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Die substituierten Epoxy-cycloalkene 5 — 7 reagieren thermisch bei 200 — 250 °C unter einleitender
C/0-Ringspaltung zu den Benzol-Derivaten 10, 15 und 18. Im Falle von 6 und 7 werden oberhalb
von ca. 300°C (Kurzzeitpyrolyse-Bedingungen) neben den Aromaten 15/18 die Furane 16 bzw. 19
isoliert. Photochemisch wandeln sich 5—7 unter C/C-Ring6ffnung in die anellierten 2,3-Di-
hydrofurane 11, 17 bzw. 20 um. Eine analoge Ringerweiterung (zu 21) geht das Epoxy-
cyclohepten 8 sowohl bei thermischer als auch bei elektronischer Anregung in Ausbeuten von ca.
80% ein. Wahrend 21 bis ca. 380°C keine definierten Folgereaktionen eingeht und der monosub-
stituierte Bicyclus 11 unter diesen Bedingungen zu 3-Furancarbonsdure-methylester (12) und
Ethylen zerfallt, bilden die beiden Dihydrofurane 17 und 20 schon unterhalb von 200°C die
Epoxy-cycloalkene 6 bzw. 7 quantitativ zuriick; die Fragmentierung zu den Furanen 16/19 kon-
kurriert hier erst oberhalb von 300°C. Die als Zwischenstufen der 2,3-Dihydrofuran-Vinyloxiran-
[somerisierungen 17 -6/20 -7 postulierten cyclischen Dipole vom Typ 1V kénnen schon bei deut-
lich niedrigeren Temperaturen (150/120°C) mit Acetylendicarbonsdure-dimethylester oder N-
Phenyimaleinimid als 1: 1-Cycloaddukte (38 — 40) abgefangen werden. Da entsprechende Hinwei-
se fiir das Auftreten solcher Zwischenstufen bei den Photoumwandlungen von 5 — 8 fehlen, wird
als mechanistische Alternative der lichtinduzierten Bildung von 11, 17, 20 und 21 eine konzertierte
[1,3]-C-Verschiebung diskutiert.

Synthesis, Thermolysis, and Photolysis of Substituted 3,4-Epoxy-cycloalkenes”

The substituted epoxy-cycloalkenes 5—7 are transformed thermally at 200-250°C into the
benzene derivatives 10, 15, and 18 after initial C/O-bond cleavage of the oxirane ring. At tempera-
tures higher than 300°C (short time pyrolysis) 6 and 7 give, in addition to the aromatic com-
pounds 15/18, the furans 16 and 19, respectively. On photochemical excitation 5— 7 react with
C/C-ring opening to the annelated 2,3-dihydrofurans 11, 17, and 20, respectively. The epoxy-
cycloheptene 8 undergoes analogous ring expansion leading to 21 on electronic as well as thermal
activation (ca. 80% yield). Whereas 21 does not form any defined product up to 380°C, and the
monosubstituted bicyclus 11 suffers fragmentation affording methyl 3-furancarboxylate (12) and
ethylene, both dihydrofurans 17 and 20 are quantitatively converted back into the epoxy-cyclo-
alkenes 6 and 7, respectively, at temperatures below 200°C; the cycloreversion reaction affording
16/19 competes only above 300°C. The cyclic dipoles of type 1V, assumed to occur as intermedi-
ates during the 2,3-dihydrofuran-vinyloxirane isomerisations 17 :6/20 -7, can be trapped with
dimethyl acetylenedicarboxylate or N-phenylmaleimide at significantly lower temperature
(150/120°C) to give the 1:1-cycloadducts 38 - 40. However, because no such products could be
obtained in case of the photoreactions of 5 - 8, a concerted [1,3]-C-migration has to be consider-
ed as a mechanistic alternative of the light-induced formation of 11, 17, 20, and 21.
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1028 W. Eberbach und J. C. Carré

