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Eine neuartige photochemische Umlagerung
von Styrylfuranen**
Tong-Ing Ho,* Jin-Yi Wu und Shun-Li Wang

Umlagerungen gehören zu den verbreitetsten Reaktionen
und können sowohl ausgehend vom Grundzustand als auch
von einem angeregten Zustand auftreten.[1] Die photochemi-
schen Eigenschaften von stilbenartigen Verbindungen sind
gut dokumentiert,[2±4] und zu deren wichtigsten Reaktionen
zählen die cis-trans-Isomerisierung, Exciplexreaktionen, Ad-
ditionen und die oxidative Cyclisierung zu Phenanthren. Der

Mechanismus der oxidativen Cyclisierung beinhaltet einen
photochemisch erlaubten konrotatorischen Sechs-Elektro-
nen-Prozeû unter Bildung eines trans-Dihydrophenanthren-
Zwischenprodukts;[4b] dessen Oxidation liefert dann das
Phenanthren. Von Styrylfuran ist ebenfalls bekannt, daû es
photochemisch isomerisiert und in Gegenwart von Sauerstoff
oder Iod cyclisiert [Gl. (1)].[5]

Wir stellten die para-substituierten Styrylfurane 1 ± 11 her
und beschreiben hier eine neuartige Gerüstumlagerung von
Styrylfuranen (Schema 1). Die Ausgangsverbindungen wur-
den aus 2-Furanaldehyd und dem jeweiligen Benzylchlorid

Schema 1. Photochemische Umlagerung der Styrylderivate 1 ± 11.

durch Wittig-Reaktion hergestellt. Bei Bestrahlung von mit
N2 entgastem p-Methylstyrylfuran 1 (1� 10ÿ2m in CH2Cl2) in
einem Rayonet-Reaktor (4 h, 350 nm) wurde 5-(3-Methyl-
buta-1,3-dienyl)benzo[b]furan 12 als einziges Produkt erhal-
ten (96 % Ausbeute).[6] Die 3-substituierte 1,3-Butadienyl-
gruppe von 12 konnte 1H-NMR-spektroskopisch anhand der
Signale bei d� 6.53 (d, J� 12.2 Hz, ÿCH�), 6.17 (d, J�
12.2 Hz, �CHÿ) und 5.00 (m, �CH2) eindeutig identifiziert
werden. Die Ausbeuten dieses neuen Typs photochemischer
Umlagerungen einer Reihe von Styrylfuranen sind in Ta-
belle 1 zusammengestellt.[7] Die Ausbeuten an isolierten
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Tabelle 1. Chemische Ausbeuten der photochemischen Reaktionen von
1 ± 8 bei 350 nm in Dichlormethan.

Reaktant t Produkt Umsatz Ausb.
[h] [%] [%]

1 4 12 84 96[b]

2 3 13 81 81[a]

3 4 14 94 85[a]

4 3 15 90 82[a]

5 4 16 89 88[c]

6 3 17 81 95[d]

7 4 18 63 67[a]

8 64 19 62 52[e]

[a] Ausschlieûlich Z-Isomer. [b] Z :E� 89:11. [c] Z :E� 84:16. [d] Z :E�
95:5. [e] Z :E� 86:14.
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Produkten sind recht gut. In den meisten Fällen wurde nur das
Z-Isomer erhalten. Eine längere Photolyse des Z-Isomers
führte zu einer Mischung aus Z- und E-Isomer, in der das Z-
Isomer allerdings dominiert. Die Z-Form ist also das primäre
Photoprodukt. Die Reaktion kann nicht mit dem Triplett-
quencher trans-1,3-Pentadien abgebrochen werden.[8] Sowohl
mit Substraten, die stark elektronenziehende Substituenten
tragen (9, 10), als auch mit solchen mit stark elektronenschie-
benden (11) läuft die Reaktion in Dichlormethan selbst nach
längerer Photolyse (64 h) nicht ab. Die Ausbeute der Reak-
tion zum Fluorderivat 18 ist mäûig, beim Chlorderivat 19
beträgt sie nur 52 %.

Die Bestrahlung von 1 ± 11 in Gegenwart von Sauerstoff
oder Iod führte zu den Produkten der oxidativen Cyclisierung
[Gl. (1)]. Die Gerüstumlagerungen traten nur ein, wenn die
Photolyse in Abwesenheit von Sauerstoff durchgeführt wur-
de. Eine einleuchtende Erklärung für diese Photoreaktion ist
in Schema 2 gezeigt. Die Reaktion geht von den stabilsten,
helikalen Konformeren von cis-1 ± cis-8 aus, die in einer

Schema 2. Mechanismus der photochemischen Umlagerung der Styrylfu-
rane 1 ± 8.

