotavapor und filtrierte den dunklen Riickstand rnit Ether 
iiber basisches Aluminiumoxid (Akt.-Stufe 11- 111). Ausb. 14.9 
(64%) Oxanorbornadien als blaDgelbes 01. - IR (Film): 1720 cm-I 
(C=O), 1640,1620 (C=C). - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 1.33 [s, 3H, 
C(OR)2CH3], 3.1 -3.4 [m, 11 H, CH2C(OCH3)2R und CH20CH3], 

2H, CH20CH3), 5.60 (d, I = 2.4 Hz, IH,  4-H), 6.88 (m, 1 H, 
3.78 (s, 3H, C02CH3), 3.82 (s, 3H, CO,CH,), 4.21 (d, J = 1.8 Hz, 

5-H). - "C-NMR (CDCI3): 6 = 22.62 [q, C(OR)2CHs], 34.09 [t, 
CH2C(OR)2CH3], 47.96 [q, C(OCH3)2CH?], 52.1 5 (q, 2-C02CH3)*, 
52.25 (q, 3-C02CH3)*, 58.30 (9, CH~OCHI), 68.27 (t, CHZOCH,), 
82.80 (d, C-4), 95.40 (s, C-I), 100.64 [s, C(OR),CH,], 138.46 (d, 
C-5), 149.25 (s, C-6)**, 156.85 (s, C-2)**, 157.80 (s, C-3)**, 162.77 
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(s, 2-CO2CH3)*, 165.43 (s, 3-COzCH3)*. - MS (70 eV): m!z (%) = I ) * ,  31.42 (d, C-6), 36.07 (s. C-5)*: 41.07 (s: C-7), 51.73 (4: C02CH3), 
356 (2, M+),  89 (100). 51.83 (9: CO>CH3), 58.72 (4: OCH!), 65.77 (t, CH:OR), 70.58 

(d. C-4), 80.23 ( s .  C-2), 167.80 (s, CO,R), 167.87 (s, COjR), 209.43 
7. 6-iMethoxymethyl~-l-~2-oxo-[l,l,3,3,3-D~]propyl~-7-oxahi- (s. C = O ) .  - MS (70 eV): m/z  (%) = 315 (i 1, M-', fur D5). 314 

c~~clo[2.2.l]hepta-2,~-dien-2,3-dicarbonsaure-dime~hylesrer: Zu ei- ( < 1). 163 (100). 
ner siedenden Losung von 3.90 g (22.5 mmol) des linter 3. be- 
schriebenen partiell deuterierten Furylpropanons in 80 ml trok- 
kencm Toluol wurden 3.20 g (22.5 mmol) frisch destillierter Ace- 
tylendicarbonsaure-dimethylester in 20 ml Toluol gegeben. Danach 
wurde 7 h unter RuckfluB erhitzt, das Losungsmittel i .  Vak. entfernt 
und der Ruckstand mit Ether zur Kristallisation gebracht. Ausb. 
5.02 g (71%) Oxanorbornadien vom Schmp. 65-66'C (aus trok- 
kenem Ether). - IR (KBr): 3105 cin-' (C-H), 2030 (w, C-D), 

6 = 2.18 (m, 18% der Intensitat des Signals bei 3.29, CD>H), 3.29 
1718, 1710, 1695 (C=O) ,  1638, 1618 (C=C).  - 'H-NMR (CDCI3): 

(s. 3H, OCH,), 3.78 (s, 3H, CO,CH,), 3.81 (s, 3H, COjCH,), 4.15 
(s: 2H, CH;OR), 5.58 (d, J = 2.4 Hz: 1 H, 4-H), 6.94 (d, J = 2.4 Hz: 
1H.  5-H). - MS (70 eV): m#'z (YO) = 315 (0.2, M -  fur Ds), 168 
(100). 