Die unimolekulare Reaktivitdt unsubstituierter 3,4-Epoxy-cycloalkene (2) ist aus-
fihrlich untersucht worden. Dominierende Priméirreaktion sowoh! bei thermischer ™"
als auch bei photochemischer Anregung® ist fiir die Monoepoxide des Cyclopenta-
diens, Cyclohexadiens und Cycloheptadiens die Spaltung der C-3/0-Bindung zu einem
Diradikal, welches sich entweder durch H-Wanderung stabilisiert unter Bildung der
entsprechenden Cycloalk-2(3)-enone® oder — bein = 0 — thermisch zum acyclischen
Aldchyd fragmentiert? (vgl. Schema 1). Nur bei der Thermolyse des Epoxy-cvclo-
heptens (2, n = 2) tritt zusatzlich mit ca. 20% Ausbeute der cyclische Divinylether 3
(n = 2) auf, der durch Homodienyl-H-Verschiebung unter Offnung der C/C-Bindung
des Oxiranrings entstanden ist V. Dieser Reaktionsweg wird im Falle des nichst hoheren
Homologen (2, n = 3) praktisch ausschlieBlich beschritten; unter Bedingungen, die
cine katalysierte C/O-Spaltung ermoglichen, tritt hier neben den Cycloalkenonen (den
einzigen Produkten bei Lichtanregung*) und dem Monocyclus 3 in sehr geringer Aus-

beute der bicyclische Ether 1 auf®.
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Nicht beobachtet wurde in den zitierten Beispielen die Bildung von anellierten 2,3-Di-
hydrofurancn (4), die formal aus 2 durch [1,3]-C-Verschiebung — also unter C/C-Spal-
tung des Oxiranrings — entstehen konnen. Im Zusammenhang mit prdparativ orien-
tierten Arbeiten zur Ringerweiterung von Heterocyclen interessierte uns aber gerade
dieser Reaktionsmodus, weil dic Umwandlung derartiger cis-fixierter Vinyloxiranc
{Typ D) die bisher bekannten Reaktionen von flexiblen Verbindungen (A*) und den in
1,2- bzw. 2,3-Position iiberbriickten Derivaten (B® bzw. C”’) erginzen wiirde.

Wir berichten in dieser Mitteilung tber thermische und photochemische Untersu-
chungen mit den Epoxy-cycloalkenen §, 6, 7 und 8, dercn spezielle Substitution die
Konkurrenz von unimolekularer C/0- und C/C-Spaltung des Oxiranrings zugunsten
der letzteren beeinflussen sollte®.

Chem. Ber. 114 (1981)



Synthese, Thermolyse und Photolyse substituierter 3,4-Epoxy-cycloalkene 1029
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Die Darstellung der gewiinschten Ausgangsverbindungen erfolgte in allen Fillen
durch selektive Persaureoxidation der entsprechenden cyclischen Diene, die ihrerseits
entweder nach Literaturvorschrift'®!” oder auf den in Schema 2 skizzierten Wegen zu-
ginglich sind. Wihrend die Epoxidierung der drei Cyclohexadiene zu §—7 ohne
Schwierigkeiten und in sehr guten Ausbeuten gelingt (iiberraschenderweise tritt die
Aromatisierung nur in geringem Mafe auf), verlduft die Umsetzung des Cyclohepta-
diens auch unter modifizierten Bedingungen (z. B. im Zweiphasensystem'?) sehr viel
weniger einheitlich; der Anteil an reinem 8 betrédgt nur ca. 30%.

Schema 2
CH,3CO3H
—_
R 88% R
5
R = CO,CH;
5 O
m-Cl'BS s | R
: 4 2
R 3
6
1. PhLi
2 HCN J X Ph m-CPBS
3. SOCl;/P)’ndm NC 91%
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R <9
mCPBS 6 7
* m 67‘7 679‘ R5 ’
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R P

8

Die Konstitution der Epoxy-cycloalkene 5—8 ergibt sich aus den iibersichtlichen Synthese-
wegen und wird durch die iiblichen analytischen Daten (vgl. exp. Teil) zweifelsfrei abgesichert.
Von den ‘H-NMR-Werten (Tab. 2) ist erwdhnenswert, daf} die olefinischen Ringprotonen jeweils
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1030 W. Eberbach und J. C. Carré

nur mit einem der allylstandigen Wasserstoffe (an C-3 bzw. C-4) gekoppelt sind. Dieser Befund
weist auf das uberwiegende Vorliegen einer Konformation hin, bei welcher eines der Protonen
quasi-axial (H,) und das andere quasi-dquatorial (H,) angeordnet ist; nur fir H, bestehen giin-
stige gcometrische Voraussetzungen zur Kopplung mit 3-H (in § - 7) bzw. 6-H (in 8).

