
Arbeitsvorschriften 

:Z: In einem Schient-Rohr mit GaseinleitunJ!Srohr wird eine Suspension von 
1.00 g (0.96 mmol) 1 in 60 mL CH,CI! mit CO gesilttiat Nach 20 h RUhren 
bei Raumtemperatur unter CO-Atmosphäre wird die Lösung auf ca. 5 mL 
eingeengt und das Produkt mit Hexan geBllt. Vom roten Niederschlag wird 
dekantiert; er wird dreimal mit Hexan gewaschen und im Hochvakuum ge· 
trocknet. Fp= 197°C (Zers.); Ausbeute Quantitativ. 

3: Eine Suspension von 276 mg (0.50 mmol) Z in 5 mL Benzol wird bei 
Raumtemperatur langsam mit 3.3 mL einer 0.6 N Lösung von Methyllithium 
in Ether (4.0 mmol) versetzt. Es bildet sich sehr rasch eine orangebraune Lö
sung, die 10 min gerOhrt und im Vakuum zur Trockne gebracht wird. Der 
Rückstand wird mit wenigen mL Benzol/Hexan (1: I) versetzt und über
schüssiges Methyllithium durch vorsichtige Zugabe von wasserhaltigem 
A1,0, (Aktivitätsstufe V) hydrolysiert. Nach Auftragen der Benzol/Hexan
Lösung auf eine Slule mit AhO .• (Aktivitltsstufe 111) wird mit Benzol/Hexan 
(I: I) eine gelbe Zone eluiert, die 3 enthllt. Gelbes mikrokristallines Pulver, 
Fpa 130°C (Zers.); Ausbeute 63%. 

58: Eine Lösung von 15 mg (0.23 mmol) J in 3 mL Ether wird bei -78°C 
tropfenweise mit einer Lösung von 89 mg (0.23 mmol) Ph,CPF. in 3 mL 
CH,CI, versetzt. Nach langsamem Erwlrmen wird I h bei Raumtemperatur 
gerUhn. Es entsteht ein hellbrauner NiedelllChlag, dessen Bildung durch Zu
gabe yon 15 mL Ether vervollstilndigt wird. Die überstehende Lösung wird 
dekantiert, der Rückstand mit Ether und Hexan gewaschen und im Hochva
kuum getrocknet. Ausbeute 91%. 

6: Eine Suspension von 107 mg (0.23 mmol) 58 in 3 mL THF wird bei 
-18°C mit NaH (ca. 10facher Obcrsehuß) versetzt. Nach Erwärmen auf 
Raumtemperatur wird 30 min gerOhrt (Gasentwicldung) und die goldbraune 
Suspension zur Trockne gebracht. Der Rückstand wird portionsweise mit 
20rnL Benzol/Hexan (I: I) extrahiert, die Lösung filtrien und das Solvens 
entfernt. Gelbes mikrokristallines Pulver, Fp=98°C (Zers.); Ausbeute 11%. 
Die Protonierunll mit HBF. in Ether zu Sb verlauft Quantitativ. 
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FreisetzunI und Ablanlreaktionen von 
1-Oxa-3,4-cyclobexadien·· 

Von Michael Schreck und Man/red Christi· 

Das kurzlebige 1,2-Cyclohexadien 1, das gespannteste 
der bisher bekannten monocyclischen Allene, wurde einge
hend untersucht!ll. Viel weniger weiß man über Heterode
rivate dieser reaktiven Zwischenstufe, weshalb wir nach ei
nem Zugang zur Tttelverbindung 2 suchten. 1 generiert 
man am besten durch Behandlung von 6,6-Dibrombicy
c1o(3.J.O]hexan mit Methyllithiuml21• 6,6-Dichlor- 38131 und 
6,6-Dibrom-3-oxabicyclo(3.1.0]hexan 3b!3a.41 bieten sich 
daher als Vorstufen f"tir 2 an. Die Umsetzung von 3a!S) und 
3b(4) mit n-Butyllithium ist beschrieben; allerdings hatte 
man weder nach Folgeproduktcn von 2 gesucht noch wc]
che gefunden[61• Mit bewährten Reaktionspartnern[7] von 1 
als Lösungsmittel haben wir jetzt derartige Versuche bei 
-40 bis -20°C wiederholt und Abfangproduktc von 2 er
halten. 

o 
Im Schema I sind die Ergebnisse der Reaktionen mit ak

tivierten acyclischen A]kenen zusammengestellt und die 
Ausbeuten angegeben. Styrol erbrachte ein 10: I-Gemisch 
der exo- und endo-8-Phenyl-3-oxabicyclo[4.2.0]oct-S-ene 4. 
Mit ] ,3-Butadien erhielten wir das [2 + 2]-Cycloaddukt 5 
und das [4+2]-Cycloaddukt 6, Isopren lieferte ein 10: I
Gemisch der diastereomeren [2 + 2]-Cycloaddukte 8 sowie 
in geringer Ausbeute das [4 + 2]-Cycloaddukt 9, 2,3-Dime
thyl-l,3-butadien nur das [2+2]-Cycloaddukt 7 (ausge
wählte physikalische Daten siehe Tabelle I). 
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Schema I (8). 

