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Umsetzung von 6,6-Dichlor-2-oxabicyclo[3.1.0Jhexan (4a) in Sty-
rol mit n-Butyllithium lieferte neben Polystyrol und 1-Chlor-1-
phenylhexan (6) in geringer Ausbeute die Tetrahydrocyclobuta-
pyrane 5, die Abfangprodukte des aus 4a generierten 1-Oxa-2,3-
cyclohexadiens (3). Das unbestdndige 6,6-Dibrom-2-oxabicyclo-
[3.1.0Jhexan (4b) wurde bei —60°C erzeugt und bei —30°C mit
Methyllithium in Gegenwart von Styrol umgesetzt, woraus die
Produkte 5 mit 24% Ausbeute hervorgingen. Als bei 20°C be-
standige Quelle fiir 3 erwies sich exo-6-Brom-endo-6-fluor-2-oxa-
bicyclo[3.1.0Jhexan (9), das aus 2,3-Dihydrofuran und Bromfluor-
carben mit 25% Ausbeute bereitet wurde. Behandiung von 9 in
Styrol, a-Methylstyrol, 1,3-Butadien, 2,3-Dimethyl-1,3-butadien,
Furan und 2,5-Dimethylfuran mit Methyllithium ergab Abfang-
produkte von 3 mit Ausbeuten von 31—80%. Dabei entstanden
mit den Styrolen und iberwiegend auch mit den 1,3-Butadienen
[2 + 2]-Cycloaddukte als Diastereomerengemische, nimlich 5, 12,
13 und 18. Die Furane licferten ausschlieBlich [4 + 2]-Cycload-
dukte (17 und 18), die 1,3-Butadiene nur mit einem kleinen Anteil
(14 und 16). [2 +2]- und [4 + 2]-Cycloadditionen zeigen eine
unterschiedliche Chemoselektivitit. Wihrend erstere die Enol-
ether-Doppelbindung von 3 nutzen, finden letztere an der vom
Sauerstoffatom entfernteren Doppelbindung statt. Das als 1:1-
Gemisch aus exo- und endo-Isomeren anfallende Produkt § lie-
ferte beim Erhitzen auf 150°C ein 20:1:1-Gemisch aus exo- und
endo-5 sowie dem Strukturisomeren 19. Thermolyse des 2:1-Ge-

Generation and Interception of 1-Oxa-2,3-cyclohexadiene

The reaction of 6,6-dichloro-2-oxabicyclo[3.1.0Jhexane (4a) in
styrene with n-butyllithium gave. mainly polystyrenc and 1-
chloro-1-phenythexane (6) but afforded the tetrahydrocyclobu-
tapyrans 8, the trapping products of 1-oxa-2,3-cyclohexadiene (3)
generated from 4a, only in low yield. The unstable 6,6-dibro-
mobicyclo[3.1.0Jhexane (4b) was generated at —60°C and treated
with methyllithium at —30°C in the presence of styrene providing
the products § in 24% yield. Prepared from 2,3-dihydrofuran and
bromofluorocarbene in 25% yield, exo-6-bromo-endo-6-fluoro-2-
oxabicyclo[3.1.0]hexane (9) is a stable source for 3. Thus, treat-
ment of 9 in styrene, a-methylstyrene, 1,3-butadiene, 2,3-dimethyl-
1,3-butadiene, furan, and 2,5-dimethylfuran with methyllithium
furnished interception products of 3 in 31 —80% yield. [2 + 2]
Cycloadducts, i.e. §, 12, 13, and 18, were formed as mixtures of
diastereomers with the styrenes and as main products also with
the 1,3-butadienes. The furans gave [4 + 2] cycloadducts exclu-
sively (17 and 18), the 1,3-butadienes only to a minor extent (14
and 16). [2 + 2] and [4 + 2] Cycloadditions display different che-
moselectivity. Whereas the former utilize the enol ether double-
bond, the latter take place at the double bond more remote from
the oxygen. Formed from 3 as a 1:1 mixture of diastereomers,
the product § gave a 20:1:1 mixture of exo-5, endo-5, and the
structural isomer 19 on heating at 150°C. Thermolysis of the 1:1

mixture of 13 and 14 famnjshed a 2:1 mixture of 14 and the te-

misches aus 13 und 14 erbrachte cin 2:1 Gemxsch aus 14 und dem trahydro-1-benzopyran 20.

Tetrahydro-1-benzopyran 20.

Die reaktive Zwischenstufe 2 14Bt sich nach der Doering-Moore-
Skattebel-Methode aus 6,6-Dibrom- oder 6,6-Dichlor-3-oxabicy-
clo[3.1.0Jhexan mit Methyl- oder n-Butyllithium erzeugen'?, Da
6,6-Dichlor-2-oxabicyclo[3.1.0]hexan (4a) beschrieben ist?, wollten
wir 3 auf analogem Weg generieren und mit zugesetzten Reagenzien
abfangen.

Im Rahmen unserer Untersuchungen von Sechsring-Allenen” ha-
ben wir kiirzlich erstmals ein Heteroderivat des 1,2-Cyclohexadiens
(1), ndmlich 1-Oxa-3,4-cyclohexadien (2), durch Abfangreaktionen
mit aktivierten Olefinen nachgewiesen '?. In 2 kann das Sauerstoff-
atom das Allen-System nur indirekt beeinflussen, weshalb die Ahn-
lichkeit der Cycloadditionen von 1 und 2 nicht liberrascht. Dagegen
ist in 1-Oxa-2,3-cyclohexadien (3), dem Isomeren von 2, das Sau-
erstoffatom Substituent am Allen-System. Dadurch ergibt sich fiir
3 eine im Vergleich zu 2 erniedrigte Symmetrie. Die Verschiedenheit
der Doppelbindungen in 3 wird durch ein freies Elektronenpaar am
Sauerstoffatom verstirkt. So besitzt eine Doppelbindung Enol-
ether-Charakter, wiahrend die andere eher den Doppelbindungen
von 2 dhnlich sein solite. Daher war eine unterschiedliche Reakti-
vitdt der Doppelbindungen von 3 in Cycloadditionen zu erwarten.

Q0 U O

A. Ergebnisse

Tatsichlich erbrachte die Umsetzung von 4a in Styrol
mit n-Butyllithium die diastereomeren [2 + 2]-Cycload-
dukte 5 des Allens 3 an Styrol, jedoch belief sich die Aus-
beute der durch Destillation und Chromatographie isolier-
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ten Substanz (exo-5:endo-5 =~ 10:1) nur auf 7%. Neben
Polystyrol fiel 1-Chlor-1-phenylhexan (6) als Hauptprodukt
an. Im Rohprodukt (keine Destillation, keine Chromato-
graphie) lagen exo-5, endo-5 und 6 im Verhiltnis von ca.
1:1:3 vor.