B. Sjnthese der Oxaquadricylane 1 

1 ,  7- iMethoxjmethyl J -2- i2-oxopropJ" ~-3-oxatetrac~clo[3.2.0.~ '.v6]- 
heptan-1 ,S-dicarbonsaure-dimethL'lester (1 a): 5.0 g des unter A.4. be- 
schriebcnen Oxanorbornadiens in 600 ml trockenem Tetrahydro- 
furan wurden 6 h bei -18 bis -2O'C belichtet. Nach Entfernen 
des Losungsmittels i. Vak. und Umkristallisieren des Ruckstands 
aus trockcnem Ether erhielt man 4.05 g (81%) l a  vom Schmp. 
61-C. - I R  (KBr): 3115 und 3090 cm-' (C-H, Cyclopropan), 
1730 und 1717 (C=O). - UV (CH,CN): n u r  Endabsorption. - 
'H-NMR (CDCI!): 6 = 2.21 (s, 3H, O=C-CHj) ,  2.96 (d? J = 
4.2 Hz, 1H: 6-H), 3.20 (s. 2H. O=C-CH?).  3.35 (s, 3H, OCH3), 
3.7 (m, 8H, C02CH3 und CH20R),  4.97 (d, J = 4.2 Hz, 4-H). - 
MS (70 eV): m/z (YO) = 310 (1,  M+), 194 (100). 

Cq5HlXO7 (310.3) Ber. C 58.06 H 5.85 
Gef. C 58.27 H 5.93 

2. 7- /Ethoxynethyl) -2- f2-oxopropyl~-3-oxatrtracyclo[3.2.0.0' 7.04,6]- 
heptun-1 ,j-dicurbansuure-direthL'lester (1 b) wurde analog zu B.1. 
ausgehend von dem untcr A.5, beschriebenen Oxanorbornadien er- 
halten. Ausb. 3.95 g (79%) 1 b vom Schmp. 55 'C (aus Ether). - IR 
(KBr): 3105 und 3030 cm-' (C-H: Cyclopropan), 1732, 1725 und 
1692 (C=O).  - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.18 (t ,  J = 7 Hz, 3H, 
CH;CH!), 2.21 (s, 3H, CH3), 2.96 (d, J = 4.2 Hz, 1 H: 6-H), 3.19 (s, 
2H, Oxopropyl-CHz), 3.48 (q, J = 7 Hz, 2H,  CH2CH3), 3.7 (m? 8H, 
C02CH3 und CH20R),  4.92 (d, J = 4.2 Hz, 1 H, 4-H). - 'jC-NMR 

31.65 (d, C-6), 36.07 (s, C-l)*, 37.66 (ts Oxopropyl-CHJ, 41.17 (s, 
(CDCI!): S = 15.11 (q, CH2CH;), 30.06 (q, CHj), 31.13 (s: C-5)*: 

C-7), 51.80 (q. 1-C02CH3)**, 51.89 (qt 5-CO?CH3)**, 63.53 (t, 
CH?OR), 66.42 (t; CH>CH,), 70.68 (d, C-4), 80.30 (s, C-2), 167.90 (s? 
I-CO>CHj)**, 168.03 (s, 5-COzCH3)**, 203.48 (s, C=O) .  - MS 
(70 eV): m ' z  ( O h )  = 324 (1, M-). 194 (100). 

ClbH200- (324.3) Ber. C 59.23 H 6.22 
Gef. C 59.30 H 6.06 

3. 7-/Methoxjr?iethjl)-2- /2-oxo-[ 1,1  ,3 ,3 ,3-Ds]propyl i -3-oxate-  
tra~q'clo[3.2.0.0~ '.04 'Iheptan- t ,j-dicurbonsuure-dimeth~lester (1 c) 
wurdc analog zu B.l. ausgehend Lon 4.5 g des unter A.7. beschrie- 
benen Oxanorbornadiens hergestellt. Ausb. 2.54 g (56%) Schmp. 
59°C (aus trockenem Ether). - 1R (KBr): 31 10,3080 cm- '  (C-H), 
2210, 2135 (C-D), 1730, 1715, 1705 (C=O). - LV (CHjCN): nur 
Endabsorption. - 'H-NMR (CDC13): 8 = 2.19 (m, 17'?/0 der In- 
tensitat des Signals bei 3.35, CD2H), 2.98 (d, J = 4.2 Hz, 1 H, 6-H), 
3.35 (s, 3H, OCH,), 3.65-3.75 (m, 8H,  C02CH3 und CH20R), 4.92 
(d, J = 4.2 Hz: 1 H, 4-H). - l3C-NMR (CDCI,): 6 = 31.20 (s. C- 