photochemischen konrotatorischen Sechs-Elektronen-Photo-
cyclisierung zum trans-verknüpften Dihydrophenanthren-
Zwischenprodukt[10] DP1 reagieren. Eine anschlieûende
[1,9]-H-Verschiebung liefert das Dihydrophenanthren DP2.
Es folgt eine elektrocyclische Sechs-Elektronen-Ringöff-
nung,[9] die durch die Rearomatisierung der Benzofuranein-
heit in DP2 eingeleitet wird, unter Bildung der Endprodukte
12 ± 19. Versuche zur Isolierung der Zwischenprodukte DP1
und DP2 waren erfolglos, wenngleich es Beispiele für den
erfolgreichen Abfang des Dihydrophenanthren-Zwischen-
produkts gibt.[10] Ein Beispiel[11] für die analoge Umwandlung
eines entsprechenden Dihydronaphthalins ist die von 21 in
der thermischen Reaktion von trans-9,10-Dihydronaphthalin
20 zu cis-1-Phenylbuta-1,3-dien 22 [Gl. (2)].

Einer semiempirischen Berechnung (PM3) der Geometrie
von DP1 zufolge sind sich das übertragene Wasserstoffatom
und die Kohlenstoffatome von DP1 bei der [1,9]-H-Verschie-
bung räumlich recht nahe (2.68 �). Der Abstand im entspre-
chenden Dihydrophenanthren-Zwischenprodukt ist etwas
gröûer (2.71 �). Das Sauerstoffatom im Furanring könnte
die Acidität des Wasserstoffatoms erhöhen, was für die [1,9]-
H-Verschiebung notwendig ist. Um diesen Vorgang zu unter-
suchen, stellten wir 2-{2-[2,3,5,6-Tetradeutero-4-(trideutero-
methyl)phenyl]vinyl}furan 23[12] her. Dessen Photolyse in
Dichlormethan mit Licht der Wellenlänge 350 nm lieferte
4-Deutero-5-[1,2,4-trideutero-3-(trideuteromethyl)buta-1,3-
dienyl]benzo[b]furan 24[13] in 95 % Ausbeute (Z :E� 19:1)
[Gl. (3)]. Die Konfiguration von 24 wurde nicht bestimmt;
unter der Annahme, daû die electrocyclische Ringöffnung ein
photochemischer, konrotatorischer Prozeû ist, müûte das
terminale Deuteriumatom cis zur CD3-Gruppe stehen.

Die hier beschriebene neuartige und effiziente photoche-
mische Umlagerung ist sowohl unter mechanistischen als auch
unter präparativen Gesichtspunkten[14] interessant. Der Me-
chanismus beinhaltet eine konrotatorische Photocyclisierung,
eine neuartige [1,9]-H-Verschiebung und eine laterale Ring-
öffnung. Im Unterschied zum Stilbensystem könnte das
Furansauerstoffatom zu einer höheren Acidität des Wasser-
stoffatoms führen, wodurch dann die [1,9]-H-Verschiebung
eingeleitet wird. Wir haben auch die Photolyse von p-
Methylstyrylthiophen 25 untersucht und dabei 5-(3-Methyl-
buta-1,3-dienyl)benzo[b]thiophen 26[15] in 63 % Ausbeute
isoliert [Gl. (4)]. Diese neuartige Umlagerung wird, wie wir

annehmen, durch ein Heteroatom eingeleitet, und es ist
davon auszugehen, daû es weitere Reaktionen dieser Art gibt.

Eingegangen am 11. Januar 1999 [Z 12888]
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Enantioselektive Synthese von atropisomeren
Amiden durch dynamische Racematspaltung:
thermodynamische Kontrolle mit einem aus
Prolin erhaltenen Diamin als Auxiliar**
Jonathan Clayden* und Lai Wah Lai

Enantiomerenreine Atropisomere werden als chirale Li-
ganden in metallaktivierten asymmetrischen Reaktionen
intensiv eingesetzt. Sie werden für praktische Zwecke im
allgemeinen durch Racematspaltung und nicht durch enan-
tioselektive Synthese erhalten.[1, 2] Während zahlreiche
brauchbare enantioselektive Wege zu atropisomeren Biarylen
existieren,[3] ist die enantioselektive Synthese von Nicht-
Biaryl-Atropisomeren[4] ein unerforschtes Gebiet. Enantio-
merenreine Anilide sind aus natürlich vorkommenden chira-
len Verbindungen abgeleitet worden;[5, 6] andere enantiome-
renreine Nicht-Biaryl-Atropisomere waren durch Racemat-
spaltung zugänglich ± entweder klassisch,[7, 8] durch
Chromatographie an einer chiralen stationären Phase[9±11]

oder kinetisch.[12, 13] Die einzig wirklich enantioselektive Syn-
these von Nicht-Biaryl-Atropisomeren ist die von Koide und
Uemura.[14] Sie nutzten die Desymmetrisierung eines Aren-
tricarbonylchromkomplexes, um aromatische Amide mit
ähnlicher Struktur wie 1 (siehe Schema 1) in enantiomeren-
reiner Form zu synthetisieren.

Wir beschreiben hier die enantioselektive Synthese der
atropisomeren aromatischen Amide 1, von denen wir bereits
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