Zwei Ursachen kommen in Frage, um das unterschiedli-
che Verhiltnis exo-:endo-5 in Roh- und Reinprodukt zu
erkliren. Zum einen konnte eine partielle Trennung der Iso-
meren bei der Destillation aus dem Polystyrol eingetreten
sein (bei der Chromatographie verhalten sich exo- und endo-
5 sehr dhnlich), d. h. exo-5 wire bevorzugt destilliert und
endo-5 wire liberwiegend im Polystyrol geblieben. Zum an-
deren ist auch die thermische Isomerisierung von exo- und
endo-S in Richtung auf das thermodynamische Gleichge-
wicht bei der lange dauernden Destillation (100°C, 2 h) aus
dem Polystyrol moglich (sieche die Thermolyse des Gemi-
sches von exo- und endo-5 am Ende von Abschnitt A).

Bekanntlich wird Styrol durch n-Butyllithium polymeri-
siert”. Dabei erzeugt der erste Schritt 1-Phenythexyllithium
(7), das weitere Styrolmolekiile anlagert oder aber in Ge-
genwart von 4a diesem ein Chlorkation entzieht, woraus 6
und der Carbenoid-Vorldufer 8 von 3 hervorgehen. Der di-
rekte Weg zu 8, d. h. der Chlor-Lithium-Austausch zwischen
4a und n-Butyllithium, wird auch beschritten, wie die Bil-
dung von 1-Chlorbutan anzeigt. Im Vergleich mit der Frei-
setzung von 2 aus 6,6-Dichlor-3-oxabicyclo[3.1.0Jhexan,
wobei in Gegenwart von Styrol dessen Polymerisation nicht
in storendem MaB eintritt'?, reagiert also die Dichlorcyclo-
propan-Vorstufe 4a von 3 erheblich langsamer mit n-Bu-
tyllithium.
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Aus der zu 4a analogen Dibromverbindung 4b sollte 3
mit dem weniger nucleophilen Methyllithium, das Styrol
nicht polymerisiert, freisetzbar sein. Jedoch kann 4b wegen
seiner raschen Umlagerung nicht isoliert werden?. Um 4b
trotzdem nutzen zu kénnen, brachten wir 2,3-Dihydrofuran
bei —60°C mit Dibromcarben, das wir nach Skattebel® aus
Tetrabrommethan und Methyllithium erzeugten, zur Re-
aktion. Wir setzten dem Gemisch dann bei —30°C Styrol
und ein weiteres Aquivalent Methyllithium zu und kamen
mit 24% Ausbeute zu einem 1:1-Gemisch aus exo- und
endo-5.

Um eine lagerfiahige Vorstufe fiir 3 zu besitzen, aus der

das Allen mit Methyllithium generierbar sein sollte, verban- .
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den wir die geringe Qualitit des Fluorid-Ions als Nucleofug
mit der vorziiglichen Fihigkeit der CBr-Gruppe zur Aus-
tauschreaktion mit Lithium und bereiteten exo-6-Brom-
endo-6-fluor-2-oxabicyclo[3.1.0Jhexan (9). Dies gelang aus-
gehend von 2,3-Dihydrofuran, Dibromfluormethan®, Na-
tronlauge und Benzyltriethylammonium-chlorid mit 25%
Ausbeute. Neben 9 fiel das Bisacetal 11 an, das aus dem
Diastereomeren 10 von 9 durch Umlagerung und anschlie-
Bende Reaktion mit Natriumhydroxid entsteht. Verbindung
11 wurde erstmals aus 2,3-Dihydrofuran und Chlorfluor-
carben in Gegenwart von Natriumhydroxid erhalten?. Wie
wir jetzt fanden, handelt es sich bei 11 um ein 2:1-Diaste-
reomerengemisch.

® e
@ + CHBrpF + NaOH + (CyHg)yNCHyCgHs Cl

0 0
CW ""°“C(IJ
—_— — ~

2

9 10 n

Die Fluorverbindung 9 hielt, was wir uns von ihr im Hin-
blick auf die Freisetzung von 3 versprochen hatten. In den
Abfangreagenzien Styrol, a-Methylstyrol, 1,3-Butadien, 2,3-
Dimethyl-1,3-butadien, Furan und 2,5-Dimethylfuran ergab
die Behandlung von 9 bei —25 bis —30°C mit Methylli-
thium in Ether die 3-Addukte S und 12—-18.

CHgti 0
-30°

R
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9
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H exo-% endo-8
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Mit Styrol entstanden exo- und endo-5 zu 54% Ausbeute
im Verhiltnis 1:1, was mit extremeren Verhdltnissen bei 1
(3.5:1.0)" und 2 (10:1)'¥ zu vergleichen ist. Die mit 54%
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1-Oxa-2,3-cyclohexadien

Ausbeute isolierten a-Methylstyrol-Addukte exo- und endo-
12 lagen im Verhéltnis 2.5:1.0 vor. Dieses Verhiltnis ist
moglicherweise nicht das urspriingliche, da durch die hohe
Badtemperatur bei der Destillation (150°C) schon die Iso-
merisierung in Richtung des thermodynamischen Gleich-
gewichts eingetreten sein konnte (siche unten die Thermo-
lyse von exo- und endo-5).

R
R
R_|
H oxo0-13 endo -13 4
CH3| exo-13 endo-18 16

Aus 13-Butadien ging ein 2:1-Gemisch (80%) des
[2 + 2]-Cycloaddukts 13 und des [4 + 2]-Cycloaddukts 14
hervor. Bei ersterem diirfte es sich um das exo-Isomer han-
deln; wahrscheinlich war endo-13 in geringer Menge mit-
entstanden. 2,3-Dimethyl-1,3-butadien lieferte ein 7:1:1-Ge-
misch (57%) aus den diastereomeren Cycloaddukten exo-
und endo-15 und dem [4 + 2]-Cycloaddukt 16.

0 Hn! ¢ AR R
s + R R ? H {17
\ /T ol ey cHye
4 8¢H p

Furan und 2,5-Dimethylfuran nahmen 3 unter ausschlieB-
licher Bildung der [4 + 2]-Cycloaddukte 17 (31%) bzw. 18
(37%) auf. Interessanterweise zeigen [2 + 2]- und [4 + 2]-
Cycloadditionen an 3 eine unterschiedliche Chemoselekti-
vitit. Wihrend erstere an der Enolether-Doppelbindung
stattfinden, laufen letztere an der vom Sauerstoffatom ent-
fernteren Doppelbindung ab.

o
150 C 0N
exo-8+ endo-3 ———» ex0-%+endo-5 + s 19
Sh

CeHs
o 20 : 1

Verschiedene Versuche zur Darstellung von 5 aus 9 fiihr-
ten nach destillativer Aufarbeitung zu etwas unterschiedli-
chen exo-:endo-Verhiltnissen (1.0:1.0 bis 1.2:1.0). Wir ver-
muteten eine teilweise Isomerisierung durch die thermische
Belastung bei der Destillation. Folglich erhitzten wir ein
solches Gemisch langere Zeit auf eine Temperatur (150°C,
eine niedrigere Temperatur wurde nicht gepriift), bei der sich
das Gleichgewicht zwischen den beiden zu exo- und endo-5
analogen Styrol-Addukten von 1 schon rasch einstellt',
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Dabei entstand mit 63% Ausbeute ein Gemisch aus exo-
und endo-5 sowie wahrscheinlich ihrem Konstitutionsiso-
meren 19 im Verhéltnis 20:1:1.