Wie Schema 2 zeigt, ließen sich die 8-Vinyl-3-oxabicy· 
c1o[4.2.0]oct-S-ene 5, 7 und 8 durch Erhitzen auf 160-
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165°C mit guten Ausbeuten in die 3,5,8,8a-Tetrahydro-1H-
2-benzopyrane 6, 10 bzw. 9 umwandeln. Im Hinblick auf 
die Mechanismen dieser Reaktionen darfen wohl die Vor
stellungen übertragen werden, die man von der Bildung 
der entsprechenden Addukte von 1[7.91 und deren Umlage
rung[7cl hat. 
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Schema 2 [8). 

Die Umsetzung von 3. mit n-Butyllithium in Furan, das 
zu den reaktionsträgeren Abflingern für 1 zllhltl7bl, ergab 
kein Addukt des Heteroarens. sondern das Butylpenta
dienol 11181 mit 49% Ausbeutel61 (Schema 3). Auch mit 
Petrolether als Lösungsmittel erhielten wir 11. Wahr
scheinlich greift n-Butyllithium das zentrale C-Atom der 
Allen-Einheit von 2 an und löst in einer SN2'-Reaktion die 
Ringöffnung aus. wobei das Sauerstoffatom, eventuell 
durch ein Lithium-Ion komplexiert. als Abgangsgruppe 
dient. Da Furan offenbar nicht aktiv genug ist, um mit 
n-Butyllithium um 2 zu konkurrieren, setzten wir 2 aus 
3b[31 in Furan mit· dem weniger nucleophilen Methylli-

Tabelle I. AusgewAhlle physikalische Dalen von 4-6, tt, 12 und 14: IR 
(CC"; cm-'). NMR (COCI,; ö-Werte. Kopplungskonstanlen in Hz). 

a0-4: 'H·NMR: 3.02 und 3.08 üeweils br. dd, J1,7-13.0, J...-7.8; 7-H2). 

3.17 (q, J ... -7.8; 8-H), 3.19 (I, J,.l ...... -J,,2~9.S; 2-H"""'.). 3.24 (m; I-H), 
4.13 und 4.26 üeweils br. d. J •.• -16.2; 4-H2). 4.17 (dd, J,.2,., .. -S.S; 2-H".), 
5.38 (m; S·H). 7.14-7.32 (m; C.H,). - "C-NMR: 40.05 (I, C-7), 43.46 (d,C·8), 
48.56 (d, C·I), 65.37 (I, C·4), 67.97 (I, C·2), 112.44 (d, C·5), 126.27 (d. p-C), 
126.39 (d, o-C), 128.39 (d; m-C), I3S.49 (5, C·6), 143.46 (s, Ipso-C) 

5: 'H-NMR: 2.61 (-br. quinl, J, .• -J, •. ,., .... -J"., ... ,-7.8, J ... -6.S: 8-H), 
2.75 und 2.84 (jeweils br. dd. J,.,-12.5; 7-H2), 2.99 (m; I·H), 3.09 (I, 
J,.2 ...... -J",-9.6; 2-H ..... ). 4.08 (dd, J,.2 .... -6.4; 2-H" .. ). 4.10 und 4.23 (je
weils br. d, J •.• -16.2; 4-H,). 4.98 (br. d, J •. 'o, .... ~ 10.3: 100H, .... ). 5.02 (br. d, 
J •. ,o ... -16.7; IO-Hn .). 5.32 (br. s: 5-H), 5.95 (ddd; 9-H). - "C-NMR: 38.67 
(I, C-7). 42.07 (d: C-8), 47_16 (d. C-l). 65.36 (I, C-4). 67.58 (1, C-2), 112.04 (d, 
C-S). 113.74 (I, C-[O). 136.00 (5. C-6). 140.59 (d, C-9) 