4. 2- (2,2-Dimethoxypropyl) -7-  jmethoxymethyl)-3-oxatetracy- 
clo[3.2.0.02 7.04~']heptan-1,5-dicarbonsuure-dim~t~y~ester (1 d): 14 g 
des unter A.6. beschriebenen Oxanorbornadiens wurden in 700 mi 
trockenem Ether 10 h bei -20°C belichtet. Nach Entfernen des 
Losungsmittels i .  Rotavapor wurde das Rohprodukt durch Sau- 
lenchromatographie mit Ether an 420 g basischem Aluminiumoxid 
(Akt.-Stufe I - 11) gereinigt. Ausb. 7. 14 g (51 %) 1 d als blal3gelbes 
01, das noch Verunreinigungen enthielt ( 'H-NMR).  - I R  (Film): 
3190 cm-'  (C-H, Cyclopropan), 1720 (C=O).  - 'H-NMR 
(CDCI,): S = 1.37 [s: 3H, C(OR)2CH3]. AB-System bei SA = 2.40, 
SB = 2.30 ( J  = 15  Hz, 2H, CH2 an C-2): 2.88 (d, J = 4.2 Hz. l H ,  
6-H), 3.17 (s, 6H, OCH,), 3.37 (s, 3H, OCH,), 3.65-3.75 (m: 8H,  
C02CH3 und CH,OR), 4.93 (d: J = 4.2 Hz; 1 H, 4-H). - I3C-XMR 
(CDC13): 6 = 21.77 [q, C(OR)2CH,], 30.29 (s, C-5)*: 31.39 (d, C-6), 
31.72 (s: C-l)*, 36.26 [t: CH>C(OR)2CH3], 40.94 (s; C-7), 48.19 [q, 
C(OCH3)2CH3], 51.60 (q, I-CO>CH3)**, 51.73 (9: 5-C02CH3)**, 
58.75 (9. CH>OCH3), 66.13 (t, CH>OCH3), 70.38 (d: C-4). 81.43 (s, 
C-2), 100.73 [s, C(OR),CHJ, 167.97 (s, l-CO>CH3)**, 168.29 (s, 
5-C02CH3)**, - MS (70 eV): m:z ( O h )  = 356 < l) ,  89 (100). 

C. Reaktionen dev Oxaquadricyclane 1 a - c  

1. Isomerisierung con 1 a und 1 b an busischem Aluminiumoxid: Je  
2.0 g 1 a und 1 b wurden uber basisches Aluminiumoxid (AktAtufe 
111) unter Verwendung von technischem Essigester als Laufmittel 
filtricrt. Nach Entfernung des Esters i. Vak. brachte man den Ruck- 
stand init wenig Ether zur Kristallisation. 

a) 5- ~Methaxymethyl) -4- (2-0xoyropyliden)-3-oxaruicyrlo[3.2.0.02.~/- 
heptan-6,7-dicarbonsiiure-d~me~~iy~este~ (2a): Ausb. 1.9 g (95%) vom 
Schmp. 105°C (aus Ether/Dichlormethan). - 1R (KBr): 3080 cm- ' 
(C-H), 1725 (C=O) ,  1650 (C=O,  Enon). - U V  (CH,CN): i,,,, 
(Ig E )  = 257 nm (4.32). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 2.31 (s, 3H, 0 x 0 -  
propyliden-CH3), 3.44 (d, J = 5.4 Hz, l H ,  I-H), 3.47 (s, 3H, 

(s. 3 H, 7-C02CH3), 4.02 (d. J = 1.2 Hz, 1 H, 6-H), 4.78 (s, 1 H, Vinyl- 
H), 5.39 (dd, J = 5.4 und 1.2 Hz, 1 H, 2-H). - ',C-NMR 
(75.469 MHz, CDCI3)"': 6 = 30.75 (s: C-7), 30.75 (q, Oxopropyli- 
den-CH3), 37.41 (d, C-1): 41.53 (d: C-6), 51.98 (q, 6-C02CH3), 52.26 

CH*OCH,), 3.60 (s, 3H, B-CO,CH!). 3.63 (s! 2H, CH>OCH,), 3.72 

(9: 7-COzCHj), 54.65 (s. C-5), 59.51 (4; CH20CHj), 68.22 (t, 
CHIOCH,), 69.70 (d, C-2): 100.81 (d. = CH): 166.86 (s, 6-C02CH3), 
167.37 (s, 7-COzCH3), 168.50 (s! C-4), 196.70 (s: C = O ) .  - Die obi- 
gen Zuordnungen wurden durch selektive 'H-''C-Heteroentkop- 
plungsexperimente festgelegt. C-5 besitzt eine 3J-cis-Kopplung von 
4.2 Hz zum Vinylproton. - MS (70 eV): m z ( O h )  = 310 (4, M-).  
219 (100). 