170 °c 0

13 + 14 —» 16 + la 20
30 min ‘e

2 1 2 : 1

Beim Versuch der gaschromatographischen Trennung
von 13 und 14 beobachteten wir die vollstidndige Vinylcyclo-
butan-Cyclohexen-Umlagerung von 13. Die Thermolyse des
2:1-Gemisches aus 13 und 14 bei 170°C (eine niedrigere
Temperatur wurde noch nicht gepriift) fithrte mit 96% Aus-
beute zu einem 2:1-Gemisch aus 14 und dem Tetrahydro-
1-benzopyran 20. Somit geht 13 etwa zu gleichen Teilen in
14 und 20 iber.

B. Interpretation der NMR-Spektren

Die Tabellen 1 —4 enthalten die 'H- und C-NMR-Daten der Cy-
cloaddukte von 3. Zunichst 18t die Ahnlichkeit der Parameter auf
Strukturen schlieBen, die denen der entsprechenden Addukte von
1'*9 und 2'? analog sind. Die unterschiedliche Chemoselektivitit
bei den Cycloadditionen folgt aus den Signalen der Olefin-Einheit
im Dihydropyran-Ring der Produkte. So absorbieren 4-H sowie C-
4 und C-4a von 5, 12, 13 und 15 bei 8 = 5.39—15.53 (Tab. 1) bzw.
112.0—-114.2 (d) und 136.4—138.6 (s) (Tab. 2). Dagegen erscheinen
die Signale von 1-H sowie C-1 und C-8a von 14 und 16—18 bei
8 = 6.33—6.52 (Tab. 3) bzw. 136.2—137.7 (d) und 112.0—118.8 (s)
(Tab. 4). Die letzteren chemischen Verschiebungen sprechen ein-
deutig fiir Enolether-Einheiten. Das verbreiterte Singulett bei § =
6.32 im '"H-NMR-Spektrum des Thermolyseprodukts von § inter-
pretieren wir als Hinweis auf 19 (1-H). Weiterhin spricht auch ein
Dublett von Doppeldubletts bei 8 = 4.21 (ein 3-H-Signal) fur 19,
dessen weitere Banden aber durch die von § iiberlagert sein miiBten.
Durch das 4-H-Signal bei § =~ 5.63 sowie die C-4- und C-4a-Signale
bei 6 = 117.4 (d) und 136.1 (s) wird die Konstitution von 20 fest-
gelegt.

Die Zuordnung der Konfiguration der Diastereomeren § stiitzt
sich auf die '*C-chemischen Verschiebungen aufgrund der bei den
entsprechenden 1-Addukten'® beobachteten Unterschiede. Bei 13
ist dieses Kriterium nur bedingt anwendbar. da das zweite Diaste-
reomere bisher nicht sicher identifiziert werden konnte. Eindeutige
Zuordnungen ergaben sich bei den a-Methylstyrol- und 2,3-Di-
methyl-1,3-butadien-Addukten 12 bzw. 15. Auf die Methyl-C-
Atome der 6-Position wirken die y-gauche-Effekte der Sauerstoff-
atome nur, wenn die Methylgruppen die endo-Position einnehmen,
also in exo0-12 und exo-15.

Die Kopplungskonstanten in den 'H-NMR-Spektren der Tetra-
hydrocyclobutapyrane in Tab. 1 erlauben eine Aussage zur Kon-
formation dieses bicyclischen Systems. Aus Griinden der Ubersicht-
lichkeit bezieht sich die Benennung der'H-Atome (« und ) auf exo-
§ und stimmt daher nicht mit den systematischen Namen der endo-
Verbindungen iiberein. Multiplizititen der Banden und Kopplungs-
konstanten sind nur bei exo-5 angegeben. Soweit bei Abwesenheit
von Signaliiberlagerungen oder Effekten hoherer Ordnung erkenn-
bar, gelten diesc Werte mit guter Naherung generell, wobei auf-
grund der Verhéltnisse in den analogen Hexahydrocyclobutabenzo-
len'® bei den Vicinalkopplungen im Vierring Ausnahmen zu ver-
muten sind (vgl. Jse, in endo-5). Die durch die Formel in Tab. 1
reprisentierte Halbsesselform des Sechsrings mit dquatorialer Anel-
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lierung des Vierrings steht mit den vicinalen Kopplungskonstanten
in Einklang.

Auch in den Tricyclen 17 und 18 diirfte gemdB der Groflie der
Vicinalkopplungen (Tab. 3) die Dihydropyran-Einheit in der Halb-
sesselkonformation vorliegen. DaB 4a-H in 17 die exo-Position am
Oxanorbornen-System besetzt, folgt aus der 4.3-Hz-Kopplung mit
5-H. Im Falle der endo-Anordnung von 4a-H wire besagte Kopp-
lung wegen des etwa 90° messenden Interplanarwinkels erheblich
kleiner.

C. Diskussion von Chemo- und Stereoselektivitiit

Die Umsetzungen der drei 6,6-Dihalogen-2-oxabicyclo-
[3.1.0]hexane 4a, 4b und 9 mit n-Butyl- oder Methyllithium
in Gegenwart von Styrol filhren zum gleichen Verhiltnis
exo-:endo-5 = 1:1. Somit ist ein guter Hinweis dafiir er-
bracht, dal aus den drei Substraten die gleiche Zwischen-
stufe 3 in freier Form, d. h. nicht assoziiert mit Lithiumchlo-
rid, -bromid oder -fluorid, generiert wird.

Vermutlich ist die unterschiedliche Chemoselektivitat bei
[2+2]- und [4 + 2]}-Cycloadditionen Ausdruck unter-
schiedlicher Reaktionsmechanismen. Wiren die.[4 + 2]-Cy-
cloadditionen einstufig, d. h. echte Diels-Alder-Reaktionen,
dann sollte gemiB dem Grenzorbital-Konzept® die elektro-
nenreiche Enolether-Doppelbindung von 3 gegeniiber den
eingesetzten elektronenreichen Dienen die weniger reaktive
sein, was mit den Ergebnissen im Einklang steht. Die Kon-
figurationen von 17 und 18 erfiillen als endo-substituierte
Oxanorbornene die Aldersche endo-Regel® und sprechen so-
mit auch fiir die Einstufen-Reaktion.

Aufgrund friiherer Resultate'™” betrachten wir die
[2 + 2]-Cycloadditionen als zweistufige Prozesse mit Dira-
dikalen wie z. B. 21 als Intermediate. Ob in 21 der Vierring
zur Position 2 oder 4 geschlossen wird, ist eine Frage der
relativen GroBe der Geschwindigkeitskonstanten, da das
Gleichgewicht zwischen den Isomeren § und 19 unter den
Reaktions- und Aufarbeitungsbedingungen noch nicht mo-
bil ist, wie die Thermolyse des 5-Gemisches beweist.