6: 'H-NMR: 2.05 (ddm, J ... -17.0, J .... =II.O) und 2.14 (br. dl. 
J, .. -J .... -5.2) (8-H,), 2.36 (m; 8a-H), 2.63 (dl. h,-19.4, J-2.9) und 2.88 
(dm) (S·H,). 3.49 und 3.91 üeweils dd, Jo.,-11.4. Jo. .. -4.9; I·H,). 4.08 und 
4.12 (jeweils dq. J" .• ~ 15.6. J-2.8; 3-H,). 5.53 (quint. J-2.5; 4-H). 5.64 und 
5.69 (jeweils dm, J .. , .. 10.0; 6-H. 7-H). - "C-Jl/MR: 30.21 (t, C-8), 33.03 (t. 
C-S). 33.63 (d. C-8a). 65.97 (I, C-3), 69.70 (I. C-I). 118.50 (d, C-4). 125.95 
(DoppelsilJlal. d. C-6. C-7). 135.09 (s. C-4a) 

11: IR: 3620. 3480 (breit). 3400 (breil) (OH). - 'H-NMR: 0.92 (I, J, ..•.• 7.2: 
4'-H,). 1.33 (m: 3'-H,). 1.4S (m; 2·-H,). 1.89 (br. s: OH). 2.21 (br.I.J, .. , .• 7.6: 
1'-H2), 4.29 (d. JI.2-7.0; I-H,), '_17 (dt, J'''.mou=J,.,-1.4, J',"N.'- [1.0; 5-
H, ..... ). 5.30 (br. d, J.".,.-17.5. S-H".), 5.56 (br. I: 2-H). 6.61 (ddd, 1,..-0.7; 
4-H). - "C-NMR: 13.85 (q. C-4,), 22.56 (I. C-3'). 30.77 (I. C-2'). 32.90 (I. C· 
1,),58.47 (t. C-I). 115.16 (I, Co,). 127.74 (d, C·2). 132.27 (d, C-4). 139.69 (5. 
e·3) 

12: Kp-60-80·C (Bad)/0.2 Torr. - 'H-NMR: 2.34 (I. J,.,-J,."." ... -IO.O: 
I-H ...... ). 2.64 ( .. dlq, J, •. " .... -4.8. J .... -4.3, J .... -3.1; 8a-H), 3.94 (dl. 
J",-16.5, J".= J" ... -3. I) und 4.28 (dl, J".=J" .. =2.1) (3-H,). 4.18 (dd: 1-
H •. ".). 5.06 (dm: 8-H), 5.18 (m; 5-H). 5.62 (m; 4-H). 6.02 und 6.38 üeweils dd. 
J ... ,-5.7, h.-h.-1.7; 6-H. 7-H). - "C-NMR: 39.43 (d,·C-8a). 64.60 (I. C-
3).67.57 (I, C-l), 79.50 und 79.70 üeweils d. C-S. C-8). 115.17 (d, C-4). 128.82 
(d. C-7). 136.01 (d, C-6). 137.16 (5. C-4a) 

14: IR: 3600. 3400 (breil) (OH). - 'H-NMR: 3.49 (br. s; OH). 4.26 (dd. 
J,.,-6.S. J,.,-1.6; I-H2). 5.76 (dtd. J,.,. [1.2, 1,..-1.1; 2·H). 6.23 (11. 
J .... 11.3: 3-H), 6.71 (dd; 4-H). - "C-NMR: 58.96 (t. C-I), 123.90, 124.14 
und 132.97 (jeweils d, C-2, C-3. C-4), 124.89 (s. C-5) 

thium frei und isolierten das [4+ 2]-Cycloaddukt 12[81 mit 
21% Ausbeute (Schema 3)_ 
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Im Vergleich zu 1,2-Cyclohexadien 1 sollte das Oxaderi
vat 2 wegen des kleineren Kovalenzradius des Sauerstoff
atoms eine stärker gewinkelte Allen-Einheit und damit 
eine höhere Spannungsenergie aufweisen. Trotzdem ist 2 
auf analogem Weg wie 1 generierbar, und Cycloadditions
produkte mit aktivierten Alkenen entstehen mit ähnlichen 
Ausbeuten wie bei 1. Als Spezifikum kommt bei 2 die An
lagerung des Nucleophils n-Butyllithium zu 11 hinzu, 

1. n-C.~U 31 

2. H20 

13 

Die Mehrzahl der Umsetzungen von 3. führten wir 
nicht mit der Reinsubstanz aus, sondern in Gegenwart des 
Insertionsprodukts 13 von Dichlorcarben in 2,S-Dihydro
furan, das bei der Darstellung von 3. mitentstehtl31• n-Bu
tyllithium wandelte 13 durch ringöffnende ß-Eliminierung 
in (Z)-S,S-Dichlorpenta-2,4-dienol 141101 um, das jedoch 
problemlos von den Cycloaddukten abgetrennt werden 
konnte. 
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