Fir das unsubstituierte Cyclohexadien-epoxid 9 wurde an Hand von IR- und Raman-Unter-
suchungen eine Potentialfunktion mit zwei unterschiedlichen Minima abgeleitet, die durch eine
Barriere von 2.28 bzw. 3.28 kcal/mol voneinander getrennt sind'?). Welche der beiden in Frage
kommenden Konformationen — 9’ oder 9'' (durch Interkonversion werden axiale (dquatoriale)
Wasserstoffe in dquatoriale (axiale) Position gebracht) — die stabilere ist, kann nicht entschieden
werden.

Thermolyse- und Photolyseexperimente
A. Monocarbonester §

Alle Untersuchungen zur thermischen Reaktivit4t der Epoxy-cycloalkene wurden so-
wohl in Ldsung (zumeist in C¢DsBr) als auch unter Kurzzeitpyrolyse-Bedingungen (vgl.
exp. Teil) durchgefithrt. Der Monoester § erwies sich dabei bis ca. 200°C als stabil und
wandelte sich bei htherer Temperatur in ein komplexes Produktegemisch um, aus dem
bislang nur p-Hydroxybenzoesdure-methylester (10) in Ausbeuten zwischen 5 und 15%
nachgewiesen werden konnte. Ebenfalls wenig einheitlich verl4uft die direkte Photolyse
von § (AECH (e) = 230 nm (8400)), bei welcher jedoch nach vollst4ndigem Umsatz
neben ca. 80% nicht-identifiziertem, z. T. hhermolekularem Material eine neue Ver-
bindung isoliert wurde. DaB es sich bei dieser, durch Chromatographie und anschlie-
flende Destillation gereinigten Substanz um ein Isomeres von § handelt, ging aus dem
Massenspektrum (M* = 154) sowie den zutreffenden Werten der Elementaranalyse
hervor.

a 10
O
+ nicht-identifizierte
Produkte
R
5 hy

-~ a O
R = C()ZCH:, / L —:‘F w
R ¢ ’ R

11 12
+ nicht-identifizierte

Produkte
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Synthese, Thermolyse und Photolyse substituierter 3,4-Epoxy-cycloalkene 1031

Die Zuordnung der bicyclischen Struktur 11 basiert u.a. auf den folgenden Krite-
rien: (1) Im Elektronenspektrum wird eine wenig intensive Schulter bei 227 nm (¢ 1130)
registriert. (2) Das 'H-NMR-Spektrum ist hinsichtlich Anzahl, Lage und Multiplizitat
der Signale in vollem Einklang mit der vorgeschlagenen Konstitution (Tab. 2). Im olefi-
nischen Bereich sind die beiden AB-Zweige fiir 3-H/4-H mit T-Werten bei 3.55 und
4.82 deutlich separiert (Enolether-Gruppierung '”) und mit einer fiir 2,3-Dihydrofurane
typisch kleinen Kopplungskonstanten'¥ gekoppelt (J = 2.8 Hz). Diese Werte schlieBen
das Oxanorbornen 13 als Alternativstruktur des Photoisomeren von § ebenso eindeutig
aus wie die thermische Fragmentierung des Reaktionsproduktes, bei der 3- (12) und
nicht 2-Furancarbonsiure-methylester (14) entsteht (370°C/10 s; Ausbeute 85%)!9.

(@]

R
|4 O
5 —'19—> /A —A—> \ R
- CaHs
13 14

B. Dicarbonester 6%

Beim Erhitzen in Losung liefert der 7-Oxabicyclo[4.1.0Jhepten-dicarbonester 6 ober-
halb von ca. 200°C Terephthalsdure-dimethylester (15) als einziges identifiziertes Pro-
dukt (86% nach 6 h/250°C; der Rest ist polymeres Material). Fiihrt man die Reaktion
jedoch oberhalb von 300°C unter den Bedingungen der Kurzzeitpyrolyse aus, so iso-
liert man zusétzlich zu 15 den Furandicarbonester 16'” sowie geringe Anteile p-Hy-
droxybenzoesiure-methylester (10) (>350°C). In Tab. 1 (S. 1032) ist die Produktver-
teilung bei Temperaturen von 300 bis 390°C zusammengestellt.