CeH o
o _/CeMs 2 W
J =
z CeHs
21
zo%o c °cJ rtso °c 15&

exo-5 endo -5 19
Jedoch stellt sich dieses Gleichgewicht bei 150 °C ein. Da-
bei diirften exo- und endo-5 die Vierringe so 6ffnen, daB
wieder das Diradikal 21 entsteht, woraus dann auch 19 her-
vorgeht. Ob das Verhiltnis exo-:endo-12 dem Gleichge-
wicht entspricht, haben wir nicht gepriift. Zweifellos sind
aber 13 und 15 Produkte des kinetischen Reaktionsab-
schlusses, da bei der Thermolyse 13 in 14 und 20 {ibergeht
und fiir 15 aufgrund des Verhaltens der entsprechenden 1-
und 2-Addukte'*? die gleichen Ringerweiterungen zu er-
warten sind. Bei der Umlagerung von 13 halten wir 22 mit
cis-konfigurierter Allylradikal-Einheit in der Seitenkette'®
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fiir die den Produkten unmittelbar vorgelagerte Zwischen-
stufe. Wie die Bildung von 14 und 20 aus 13 anzeigt, schlieBit
22 den Ring nicht selektiv. Im Gegensatz zu 21 und zum
Diastereomeren von 22 mit trans-konfigurierter Allylradi-
kal-Einheit in der Seitenkette, die ja bei —30°C hochregio-
selektiv zu § bzw. 13 cyclisieren, zeigt 22 bei 170°C keine
bevorzugte Reaktivitit in der 2-Position. Die Benzopyrane
14 und 20 entstehen sicher irreversibel, da fiir deren Ring-
Offnung zu 22 eine Aktivierungsenergie von 55—60
kcal- mol~! angenommen werden muB, die bei 170°C aber
noch nicht zur Verfiigung steht. Der Ubergang von 13 in 20
(und 14) ist eine weitere Stiitze dafiir, daB bei der Bildung
von 14 aus 3 und 1,3-Butadien das Diradikal 22 nicht Zwi-
schenstufe sein kann und daher die konzertierte [4 + 2]-
Cycloaddition ablaufen sollte.

170°C 2 D

13 —_— ) i| ——— 14 + 20

In erster Linie sind zwei Faktoren als Ursache fiir den
ausschlieBlichen RingschluB des Diradikals 21 bei —30°C
in Position 2 denkbar, nimlich Unterschiede im sterischen
Anspruch und in der elektronischen Wirkung der unmittel-
baren Nachbarn der Positionen 2 und 4. Aufgrund unserer
gegenwirtigen Nachweismoglichkeiten fiir das Produkt 19
gilt es, einen Vorzug der freien Aktivierungsenthalpie fiir den
RingschluB in Position 2 gegeniiber dem in Position 4 von
ca. 2 kcal- mol~! oder mehr zu diskutieren. Die an C-4 ge-
bundene CH,-Gruppe ist groBer als das Sauerstoffatom an
C-2. Ob allerdings der Unterschied ausreicht, um das ex-
perimentelle Ergebnis zu erkléren, ist fraglich, da der Uber-
gangszustand wegen der mit ca. 30 kcal -mol~! exothermen
Natur des Ringschlusses'® auf der Basis des Hammond-
Prinzips dem Diradikal 21 noch sehr dhnlich sein sollte.

Die gleiche Geschwindigkeit der Bildung beider 5-Iso-
meren weist darauf hin, daB sterische Effekte im Ubergangs-
zustand keine Rolle spielen. Obwohl endo-5 thermodyna-
misch weniger stabil ist als exo-5 (stirkere Gruppenhidufung
in endo-5, weil unter sonst gleichen Voraussetzungen die
Phenylgruppe und das Sauerstoffatom cis-vicinal am Vier-
ring stehen) resultiert daraus keine geringere Bildungsge-
schwindigkeit fiir endo-5. Es ist also gleichgiiltig, ob im
Ubergangszustand das Wasserstoffatom der CHC(H;-
Gruppe iber dem Pyranring liegt (— exo-5) oder die we-
sentlich volumindsere Phenylgruppe (— endo-5). Diese Ver-
héltnisse weichen von denen bei den Styrol-Additionen an
1 und 2 ab, wo die Zwischenstufen 23 bevorzugt den Ring
zu den Produkten mit exo-stindiger Phenylgruppe schlie-
Ben. Das Methylderivat 24 von 23 (X = CH,) cyclisiert
hochselektiv mit dem weniger substituierten Terminus der
Allylradikal-Einheit und einer dreifach bevorzugten Bildung
des exo-phenylsubstituierten Produkts ', Interessanterweise
gilt die Indifferenz beziiglich der Bildung von exo- und endo-
Produkt nur bei 5. Bei 13 und 15 sind die exo-Isomeren
kinetisch erheblich begiinstigt.
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1-Oxa-2,3-cyclohexadien

X H . H
- S p
> CegHs CgHsg

CHy
23 (X =CH,,0) 24

..

Den Primérschritt der Addition von 3 an Styrol hat man
sich wohl als Angriff von C-3 von 3 auf C-B von Styrol mit
den Ebenen der Reaktanden sowie den Ebenen C-3,C-B,C-
a und C-2,C-3,C-4 praktisch senkrecht zueinander vorzu-
stellen. Zwei Anordnungen sind mdglich, ndmlich mit der
Phenylgruppe cis- oder trans-stindig zum Sauerstoffatom,
was zum Diradikal 21 in den Konformationen 21a,b fiihrt.
Die Energetik fiir die Bildung dieser Teilchen sollte gleich
sein, weil wegen der grofen Distanz zwischen CH;s und
Sauerstoffatom bzw. 5-CH, eine Wechselwirkung dieser
Gruppen nicht vorhanden sein diirfte. Bei den symmetri-
schen Diradikalen 23 sind die entsprechenden Konforma-
tionen enantiomer. Dort lduft der RingschluB bevorzugt mit
dem Allylterminus ab, der cis zur Phenylgruppe steht, und
den Grund dafiir sehen wir in der geringeren Gruppenhiu-
fung im Ubergangszustand (H von CHCGH; iiber dem
Sechsring) im Vergleich zur alternativen Cyclisierung (C¢Hj
von CHC¢H; iiber dem Sechsring). Somit sollte mehr exo-
als endo-Produkt entstehen, was mit dem Experiment im
Einklang ist ',

Das Molekiilmodell macht deutlich, daB sich beim me-
thylsubstituierten Diradikal 24 die 21a,b entsprechenden
Konformationen unterschiedlich schnell bilden sollten, weil
sich im Falle der cis-Anordnung Methyl- und Phenylgruppe
sterisch behindern. Den hochselektiven RingschluBl am un-
substituierten Allylende fiihren wir wieder auf den stérenden
Raumanspruch der Methylgruppe am methylierten Allyl-
terminus zuriick. Bekanntlich dimerisieren unsymmetrisch
alkylsubstituierte Allylradikale zwar relativ wenig selektiv,
jedoch macht man fiir die etwas langsamere Reaktion mit
den substituierten Termini die sterische Hinderung durch
die Alkylgruppen verantwortlich®®,

Zwei Kohlenstoffradikale, auch Allylradikale, kniipfen
eine kovalente Bindung selbst bei erheblicher sterischer Hin-
derung extrem schnell, d. h. unter Diffusionskontrotle'®!",
Man mufl daher annehmen, daB die Diradikale 21—24
praktisch ohne Aktivierungsenergie cyclisieren. Einmal ge-
bildet, wiirden also 21a und 21b nicht ineinander iibergehen,
etwa durch Rotation um die C-a—C-B-Bindung, sondern
sofort exo- bzw. endo-5 liefern, denn anders erscheint die
gleich schnelle Bildung dieser Produkte nicht plausibel er-
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kliarbar. Was bewirkt dann den hochselektiven Ringschlu3
von 21a, b zu C-2, wenn sterische Effekte keine Rolle spielen?