C15H,80i (310.3) Ber. C 58.06 H 5.85 
Gef. C 58.36 H 6.01 

b) 5- (Ethoxymethyl) -4-  f2-oxopropyklen J -3-oxarric~clo[3.2.0.02'7]- 
heptan-6,7-dicarbonsaure-dimethylestrr (2 b): Ausb. 1.88 g (94%) 
vom Schmp. 7 2 T  (aus Ether/Dichlormethan). - IR (KBr): 
3080cm-'  (C-H), 1725 (C=O),  1648 (C=O,  Enon). - UV 
(CH,CN): A,,,, (Ig E) = 258 nm (4.49). - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 

5.4 Hz, I H ,  l-H), 3.58 (s, 3H,  6-COzCH3), 3.60 (m, 4H,  

1 H, Vinyl-H), 5.39 (d, J = 5.4 Hz, 1 H, 2-H). - "C-NMR (CDCI,): 
F = 14.92 (4: CH2CH3): 30.68 (5. C-7), 30.84 (4, Oxopropyliden- 

1.22 (t, J = 6.4 Hz, 3H, CH?CH,), 2.30 (s, 3H, CH!), 3.43 (d, J = 

CH2OCH2CH3), 3.72 (s, 3H, 7-COzCH3), 4.02 (s, I H, 6-H), 4.78 (s, 
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CH3), 37.47 (d, C-I), 41.53 (d, C-6), 51.99 (q, 6-C02CH3)*, 52.28 (q, NMR (CDC13): 6 = 30.74 (s, C-7), 37.40 (d, C-I), 41.56 (d, C-6), 
7-COzCH3)*, 54.66 (s, C-5), 66.00 (t, CHzCHg)**, 67.30 (t, 51.99 (q, 6-COzCH3)*, 52.28 (q, 7-COzCH,)*, 54.53 (s, C-5), 59.56 
CHzOCzH5)**, 69.67 (d, C-2), 100.86 (d, RR'C=CH), 166.89 (s, 6- (9, CH20-CH3), 68.27 (t, CHZOR), 69.70 (d, C-2), 166.67 (s, 6- 
C02CH3), 167.48 (s, 7-CO,CH3), 168.58 (s, C-4), 196.60(~, C=O). - C02R)*, 167.45 (s, 7-COzR)*, 168.55 (s, C-4), 196.66 (s, C=O). - 
MS (70 eV): m/z (%) = 324 (3, M+), 219 (100). MS (70 eV): m/z (%) = 315 (2), 314 (3), 167 (100). 

C16H2007 (324.3) Ber. C 59.23 H 6.22 
Gef. C 59.42 H 6.08 

2. Thermolysen von 1 a und 1 b 

a) Die Losung von 1 .O g 1 a in 200 ml trockenem Toluol wurde 
6 h unter RuckfluB erhitzt, danach das Losungsmittel i. Vak. ent- 
fernt, der Riickstand rnit trockenem Ether aufgenommen und im 
Kiihlschrank zur Kristallisation gebracht. Ausb. 490 mg (49%) 2a 
vom Schmp. 105°C. 

Bei einem zweiten Versuch rnit 0.50 g l a  wurde ein 'H-NMR- 
Spektrum des Rohprodukts aufgenommen (Tab. 1). 

b) 1.0 g 1 b wurde analog zu C. 2a) thermolysiert. Ausb. 480 mg 
(48%) 2b vom Schmp. 72°C. 

Den Ruckstand der etherischen Mutterlauge chromatographierte 
man anschlieBend an Kieselgel (0.063 -0.2 mm) rnit Ether, der 
55 mg (4.7%) oligen 4-(Ethoxymethyl)-2-rnethyl-5,6-benzofuran- 
dicarbonsiure-dimethylester (7 b) eluierte. - 'H-NMR (CDC13): 
6 = 1.21 (t, J = 6.6 Hz, 3H, CHzCH,), 2.51 (s, 3H, CH3-Furan), 

