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Summary: The reaction of the transient furoisoxazole 4 with dimethyl 
acetylenedicarboxylate results in the formation of oxepine $&. 
The boat-shaped structure of s has been confirmed by X-ray 
crystallography. The experimental findings are in accord with 
quantum chemical calculations (AMl, PM3). 

In dieser Arbeit wird ein neuartiger, moglicherweise verallgemeinerungsfdhi- 

ger Zugang zu einem heteroanellierten Oxepin, dem Oxepino[2,3-dlisoxazol s 

beschrieben. Aus 1 1lBt sich auf bekanntem Wegel 2 erhalten; daraus ist a 

(61, Sdp. 80'C/10-2 Torr; IR(Film): 1745, 1725 cm-l) zugbnglich. Nach dem 

Verfahren von Regitz' gewinnt man aus & den Diazokorper a (gelbe Krist., 

Schmp. 2O'cZ; IR(Film): 2130, 1720, 1705 cm-l; W(CH3CN):A(lgs) = 246 

(3.991), 280 run (3.928)), aus dem nach einer im Prinzip schon lange be- 

kannten Methode3 mit Rh2(OAc)4 unter N2-Eliminierung und intramolekularer 

Cycloaddition ein c-anelliertes Furan 4 entsteht. Dieses4 1dBt sich mit N- 

Benzylmaleinimid (zu 5) abfangen (Schmp. 147'C; IR(KBr): 1770, 1730, 1720, 

1710, 1620 cm 
-1 

; W (CH3CN):X(1gE) = 248 (4.475), 320 nm (3.450)). Wird die 

N2-Abspaltung jedoch in Gegenwart von Acetylendicarbonstiuredimethylester 

(ADDM) durchgefiihrt, so entsteht in 77proz. Ausbeute das Oxepin s5 (gelbe 

Krist., Schmp. 104°C; IR(KBr): 1740, 1725, 1710, 1615 cm-'; W(CH3CN):h(lge) 

= 225 (4.199), 380 nm (3.651); 'H-NMR(CDC13): 6 = 1.35 (t, 3 H, -OCH2-Ch3, J 

= 7.1 Hz), 1.38 (t, 3 H, -C02CH2CH3, J = 7.1 Hz), 2.35 (s, 3 H, Ca,), 3.80 

(s, 3 H, C-5(6?)-CO,Ca,), 3.83 (s, 3 H, C-6(5?)-C02CH3), 4.07 (q, 2 H, J = 

7.1 Hz, O-CH2), 4.30 (q, 2 H, J = 7.1 Hz, -C02CH2), welches sich mog- 

licherweise iiber 6, 1 und 8 bildet617. Ganz offensichtlich ist die Entste- 
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hung von Sk auf die nur geringe Wanderungstendenz der C02Et-Gruppe zuriickzu- 

fiihren7. Die Struktur von $J& wird durch die analytischen Daten und durch 

eine R6ntgenstrukturanalyse * belegt. Dabei wurde gefunden, daB - wie such 

in anderen analogen Fallen 5,9 - der Oxepinring nicht eben ist (e1(3a-*a-8- 

7) = -54.8", 82(8a-3a-4-5) = 25.3"; s.Fig.1). Dies steht im Einklang mit 

AMllO -und PM3 'I-Rechnungen (s.Tabelle)12. 
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6. Grundsatzlich kann aus 1 such das nach AMl-Rechnungen energetisch 
/_gzleich- 

wertige l(J entstehen (8: AH~ (in kcal/mol) = -206.7, -230.7; &Qi\ L) 

-? 

f = 

-206.4, -228.2 (AMl,PM3)). Allerdings sind in z die Ladungsdichten an 

C(a) und C(b) sehr unterschiedlich (q(a) = 0.2002, q(b) = 0.0454 (AMl)). 

Experimentelle Geometrie 

Fig.1: s 

Berechnete Geometrie (PM31 
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Nach diesen Rechnungen ist die Geometrie von Oxepinen, Benz[b]oxepinen 
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und Oxepino[2,3-dlisoxazolen signifikant von Art und Zahl der Substitu- 

enten abhangig; die folgende Tabelle belegt dies fiir die letztere Ver- 

bindungsklasse 2. 

Tabelle: Diederwinkel in substituierten Oxepino[2,3-dlisoxazolen sa 

a H H H H H O.O( -0.2) 
b 

0.2( 0.1) 
H OMe H H H -0.9( -0.9) 1.5( 2.0) 

c H H OMe H H -4.7( -4.6) 
d 

ll.O(l4.9) 
H H H OMe H -6.5( -8.2) 12.0(17.3) 

e H H H H OMe -ll.O(-14.8) 
f 

24.7(36.4) 
H COOMe H H H -3.2( -3.4) 7.3( 7.6) 

g H H COOMe H H -0.5( -0.9) 
h 

2.5( 2.3) 
H H 

i 
H COOMe H -1.4( -0.9) 2.6( 2.0) 

H T H H H COOMe -14.4(-16.8) 35.4(40.1) 
1 H OMe H H COOMe -12.9(-14.7) 
Ir 

25.6(29.3) 

CH3 OEt COOMe COOMe COOEt -25.5(-23.4) 50.5(46.8) 

a Nach dem PM3-Verfahren bestimmt (Werte in Klammern: nach AMI). 
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