Die elektronischen Effekte der Substituenten in den Po-
sitionen 2 und 4 von 21 k6nnen mit der Stabilisierung eines
Radikalzentrums beschrieben werden. Dabei ist ein Alkoxy-
substituent um ca. 2 kcal-mol~' effektiver als eine Alkyl-
gruppe'®™. Das driickt sich in den Spindichten substituierter
Allylradikale aus. Alkylreste beeinflussen sie kaum'**'?, je-
doch erhoht eine Methoxygruppe die Spindichte an ,,jhrem*
Terminus'®. Somit sollte die Spindichte an C-2 von 21 gro-
Ber sein als an C-4. Ob dies. als Ursache ausreicht, daB der
RingschluB an C-2 selektiv eintritt, ist umstritten, da die
Bindungsbildung ja praktisch aktivierungslos erfolgen sollte.
Immerhin erkliren aber verschiedene Autoren' die Orien-
tierungsphianomene bei der elektrophilen aromatischen Sub-
stitution in alternativer Weise mit der bevorzugten Bildung
einer kovalenten Bindung zwischen dem Radikalkation des
Aromaten und dem aus dem Elektrophil hervorgegangenen
Radikal in der Position mit der hdchsten Spindichte im Ra-
dikalkation.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Wir danken
auch Prof. L. Skattebal, Oslo, und Prof. R. Sustmann, Essen, fiir
wertvolle Hinweise.

Experimenteller Teil

Gerite: Siehe Lit.'"¥, — Als Siedepunkte sind die Temperaturen
des Kugelrohr-Destillationsapparats angegeben.

Reaktion von 6,6-Dichlor-2-oxabicyclo{3.1.0 Jhexan (4a) mit n-Bu-
tyllithium in Gegenwart von Styrol: Zu 5.00 g (32.7 mmol)4ain 50 g
Styrol wurden innerhalb von 1.5 h bei —25 bis —30°C unter Stick-
stoff und Rithren 40.0 mmol n-Butyllithium (20 ml 2.0 M in Hexan)
getropft. Unter weiterem Rithren lieB man die Temp. innerhalb von
30 min auf 0°C ansteigen, gab vorsichtig 50 ml Wasser zu, trennte
die Phasen, extrahierte die wéBrige Phase dreimal mit je 50 ml
Ether, trocknete die vereinigten organischen Phasen mit Na,SO,
und engte i. Vak. bei 20°C ein. Nachdem iberschiissiges Styrol bei
55°C/20 Torr abdestilliert worden war, destillierten bei 100°C
(Bad)/0.1 Torr 2.90 g einer farblosen Fliissigkeit, die laut 'H-NMR- .
Spektrum tm wesentlichen aus /-Chlor-1-phenylhexan (6) und
3.5,6.6a-Tetrahydro-6-phenyl-2H-cyclobuta[b]pyran (5) bestand,
aus dem umfangreichen Riickstand (Polystyrol, die Destillation
dauverte ca. 2h). Durch Blitzchromatographiec an SiO,
(0.063—0.200 mm, Sidule 30 x 2.5 cm, Pentan/Essigester, 19:1)
wurden die Komponenten getrennt und durch Destillation bei
100°C (Bad)/0.1 Torr rein erhalten: 2.01 g (31%) 6 und 410 mg
(7%) 5. Das "*C-NMR-Spektrum zeigte das Vorliegen von exo-5
und endo-5 im Verhéltnis von ca. 10: 1 an. — Spektroskopische und
analytische Daten von 5: Siehe unten und Tab. 1, 2. — 6: MS
(70 eV): m/z (%) = 198, 196 (1, 4) [M ], 161 (21), 160 (15), 125 (20),
117 (46), 115 (20), 105 (17), 104 (42), 91 (100). — 'H-NMR (CDCl,).
8 = 0.86 (m, CH;), 1.16—1.57 (m; 6H), 1.90—2.20 (m; 2H), 4.82
(dd, J,; = 6.6 und 7.9 Hz; 1-H), 7.16 — 7.39 (m; C¢H,). — *C-NMR
(CDCl,): 8 = 13.9 (g; C-6), 224 (t; C-5), 26.7 (t; C-3), 31.2 (t; C-4),
40.0 (t; C-2), 63.8 (d; C-1), 126.9 (0-C), 128.1 (p-C), 128.5 (n-C), 142.0
(ipso-C).

C,,H;Cl (196.7) Ber. C 73.27 H 8.71 Gef. C 73.46 H 8.86

In einem weiteren Versuch wurde 1-Chlorbutan als Reaktions-
produkt nachgewiesen und das urspriingliche Verhiltnis exo- : endo-
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§ bestimmt. Dazu hydrolysierte man nach vollendeter Reaktion
zuniichst nicht, sondern verdampfte die fliichtigen Anteile (haupt-
sdchlich Hexan, das Solvens von n-Butyllithium) bei 20°C i. Vak.
und kondensierte sie in einer gekiihlten Vorlage. Das 'H-NMR-
Spektrum dieser Fliissigkeit zeigte neben den Banden von Hexan
(intensiv) und Styrol (wenig intensiv) das charakteristische 1-H,-
Signal von 1-Chlorbutan. Auf Zusatz von einigen mg authentischen
1-Chlorbutans war die Intensitdt dieses Signal erhoht. Die nicht-
fliichtigen Anteile des Reaktionsgemisches wurden wie oben hydro-
lysiert. Man extrahierte dann mit Ether und engte die getrockneten
Extrakte bei 20°C i. Vak. ein, zur Entfernung des iiberschiissigen
Styrols bei 0.01 Torr. Die Signale bei & = 4.42, 4.70 und 4.82 (da-
neben zahlreiche weitere und intensivere Banden) im 250-MHz-'H-
NMR-Spektrum des Riickstands lieBen auf das Vorliegen von exo-
S, endo-S und 6 im Verhiltnis von ca. 1:1:3 schlieBen.