R N H O__Rr
+ | P + \
R R LZR
/ 15 10 16

6

\

R
Q.
15 + %;/) R = COCH,

17

Die direkte Photoanregung von 6 (AE0¥ (¢) = 234 nm (9550)) wird vorteilhaft mit
dem monochromatischen Licht eines Hg-Niederdruckbrenners (A = 253.7 nm) in ca.
1073 M Acetonitrillosung durchgefiihrt. Nach quantitativem Umsatz (600 mg 6/140
min) und chromatographischer Aufarbeitung isoliert man neben wenig Terephthalester
15 (ca. 4%) als einziges definiertes Produkt den bicyclischen Ether 17 in einer Reinaus-
beute von ca. 60%. Die Isomerisierung 6— 17 findet in vergleichbarem Mafle auch bei
acetonsensibilisierter Anregung statt (Hg-Hochdruckbrenner, Pyrexfilter, 300 mg
6/8 h). Der 30—40% betragende Anteil an hohermolekularem Material bei diesen

Chem. Ber. /14 (1981)



1032 W. Eberbach und J. C. Carré

Reaktionen ist wahrscheinlich auf die, in Kontrollexperimenten nachgewiesene, Photo-
labilitdt von 17 zuriickzufithren'®.

Tab. 1. Prozentuale Produktzusammensetzung bei der Kurzzeitpyrolyse von 62
(Durchschnittswerte)<!

Temp. [°C] 6 15 10 16
300 93 7 - Spuren
325 80 12 - 8
350 54 25 Spuren 21
375 30 33 5 32
390 Spuren 40 10 50

2} Jeweils 100 mg in 2 ml Benzol. — ®) Oberhalb von 350°C treten neben 6, 10, 15 und 16 geringe,
nicht genau reproduzierbare Anteile an Biphenyl auf. - © 'H-NMR-spektrometrisch bestimmte
Relativwerte; Gesamtausbeute ca. 80%.

Die Benzol-Derivate 10 und 15 wurden durch Vergleich mit authentischen Proben identifi-
ziert20-21) Schmp. und ' H-NMR-Werte der durch Verseifung des Furandiesters 16 erhaltenen Di-
carbonsadure stimmen mit den Literaturangaben uberein??. Die Konstitution des Bicyclus 17 er-
gibt sich zweifelsfrei aus den im exp. Teil aufgefihrten analytischen Daten. Hingewiesen sei wie-
derum nur auf das Elektronenspektrum, das als langstwellige Absorptionsbande cine Schulter bei
230 nm (:. 1160) aufweist, und die Protonenresonanzdaten, von denen die AB-Signale der olefini-
schen Wasserstoffe bei - = 3.47 bzw. 4.86 (Jog = 2.8 Hz) die 2,3-Dihydrofuran-Struktureinheit
belegen!4'%) (vgl. Tab. 2).

Bei der Uberpriifung der thermischen Stabilit4t von 17 stellte sich heraus, daf der Bi-
cyclus oberhalb von ca. 180°C quantitativ zu dem Epoxy-cycloalken 6 zuriickreagiert
(¢,2 beit 210°C (in C¢DsBr) ca. 50 min). Diese Reaktion verlduft bis ca. 300°C insofern
einheitlich, als bei kurzen Thermolysezeiten ausschlieBlich 6 gebildet wird und beim
ldngeren Erhitzen die entsprechenden Folgeprodukte (10, 15) auftreten. Bei hSherer
Temperatur tritt indes Fragmentierung zu 16 und dem nicht direkt nachgewiesenen
Ethylen in Konkurrenz. Diese Befunde lassen verstehen, daf3 bei der im Temperaturbe-
reich iiber 300°C durchgefithrten Thermolyse von 6 neben den Aromaten zwar das
Furan-Derivat 16, nicht aber das Dihydrofuran 17 als dessen Vorstufe isoliert wurde.

