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ENDO- UND EXO0- 6.7-BENZ0-8-0XA-1.5-DIPHENYL-TRICYCLO [3.2.1.02'h ]OCTEN UND IHR
VERHALTEN BEI SAUREBEHANDLUNG.
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Im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber Spaltungsreaktionen von Aldehyd-tosylbydraszsonen

iiberbriickter Systeme 1) bendtigten wir su Vergleichsswecken die Verbindungen i und 2.

Wird Cyclopropen 2). das nach der Herstellung in einem iit fliiss. Stickstoff gekiihlten
Gefli8 kondensiert und wieder sufgetaut vurde, in eine Lésung von 1.3-Diphenyl-isobenzo-
furan 3) in Chloroform eingeleitet, erhilt man ein Rohprodukt, das aus 75 % endo-6.7-
Benzo-8-oxa-1.5-diphenyl-tricyclo [3,2.1.02'A ]oeten (1), 13 % exo-Isomerem 2 und 12 %
trans-Diol 3 besteht. 3 entsteht durch protonenkatalysierte (ffnung der Atherbriicke mit
von Cyclopropen mitgefiihrten, aus dessen Waschvorgang mit verd. Schwvefelsiure stammenden

Séurespuren.

Beim Erhitzen des Rohprodukts mit Methanol entsteht neben unverindert gebliebenem 1
aus 2 und 3 das Dimethoxyderivat 4. Durch Chromatographie des Rohprodukts an neutralem
Aluminiumoxid werden 2 und 3 zu 3.4-Benzo-2.5-cis-dihydroxy-2.5-diphenyl-bicyclo [h.l.o] -

hepten (2) umgevandelt, vihrend 1 wiederum unveriindert bleibt.
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Aus 1 erhilt man mit Eisessig/konz. Salzsliure 2-Chlormethyl-1.4-diphenyl-naphthalin (6),

mit Eisessig allein dagegen 2-Acetoxymethyl-1.4-diphenyl-naphthalin (7).

X §: X = CHCL

R = CH
7: X = OCOCH

5
3

g“) erleidet mit Eisessig/konz. Salssiéure, ebenso vie 5 mit vasserfreier Ameisensiure,
Umlagerung zu 6.7-Dihydro-6.9-diphenyl-5H-benzo-cycloheptenon-(5) (8), wéhrend 3 ein Ge-

misch anus 6 und 8 liefert.

LiAlH, -Reduktion von 8§ ergibt 6.7-Dihydro-5-hydroxy-6.9-diphenyl-5HE-benzocyclshepten (9),
bei dessen Dehydratisierung mit Schwefelsiure nicht, wie erwartet, 5.8-Diphenyl-7H-benzo-

cyclohepten, sondera 6.9-Diphenyl-5H-benzocyclohepten {10) entstand.
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R = CcH, 10

Alle Verbindungen gaben befriedigende Elementaranalysen und ihre Strukturen sind durch

spektroskopische Daten gesichert.

Aufgrund von Modellbetrachtungen muB angenommen werden, dag die Hydrierung von 8, der
Cram'schen Regel 5) folgend, zu demjenigen Alkohol 9 fiihrt, in dem die OH-Gruppe cis-
stindig sum Phenylrest an C-6 ist. Bei der Dehydratisierung kann sich daher 10 durch

Wanderung des zur OH-Gruppe trans-stéindigen Wasserstoffs (C-6) und Ablésung eines Pro-

tons von C-7 bilden.

Die Umlagerungen von 1, 2, 3 und 5 unter Offnung des Cyclopropanrings stehen in paher

Beziehung zu éhnlichen Beobachtungen von Wiechert 6) und Julia 7).
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