(6a,6ax)- und (62.6af3)-3,5.6.6a-Tetrahydro-6-phenyl-2H-cyclo-
buta[b]pyran (exo-S und endo-S) aus nicht isoliertem 6,6-Dibrom-2-
oxabicyclof3.1.0 Jhexan (4b): Die Losung von 7.00 g (100 mmol) 2,3-
Dihydrofuran und 16.55 g (49.9 mmol) Tetrabrommethan in 50 ml

Ether wurde auf —60°C gekihlt. Bei dieser Temp. tropfte man’

unter Stickstoff und Rihren innerhalb von 50 min 52.5 mmol
Methyllithium'® (75 ml, 0.7 M in Ether) zu und brachte dann das
Gemisch wiahrend 30 min unter weiterem Riihren auf —30°C. Man
gab 20.0 g (192 mmol) Styrol zu und rithrte dann bei —30°C in-
nerhalb von 45 min weitere 52.5 mmol Methyllithium (75 ml 0.7 M
in Ether) ein. Wahrend 1 h weiteren Riihrens brachte man das Ge-
misch auf 20°C, setzte vorsichtig 30 ml Wasser zu, trennte die Pha-
sen, extrahierte die wiBBrige Phase dreimal mit je 30 ml Ether, trock-
nete die vereinigten Etherphasen mit Na,SO, und engte i. Vak. ein,
zur Entfernung des iiberschiissigen Styrols bei 20°C/0.1 Torr. Aus
dem Riickstand destillierten bei 100°C (Bad)/0.1 Torr 2.22 g (24%)
eines farblosen 1:1-Gemisches aus exo- und endo-5. — MS (70 eV):
mfz (%) = 186 (69) [M*], 185 (39), 141 (41), 129 (77), 128 (48), 117
(52), 115 (50), 104 (39), 91 (100), 77 (52), 51 (37), 39 (39). — 'H-NMR:
Tab. 1. —~ "C-NMR: Tab. 2.

C;H,40 (186.3) Ber. C 83.83 H 7.58 Gef. C 83.28 H 7.59

Thermolyse von 5. 980 mg eines 1:1-Gemisches aus exo- und
endo-5 wurden ohne Losungsmittel in einem Kugelrohrdestilla-
tionsapparat S h auf 150°C erhitzt. Dann legte man ein 0.1-Torr-
Vak. an und erhielt 620 mg (63%) Destillat, das anhand des 'H-
NMR-Spektrums als 20: 1: 1-Gemisch aus exo-5, endo-§ und wahr-
scheinlich 4,4a.5.6-Tetrahydro-5-phenyl-3H-cyclobutafc]pyran (19)
identifiziert wurde. Fiir 19 sprechen ein br. s bei 8 = 6.32 und ein
ddd bei 4.21; die weiteren Banden sind durch die von § iiberlagert.

ex0-6-Brom-endo-6-fluor-2-oxabicyclof 3.1.0 Jhexan (9). Das Ge-
misch aus 7.01 g (100 mmol) 2,3-Dihydrofuran, 19.2 g (100 mmol)
Dibromfluormethan® und 400 mg (1.76 mmol) Benzyltriethylam-
monium-chlorid in 50 m! Dichlormethan kihlte man auf 0°C und
tropfte eine auf 0°C gekiihite Lésung von 16.0 g (400 mmol) NaOH
in 16 ml Wasser zu. Man riihrte dann das im Eisbad gekiihite
Gemisch 8 h intensiv, gab 50 ml Wasser zu, filtrierte einen Nieder-
schlag ab, trennte die Phasen des Filtrats, extrahierte die wiBrige
Phase dreimal mit je 30 ml Ether, trocknete die vereinigten orga-
nischen Phasen mit Na,SO, und engte bei 20°C/20 Torr ein. Aus
dem braunen Riickstand destillierten bei 25°C (Bad)/0.01 Torr
4.60 g (25%) farbloses flussiges 9, das sich bei 20°C rasch gelb
farbte. — MS (70 eV): m/z (%) = 182, 180 (3, 3) [M*], 153 (28),
151 (27), 101 (100), 77 (43), 71 (36), 53 (88), 51 (54), 39 (30), 29 (28),
27 (44). — 'H-NMR (CDClL;): 8 = 2.24—2.35 (m; 4-H,, 5-H), 3.81
(m, Jg_}: x5 HZ) und 4.23 (m, J]‘F ~3 HZ) (JJJ ~ 8 HZ, 3-Hz), 4.07
(= d, J;s = 6 Hz; 1-H). — C-NMR (CDCL): 8 = 26.1 (1; C-4),
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33.3(dd, Jcy = 12.2 Hz; C-5), 66.3 (dd, Jcr = 10.4 Hz; C-1), 71.6
(td, Jeg = 9.7 Hz; C-3), 81.7 (d; Joy = 326.3 Hz; C-6).
CsH(BrFO (181.0) Ber. C 33.18 H 3.34 Gef. C 32.79 H 3.37

Aus dem Destillationsriickstand gewann man durch Behandlung
mit Methanol 3.85g (35%) Bis(3-fluor-5.6-dihydro-2H-pyran-2-
yl)ether (11) als farblose Kristalle mit Schmp. 64—71°C (Lit.?
70—-72°C). Laut 'H-NMR-Spektrum lag ein 2:1-Diastereomeren-
gemisch vor. — '"H-NMR (CDCl;) des Hauptisomeren: § = 2.02
(dm) und 2.44 (m) (Jss = 17.1 Hz; 5-H,), 3.76 (ddd, Jes = 11.3,
Js¢ = 6.0 und 2.4 Hz) und 3.95 (id, Jss = 11.8 und 3.6 Hz; 6-H,),
5.31 (br. s; 2-H), 5.52 (ddd, J,¢ = 14.6, J,s = 5.9 und 2.5 Hz; 4-H).
Die Banden des Nebenisomeren sind in Lage (A8 < 0.07 ppm) und
Form denen des Hauptisomeren sehr dhnlich. Lediglich das 2-H-
Signal (6 = 5.20) ist etwas stirker verschoben. — "C-NMR
(CDCl,), Hauptisomeres/Nebenisomeres: § = 23.2/23.2 (td, Jcfr =
4.5 Hz; C-5), 57.5/58.1 (t; C-6), 88.2/93.2 (dd, Jcy = 36.5 Hz; C-2),
103.8/103.6 (dd, Jcy = 11.8 Hz; C-4), 154.7/154.7 (d, Joy =
260.2 Hz; C-3).

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Cycloaddukte von 1-
Oxa-2,3-cyclohexadien (3) aus 9: 2.50 g (13.8 mmol) 9 wurden in
140 mmol Abfangreagenz gel6st. Man kihlte die Mischung auf —25
bis —30°C und tropfte unter Stickstoff und Riihren innerhalb von
30 min 25.0 mmol Methyllithium (25.0 ml 1.0 M in Ether) zu. In-
nerhalb von 40 min lieB man dann unter weiterem Riihren die
Temp. auf 0°C steigen, versetzte vorsichtig mit 20 ml Wasser,
trennte die Phasen, extrahierte die wiBrige Phase dreimal mit je
30 ml Ether, trocknete die vereinigten organischen Phasen mit
Na,SO, und engte i. Vak. ein. Die Uberschiisse an schwerer fliich-
tigen Abfangreagenzien wie Styrol und a-Methylstyrol wurden un-
ter Erhitzen bei 20 Torr abdestilliert. Die Produkte destillierte man
dann im Olpumpenvakuum aus dem Riickstand.

exo- und endo-S: Abfangreagenz Styrol; 54% Ausbeute, Verhilt-
nis exo-5:endo-S = 1.0:1.0.