3H, CO,CH,), 4.70 (s, 2H, CH2 an C-4), 6.66 (s, 1 H, Furan-H), 7.99 
3.48 (q, J = 6.6 Hz, 2H, CH,CH3), 3.91 (s, 3H, COZCH,), 3.97 (s, 

(s, 1 H, 7-H). - "C-NMR (CDC13): 6 = 14.30 (4, CH,CH,), 15.11 
(q, 2-CH3), 52.45 (q, 5-C02CH3)*, 52.54 (q, 6-C02CH3)*, 65.80 (t, 
CHz an C-4), 67.88 (t, CH2CH,), 102.98 (d, C-7)**, 112.30 (d, C- 
3)**, 123.09 (s, C-3a), 128.36 (s, C-5)***, 129.53 (s, C-6)***, 132.94 
(s, C-4), 153.86 (s, C-2)****, 159.81 (s, C-7a)****, 166.44 (s, 5- 
COzCH3)*, 169.69 (s, 6-C02CH3)*. 

3. Versuche rnit dern partiell deuterierten Oxaquadric'yclan 1 c 

a) Isomerisierung an basischem Aluminiumoxid: 100 mg 1 c wur- 
den mit Essigester iiber eine kleine Saule rnit basischem Alumini- 
umoxid (Akt.-Stufe I1 - 111) filtriert. Die Desaktivierung des Adsor- 
bens erfolgte mit 5% Deuteriumoxid. Nach Entfernen des Solvens 
kristallisierten 83 mg (83%) 2c. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 2.28 (m, 
16% der Intensitat des Signals bei 3.72, CD2H), 3.45 (s, 4H, OCH3, 
I-H), 3.61 (m, 5H, CH2 und C02CH3), 3.72 (s, 3H, C02CH3), 4.02 
(s, 48% der Intensitat des Signals bei 5.38,6-H). 5.38 (d, J = 5.4 Hz, 

In einem zweiten analogen Versuch wurde das Adsorbens mit 
5% Wasser desaktiviert. Im 'H-NMR-Spektrum verhielten sich die 
Intensitaten der Signale von 6-H bei 6 = 4.02 und von 2-H bei 
6 = 5.38 wie 1: 1. 

1 H, 2-H). 

b) Thermolyse in Gegenwart uon [D4]Essigsaure zu 5-(Meth- 
oxymethyl) -4 -  (2-oxo-[ 1 ,3,3,3-D4]propylideii)-[6-Dl 1-3-oxatricy- 
c10[3.2.0.0~~]heptan-6,7-dicarbonsaure-dimethylester (2c): 0.50 g 
(1.59 mmol) l c  wurden in 100 ml trockenem Toluol nach Zusatz 
von 0.20 ml (4.28 mmol) [D4]Essigsaure 5 h unter RuckfluIj und 
WasserausschluB erhitzt. AnschlieIjend entfernte man das Toluol 
im Rotavapor und nahm cin 'H-NMR-Spektrum des Rohprodukts 
auf (siehc Tab. 1). Aus der Losung des Rohprodukts in wenig trok- 
kenem Ether kristallisierte 2c. Ausb. 201 mg (40%) vom Schmp. 
113°C. - IR (KBr): 3182 cm .', 3175 (C-H), 2283 (C-D), 1722, 
1635 (C=O). - UV (CH1CN): I,,, (lg E) = 257 nm (4.33). - 'H- 
NMR (CDC13): 6 = 2.28 (m, 16% der Intensitat des Signals bei 
3.72, CDzH), 3.45 (m, ca. 4H, OCH3, 1-H), 3.61 (m, ca. 5H, CH2 
und COzCH1), 3.72 (s, 3H, C02CH3), 4.02 (s, 50% der Intensitat 
des Signals bei 5.38, 6-H), 5.38 (d, J = 5.4 Hz, 1 H, 2-H). - l3C- 

c) Thermolyse in Gegenwart uon Pyridin: 0.50 g (1.59 mmol) l c  
wurden im 100 ml trockenem Toluol rnit 0.33 ml (4.10 mmol) Py- 
ridin 1 h unter Ruckflu0 erhitzt. Von dem analog zu 3.b) isolierten 
dunklen Rohprodukt nahm man ein 'H-NMR-Spektrum auf (siehe 
Tab. 1). 