(6a.6ax)- und (6a.6af)-3.566a-Tetrahydro-6-methyl-6-phenyl-
2H-cyclobuta[b Jpyran (exo-12und endo-12): Abfangreagenz a-Me-
thylstyrol; 54% Ausbeute, farblose Fliissigkeit mit Sdp. 150°C
(Bad)/0.1 Torr. Aus dem 'H-NMR-Spektrum ergab sich das Ver-
hiltnis exo-12:endo-12 = 2.5:1.0. — MS (70 eV). m/z (%) = 200
(91) [M*], 185 (46), 155 (71), 143 (49), 141 (42), 129 (71), 128 (65),
115(62), 105 (81), 97 (40), 91 (59), 77 (100), 51 (52), 41 (59), 39 (60). —
'H-NMR: Tab. 1. — “C-NMR: Tab. 2.

Ci4H;cO (200.3) Ber. C 83.96 H 8.05 Gef. C 83.62 H 8.21

3.5.6,6a-Tetrahydro-6-vinyl-2H-cyclobuta[b ]pyran (13) und 4,4a-
5.8-Tetrahydro-3H-2-benzopyran (14): Abfangreagenz 1,3-Butadien;
80% Ausbeute, farblose Flissigkeit mit Sdp. 25°C (Bad)/0.01 Torr.
Aus den NMR-Spektren ergab sich das Verhdltnis 13:14 = 2:1.
Ein Satz kieiner Banden 148t darauf schlieBen, daB auch das Ste-
reoisomer von 13 vorlag. Aufgrund der Position dieser Signale ist
anzunehmen, daB das Hauptisomer exo-13 ist. Das Verhiltnis exo-
13:14:endo-13 wire dann ca. 2.0:1.0:0.1. — MS (70eV). m/z
(%) = 136 (99) [M*], 108 (27), 107 (31), 91 (56), 80 (28), 79 (100),
78 (31), 77 (48), 41 (31), 39 (41), 27 (28). — 'H-NMR: 13: Tab. {; 14:
Tab. 3. — ’C-NMR: 13 Tab. 2; 14: Tab. 4.

CyH,;0 (136.2) Ber. C 79.37 H 8.88

13 +14: Gef. C 79.09 H 9.09

14 + 20: Gef. C 78.98 H 9.10

Thermolyse des Gemisches aus 13 und 14: 500 mg eines 2: 1-Ge-
misches aus 13 und 14 wurden ohne Losungsmittel in einem Ku-
gelrohrdestillationsapparat 30 min auf 170°C erhitzt. Dann lieB
man auf 50°C abkiihlen, legte ein 0.1-Torr-Vak. an und erhielt
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1-Oxa-2,3-cyclohexadien

Tab. 1. 'H-NMR-Chemische Verschicbungen (3-Werte) und Kopplungskonstanten (Hz)
von 3,5,6,6a-Tetrahydro-2H-cyclobuta[b]pyranen in CDCly
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o
&, p'“ 2 4a &«
3 E=\C A
B 0/ 8
exo-3 p7® “CeHg

Nr. 2Hy 2-Hy 3Hy 3Hg 4H S5Hyg S5Hy 6H 6a-H  weitere Protonen
exo-5Y 367 397 198 233 549 2659 2949 330 442  7.12-7.34(CgHs)
ddd ddd  dm brm m ddm  ddm ~td m m
endo-59  357.375 =198 220 553 271 296 =365 470  7.12-7.34(C¢Hs)
exo-12 373 400 197 235 555 2799 255% - 450  7.09-7.43 (CgHs), 1.32 (s; CHy)
endo-12  323Y 350  183-197 541 2489 30909 - 444  7.09-7.43 (C¢Hs), 1.57 (5; CHy)
139 3.55-4.00 1.45-2.45 5.40 185 - 285 416  5.02(dm,J;. 5 =10.2),0
exo-15 370 395 197 233 550 2.58Y 2239 .. 422 4.68(qui,J=0.7),4.73 (qui,J = 1.5) (2"-Hp);®
endo-15  3.53-4.00 1.90 - 2.40 539 =239 280" .. 422  4.82(brs), 4.88 (qui,J = 1.4) (2"-HpP

B Jya =115, Jag 30 = 4.5, Jag 38 = 10.0, Jog 30 = 2.2, Jog 3 = 6.2, J3 3 =17, Js 5 = 13, J5 =8.4 und 9.4, Js 6, = 6.8. Die komplexe Multiplizitat der
3-H,-Signale spricht fiir Vicinalkopplungen zu 4-H sowie Homoallylkopplungen zu 5-H, und / oder 6a-H (1 - 3 Hz). Dariiber hinaus diirfte 4-H
Allylkopplungen zu 5-H, und 6a-H aufweisen (1 - 3 Hz). - %) Zuordnung austauschbar. - 9 J ¢, = 8.4. - © Wegen der Uberlagerung der meisten
Banden durch jene von 14 ist die sichere Zuordnung nur bei einigen Signalen méglich. - 0 5.08 (dm, J;- 5. = 16.6) (2'-Hy); 5.95 (ddd, Jg ;- = 5.9;
I’-H). - ® 1.13 (5; 6-CHj3), 1.73 (m; 1°-CH,). - W 1.38 (s; 6-CH3), 1.83 (m; 1-CHy).

Tab. 2. 13C-NMR-Chemische Verschiebungen (5-Werte) von 3,5,6,6a-Tetrahydro-2H-cyclobuta{b]pyranen in
CDCl;. Zur Zuordnung standen off-resonance-entkoppelte Spektren zur Verfiigung

Nr. C-2 C-3 C-4 C4a C-5 C-6 C-6a  weitere C-Atome
exo-5 634 250 1124 1368 332 462 817 126.2 (p-C), 126.5 (0-C), 128.2 (m-C), 141.9 (ipso-C)
endo-§ 63.3 248 113.6 1386 328 432 76.6 126.2 (p-C), 127.8 und 127.9 (o-, m-C), 139.9 (ipso-C)
exo-12 63.5 25.2 114.2 137.0 39.8 474 81.4 125.1 (0-C), 125.6 (p-C), 128.1 (m-C), 149.6 (ipso-C),»
endo-12 62.6 24.8 113.3 136.7 38.6 479 83.4 125.8 (p-C), 127.4 und 127.6 (0-, m-C), 141.7 (ipso-C),»
13 63.3 249 112.0 137.1 320 447 80.2 114.5 (C-2"), 138.5 (C-1") ‘
exo-15 635 252 1138 1364 386 486 802 18.0und 18.5(2 CHy), 108.1(C-2"), 151.3(C-1")
endo-15 632 250 1128 9 380 © 839  21.4und 26.8 (2 CHy), 110.0 (C-2"), 145.0 (C-1°)

%) 22.4 (CH,). - ¥ 30.1 (CH,). - Wegen zu geringer Intensitiit nicht beobachtet.
3 3 &

Tab. 3. !H-NMR-Chemische Verschiebungen (5-Werte) und Kopplungskonstanten (Hz) von 4,4a,5,8-
Tetrahydro-3H-2-benzopyranen in CDCl,

Nr. 1-H 3Hyg 3Hy 4Hy 4Hy 4aH 5H 8H 6H 7-H CH;
14 635  3.55-400 1.45 2.85 5.56-5.68 -
16 633 3.52-4.00 1.55 2.75 - - 1.61
179 652 375 412 195 060 252 505 509 595 633 -
brd ddd ddd  dm tdd dd dm brs dd br.dd
18 643 375 415 190 063 231 - - 577 613 1.56,1.64

.)11‘4‘ = 2.3. .’3‘3 = 11.2, JJ(X,4B = .2.8, .’3(1’43 = 12.5, .’3&4(1 = 1.8, .’33'43 = 4.3, J4‘4 = 12.5, "4&,4«! = 4.4, 14&‘. =
11.6, J4y 5 =4.3,Js56 = 1.6, Jg7 = 5.6, J3 g = 1.9; zum Teil mehrere Kopplungen < 1 Hz sind erkennbar bei I-H

3-Hg, 4-Hq, 4a-H, 5-H, 7-H und 8-H. - Y Die Kopplungskonstanten sind praktisch gleich denen von 17.

482 mg (96%) farbloses Destillat, das anhand der NMR-Spektren
als 2:1-Gemisch aus 14 und 3.5.8.8a-Tetrahydro-2H-I-benzopyran
(20) identifiziert wurde. — 'H-NMR von 20 (CDCly): § =
1.77—-3.00 (m; 6 H), 3.65 (ddd, J = 11.0, 8.6, 4.0 Hz) und 3.88 (iiber-
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lagert durch Banden von 14) (2-H,), 4.31 (m; 8a-H), 5.52—5.74 (m;
4-, 6-, 7-H). — >C-NMR von 20 (CDCL;): § = 25.8 (t; C-3), 32.7
und 32.9 (jeweils t; C-§, -8), 62.6 (t; C-2), 71.8 (d; C-8a), 117.4 (d;
C-4), 123.8 und 125.6 (jeweils d; C-6, -7), 136.1 (s; C-4a).
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Tab. 4. 13C-NMR-Chemische Verschiebungen (3-Werte) von 4,4a,5,8-Tetrahydro-3H-2-benzopyranen in CDCl;.
Zur Zuordnung standen off-resonance-entkoppelte Spektren zur Verfiigung

Nr. C-1 C3 C-4 C4a C5 C-6 C-7 C8 C-8a CH,

14 1377 634 295 283 284 12579 12629 335 1128 -

16 137.1 63.5 295 289 347 12469 12499 401 1139 184,188
17 1375 652 261 364 814 1262 136.1 778 1120 -

18 1362 649 253 438 879 1301 139.7 85.1 1188 154,176

% Zuordnung austauschbar. - ®) Zuordnung durch 2D-!3C,'H-Korrelation.

(6a.6ax)- und (6a.6af)-3.5.6.6a-Tetrahydro-6-methyl-6-(2-pro-
penyl)-2H-cyclobutafb]pyran (exo-15und endo-15) und 4.4a,5.8- Te-
trahydro-6.7-dimethyl-3H-2-benzopyran (16): Abfangreagenz 2,3-Di-
methyl-1,3-butadien; 57% Ausbeute, farblose Fliissigkeit mit Sdp.
25°C (Bad)/0.01 Torr. Das'’C-NMR-Spektrum zeigte, daB ein
7:1:1-Gemisch aus exo-15, endo-15 und 16 vorlag. — MS (70 eV):
mjz (%) = 164 (87) (M*], 149 (100), 121 (34), 119 (54), 107 (31),
93 (67), 91 (58), 79 (31), 77 (30), 41 (43), 39 (30). — 'H-NMR: 15
Tab. 1; 16: Tab. 3. — "C-NMR: 15: Tab. 2; 16: Tab. 4.

CiH;O (164.2) Ber. C 8044 H 9.82 Gef. C 80.01 H 10.14

(4ax,52.8u)-4,4a,5 8- Tetrahydro-5.8-epoxy-3H-2-benzopyran (17).
Abfangreagenz Furan; 31% Ausbeute, farblose Fliissigkeit mit Sdp.
50°C (Bad)/0.01 Torr. — IR (Film): ¥ = 1675 cm~! (C=C). — MS
(70 eV): m/z (%) = 150 (55) [M*], 148 (36), 120 (39), 92 (40), 91
(100), 77 (34), 66 (36), 65 (44), 39 (70), 29 (32), 28 (35). — 'H-NMR:
Tab. 3. — "C-NMR: Tab. 4,

CyH,c0,; (150.2) Ber. C 7198 H 6.71 Gef. C 7240 H 7.09

(4aa,5x.82)-4,4a.5.8-Tetrahydro-5.8-dimethyl-5.8-epoxy-3H-2-
benzopyran (18). Abfangreagenz 2,5-Dimethylfuran; 37% Ausbeute,
farblose Fliissigkeit mit Sdp. 70°C (Bad)/0.01 Torr. — IR (Film):
v = 1643 cm~' (C=C). — MS (70 eV). m/z (%) = 178 (38) [M*],
135 (97), 118 (29), 117 (28), 107 (33), 105 (37), 91 (74), 79 (54), 77
(35), 43 (100), 41 (30), 39 (32). — 'H-NMR: Tab. 3. — “C-NMR:
Tab. 4.

CH(4s0, (178.2) Ber. C 74.13 H 792 Gef. C 73.80 H 8.26

CAS-Registry-Nummern

3: 121055-33-2 / 4a: 24765-58-0 / exo-5: 121029-47-8 / endo-5:
121029-48-9 / 6: 71434-68-9 / 9: 121029-50-3 / 11 (Isomer 1):
121029-51-4 / 11 (Isomer 2): 121029-52-5 / exo-12: 121029-53-6 /
endo-12: 121029-54-7 / 13: 121029-57-0 / exo-13: 121029-55-8 /
endo-13: 121029-56-9 / exo-15. 121029-59-2 / endo-15: 121029-

60-5 / 16: 121029-61-6 / 17: 121029-62-7 / 18: 121029-63-8 / 19:
121029-49-0 / 20: 121029-58-1 / PhCH =CH,: 100-42-5 / CHBr,F:
1868-53-7 / CH,=CHCH =CH;: 106-99-0 / 2,3-Dihydrofuran:
1191-99-7 / a-Methylstyrol: 98-83-9 / 2,3-Dimethyl-1,3-butadien:
513-81-5 / Furan: 110-00-9 / 2,5-Dimethylfuran: 625-86-5
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