d) Thermolyse zu 3-(Methoxymethyl)-2-(2-0~0-[ 1,t,3,3,3- 
D5]propyl) -4,5-oxepindicarbonsci'ure-dimethylester~la,5a-Dihydro- 
2-  (methoxymethyl) - l a -  (2-oxo-[ l,f ,3,3,3-D5]propyl) benzoxiren- 
3,4-dicarbonsZiure-dimethylester (3c/4c) und zu 2c: 1.00 g 1 c wurde 
in 200 ml trockenem Toluol 5 h unter RuckfluB und Wasseraus- 
schluB erhitzt. Man entfernte das Losungsmittel i. Vak. und nahm 
ein 'H-NMR-Spektrum des Rohprodukts auf (siehe Tab. 1). An- 
schlieBend loste man in trockenem Ether, aus dem sich bei 0°C 
wenig dunkles 61 abschied, das dekantiert wurde. Nach 2 d bei 0°C 
kristallisierten aus der Losung 480 mg (48%) 3c/4c vom Schmp. 
54°C (aus Ether). - IR (KBr): 2140 c m . '  (w, C-D), 1730, 1712, 
1697 (C=O), 1632. - UV (CH3CN): A,,, (Ig E) = 206 nm (4.15), 
257 (3.61), 289, sh (3.38). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 2.17 (m, 19% 
der Intensitat des Signals bei 3.22, CD2H), 3.22 (s, 3 H, OCH3), 3.78 

(d, J = 4.8 Hz, 1 H, 5a-H), 6.81 (d, J = 4.8 Hz, 1 H, 5-H). - "C- 

(q, CH20CH3), 69.12 (t, CHzOR), 98.30 (d, C-5a), 103.76 (s, C-la), 
127.06 (d, C-5), 130.21, 130.56 und 135.70 (s, (2-2, -3 und -4), 165.30 
(s, C02R), 167.67 (s, C02R), 203.68 (s, C=O). - MS (70 eV): 
m/z (YO) = 315 (20, M+ fur D5), 314 (17), 283 (100, M - CH,OH). 

Aus dem oben abgetrennten bl schieden sich nach langerem Ste- 
henlassen bei 0°C noch verunreinigte Kristalle von 2c ab. Ausb. 
45 mg (ca. 4%). 

Die Intensitaten der Signale im 'H-NMR-Spektrum (CDC13) von 
2c bei 6 = 4.02 (6-H) und 5.38 (2-H) verhielten sich wie 0.7: 1. 

(s, 3 H, C02CH3), 3.82 (s, 3 H, COzCH,), 4.09 (s, 2H, CHZOR), 4.90 

NMR (CDC13): 6 = 52.32 (9, CO,CH3), 52.45 (9, COZCH,), 57.58 

D. Synthese von OxepinenlBenzoloxiden 3, 4 

1 .  2- (2,2-Dimethoxypropyl)-3-(methoxymethyl)-4,5-oxepindicar- 
bonsuure-dimethylester (3d): Das aus 14.9 g des unter A.6. beschrie- 
benen Oxanorbornadiens gemaB B.4. erhaltene Rohprodukt 1 d 
wurde in 1.3 1 trockenem Toluol 8 h unter RiickfluD erhitzt. Nach 
Entfernen des Losungsmittels i. Vak. filtrierte man den dunklen 
Ruckstand uber basisches Aluminiumoxid (Akt.-Stufe I1 - 111) mit 
Ether. Reinausb. 4.4 g (34%) vom Schmp. 57°C (aus Ether/Petrol- 
ether 30-60°C). - IR (KBr): 3080 cm-' (C-H), 1733 und 1722 
(C=O), 1632 und 1615 (C=C). - UV (CH3CN): h,,,, (lg E) = 
208 nm (4.16), 295 (3.36). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.36 [s, 3H, 
C(OR),CH,], 2.71 [s, 2H, CHzC(OR)2CH3], 3.22 (m, 9H, OCH3), 

AB-System rnit 6~ = 6.21 und 6B = 5.93 ( J  = 5.4 Hz, 2H, 6-, 
3.74 (s, 3H, C02CH3), 3.81 (s, 3H, CO,CH,), 4.06 (s, 2H, CH20CH3), 

7-H). - I3C-NMR (CDC13): 6 = 21.84 [q, C(OR)2CH3], 39.51 [t, 
CH2C(OR)zCHj], 48.35 [q, C(OCH&CH3]*, 52.35 (q, C02CH3)*, 
58.04 (q, CHZOCH~), 68.89 (t, CHzOCHJ, 101.03 [s, C(OR),CH3], 
117.83 (d, C-6), 124.03 (s, C-31, 130.60 (s, C-5)**, 135.54 (d, C-7), 
140.93 (s, C-4)**, 147.85 (s, C-2), 165.85 (s, 4-CO*CH3)***, 168.06 
(s, 5-C02CH3)***. - MS (70 eV): m/z (%) = 356 (1, M +), 89 (100). 

C17H2408 (356.4) Ber. C 57.30 H 6.79 
Gef. C 57.07 H 6.56 

2. 3- (Methoxymethyl)-2-(2-oxopropyl)-4,5-oxepindicarbonsiiure- 
dimethylester/ 1 a,5a- Dihydro-2- (metho.xymethy1) - l a -  (2-oxopro pyl) - 
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benzoxiren-3,4-dicarbonsiiure-dimethylester (3a/4a): 1 .00 g Oxepin 
3d wurde zu einer Mischung aus 10 g Kieselgel, 10 ml 2 N H2SOI 
und 50 ml Ether gegeben. Dann wurde 2 h bei Raumtemp. geriihrt. 
Man filtrierte ab, trocknete mit Natriumsulfat, entfernte das Lo- 
sungsmittel i. Vak. und brachte den Riickstand mit Ether unter 
Kiihlung ztir Kristallisation. Ausb. 780 mg (90%) 3a/4a vom 
Schmp. 51°C (aus Ether). - I R  (Film): 1740-1710 cm-' (C=O), 
1630 (C=C). - UV (CH,CN): k,,,- (Ig E) = 207 nm (4.16), 256 
(3.44), 287, sh (3.41). - 'H-NMR (CDCIS): 6 = 2.20 (s, 3H, 
COCHj), 3.23 (s, 3H, OCHS). 3.34 (s, 2H, CH2COCHS). 3 .79(~,  3H, 
CO,CH,), 3.83 (s, 3H, CO,CHj), 4.09 (s, 2H, CHZOCHS), 4.90 (d, 
J = 4.8 Hz, l H ,  5a-H),6.81 (d, J = 4.8 Hz, l H ,  5-H). - I3C-NMR 
(CDCIS): 6 = 29.83 (q, COCHS), 47.77 (t, CH2COCH3), 52.28 (q, 
COICH,), 52.38 (q, C02CH,), 57.48 (q, CH20CHj), 69.05 (t, 
CH20CHS), 97.36 (d, C-5a), 102.78 (s, C-la), 127.25 (d, C-5), 130.05 

(s, C02CH3), 203.65 (s, CH2COCHS). - MS (70 eV): m/z (%) = 
310 (19, M+),  236 (100). 

(s, C-2)*, 130.63 (s, C-3)*, 135.50 (s, C-4)*, 165.24 (6 ,  C02CHj), 167.67 

C I J H ~ @ ~  (310.3) Ber. C 58.06 H 5.85 
Gef. C 58.16 H 5.87 

E. Aromatisierung von 314 

1. 5- Hydroxy-3- (methoxymethyl) -4-(2-0xopropyl)phthals~ure- 
dimethylester/2,3- Dihydro-2- hydroxy-4- (methoxymethyl) -2-methyl- 
5.6-benzofurandicarbonsaure-dimethylester (5a/6a): 1 .OO g (2.8 1 
mmol) Oxepin 3d wurde zunichst wie unter D.2. beschrieben um- 
gesetzt. Im Unterschied zu der dort beschriebenen Aufarbeitung 
wurde danach das resultierende 01 mit Ether iiber 15 g Kieselgel 
filtriert. Ausb. 700 mg (73%) 5a/6a vom Schmp. 127°C (aus Ether/ 
Essigester). - IR (KBr): 3370cm-' (OH), 1713 (C=O), 1697 
(C=O), 1590 (arc-C). - 'H-NMR (CDCIS): 6 = 1.73 (6a) und 
2.22 (5n) (s, 3H, CH,), 3.58 (6s) und 7.68 (5a) (s, 1 H, OH), 3.25 [m, 
4H, OCH, und 3-H (6n)], 3.90(m, 7H,  C02CH3 und CH2), 4.39 (s, 
2H, CH20R), 7.28 und 7.38 (s, je 1 H, Aromaten-H). Das Verhaltnis 
5a:6n betrug 1 : l .  - MS (70 eV): m / z  (%) = 310 (2, M+),  245 

(100). CISHI8O7 (310.3) Ber. C 58.06 H 5.85 
Gef. C 57.91 H 5.58 

2. 4 -  (Met  hoxymethyl) -2-methyl-5.6-benzofurandicarbonsaure- 
dimethylester ( 7 4  

a) 0.50 g Oxepin 3d in 100 ml Ether wurden rnit einer Spur p- 
Toluolsulfonsaure unter RiickfluD erwarmt. Danach wurde weit- 
gehend eingeengt und rnit Ether iiber basisches Aluminiumoxid 
(Akt.-Stufe I1 - 111) filtriert. Das nach Entfernen des Losungsmittels 
verbleibende Produkt wurde rnit Ether/Petrolether (Sdp. 30-60°C) 
unter Kiihlung zur Kristallisation gebracht und aus diesem Sol- 
vensgemisch umkristallisiert. Ausb. 210 mg (51 %) 7a  als farblose 
Kristalle vom Schmp. 48°C (aus EtherlPetrolether 30- 60°C). 

b) Eine Losung von 0.50 g 5a/6a in 100 ml Ether wurde rnit 
einer Spur p-Toluolsulfonsaure 24 h unter RiickfluD erwarmt und 
wie unter a) aufgearbeitet. Ausb. 330 mg (70%) 7 a  vom Schmp. 
48°C. - IR(KBr):3100m-' (C-H) ,1728und 1707(C=O), 1596 
und 1582 (arc-C). - UV (CH3CN): Lax (Ig E )  = 214 nm, sh 
(4.30), 228 (4.34), 281 (4.17). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.48 (s, 3H, 
CHJ, 3.30 (s, 3H, CHzOCHS), 3.89 (s, 3H, CO,CH,), 3.94 (s, 3H, 
C02CH,), 4.64 ( s ,  2H, CH2OCH3). 6.65 (s, 1 H, 3-H), 8.00 (s, 1 H, 7- 
H). - MS (70 eV): m/z  (YO) = 292 (9, M+), 245 (100). 

CljH1606 (292.3) Ber. C 61.64 H 5.52 
Gef. C 61.71 H 5.45 

CAS-Registry-Nummern 

l a :  106710-27-4 / l b :  106710-28-5 / l c :  106710-29-6 / I d :  106710- 
30-9 / 2a: 106710-31-0 / 2b: 106710-32-1 / 2c: 106733-80-6 / 3a: 

106710-34-3 / 3c: 106710-36-5 / 3d: 106710-38-7 / 41: 106710- 
35-4 / 4c: 10671@37-6 / 5.: 106710-39-8 / 6a: 106710-40-1 / 7a:  
106835-89-6 / 7b: 106710-33-2 / 1-[3-(Hydroxymethyl)-2-furyl]- 
2-propanon: 87773-61-3 / l-[3-Methoxymethyl)-2-furyl]-2-pro- 
panon : 10671 0-20-7 / 1 -[3-(Ethoxymethyl)-2-furyl]-2-propanon : 
106710-21-8 / l-[3-(Methoxymethyl)2-furyl]-[l,l,3,3,3-DJ]-2-pro- 
panon: 106710-22-9 / 6-(Methoxymethyl)-l-(2-oxopropyl)-7-oxa- 
bicyclo[2.2.1] hepta-2,5-dien-2,3-dicarbonsaure-dimethylester : 
106710-23-0 / 6-(Ethoxymethyl)-l-(2-oxopropyl)-7-oxabicyclo[2.2.1]- 
hepta-2,5dien-2,3-dicarbonsauredimethylester: 106710-24-1 / 1422- 
Dimet hoxypropyl)-6-(methoxymethyl)-7-oxabicyclo[2.2.l]hepta- 
2,5-dien-2,3-dicarbonsaure-dimethylester: 106710-25-2 / 2-(2,2-Di- 
methoxypropyl)-3-(methoxymethyl)furan: 87773-68-0 / 6-(Meth- 
oxymethyl)-l-(2-oxo-[ 1,1,3,3,3-DJ]propyl)-7-oxabicyclo[2.2.1]- 
hepta-2,5-dien-2,3-dicarbonsaure-dimethylester: 106710-26-3 / Ace- 
tylendicarbonsaure-dirnethylester : 762-42-5 
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