O R
R > 180°C O > 300 °C O Rr
— / —_— (\_‘/Z/ + C,Hy
R
R R

6 17 16
R = COCH,

C. Phenylnitril 7

Das disubstituierte Epoxy-cyclohexen 7 verhdlt sich sehr dhnlich wie 6: Wahrend die
Thermolyse in Brombenzol vorwiegend zu dem Aromatisierungsprodukt 18 fihrt (aus
200 mg 7 werden nach 9 h Erhitzen auf 200°C 110 mg (61%) 18 isoliert), liefert die
Kurzzeitpyrolyse bei 390°C neben geringen Anteilen héhermolekularen Materials zu

Chem. Ber. 1/4(1981)
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1034 W. Eberbach und J. C. Carré

etwa gleichen Teilen 4-Biphenylcarbonitril (18) und das Furan 19 in einer Gesamtaus-
beute von iiber 90%.

Bei photochemischer Anregung von 7 (AE0" (¢) = 238 nm (10100)) findet auch hier
eine Ringerweiterung statt unter Bildung des bicyclischen Ethers 20. Diese Reaktion
vom Typ Vinyloxiran-2,3-Dihydrofuran® verlduft unter direkten (A = 253.7 nm,
CH;CN) und unter triplettsensibilisierten Bedingungen (A > 280 nm, Aceton) gleicher-
mabfen effizient (isolierte Ausbeute bis 75%).

Die Vermutung, dafll das Dihydrofuran 20 auch thermisch gebildet wird, dieses aber
unter den drastischen Reaktionsbedingungen rasch zu dem Furan 19 und Ethylen cer-
fallt, bestatigt die 390°C-Pyrolyse von 20, bei der neben 18 (35%) das Fragment 19
(54%) als einzige weitere Verbindung nachgewiesen wird. Bei tieferer Temperatur hin-
gegen findet entsprechend wie bei 17 quantitative Rickisomerisierung zu dem Aus-
gangsepoxid 7 statt ({,,; bei 210°C in C¢D<Br ca. 4 min); die Fragmenticrungsreaktion
tritt wiederum erst oberhalb von ca. 300°C in Konkurrenz.

O

Ph
L
- .
s CN
_-=7T390°C
. FPh R - 19
‘ P 200 7
N ¢ a .
NC a >anve [ 2
18 he
Ph
)
L,
SN
20

Alle neuen Verbindungen dieser Reihe sind kristallisierte Substanzen, deren Zusam-
mensetzung und Konstitution durch die im exp. Teil aufgefiihrten analytischen Daten
eindeutig gesichert sind ('H-NMR-Werte in Tab. 2).

D. Epoxy-cyclohepten 8

Das Reaktionsergebnis von 8 als nachst hoherem Homologen von 6 weicht insofern
von dem der Epoxy-cyclohexene 5 — 7 ab, als das Produkt einer Ringerweiterung (21)
hier thermisch stabil 1st und deshalb nicht nur photochemisch, sondern auch durch Er-
hitzen dargestellt werden kann. Bei 320°C und ca. 10 s Kontaktzeit betragt die Aus-
beute an isoliertem Bicyclus 21 83% und liegt damit noch héher als bei der Lichtreak-
tion (73%), die mit einem Hg-Niederdruckbrenner (A = 253.7 nm) in Acetonitril als
Losungsmittel durchgefiihrt wurde.

R

ajkv f3-Q)
8 —s \
R = CO3CH, - Y

[y 4

R
21
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Synthese, Thermolyse und Photolyse substituierter 3,4-Epoxy-cycloalkene 1035

E. Diskussion

Die von uns beobachteten Reaktionen der vier Epoxy-cycloalkene 5 — 8 (Typ I11, vgl.
Schema 3) lassen sich einteilen in solche, bei denen die C/O-Bindung, und solche, bei
denen die C/C-Bindung des Oxiranrings gespalten wird. Fiir eine C/O-Spaltungin 5, 6
und 8 kann vorhergesagt werden, daB unabhéngig von der Art der Energielibertragung
die Bindung a bevorzugt gedffnet wird®?, da das entstehende Radikalzentrum im Ring
infolge Allylresonanz®® auch dann erheblich stabiler sein sollte, wenn R’ eine Ester-
gruppe ist?®. Obwohl die Situation fiir 7 (II, R = CN, R’ = Ph) weniger eindeutig ist
(Allyl- vs. Benzylresonanz)m, erscheint eine entsprechende Reaktivitdt wegen der zu-
sdtzlichen Nitrilgruppe im Allylteil von II ebenfalls wahrscheinlich.

Einige Moglichkeiten fiir die Bildung der Aromaten 15/18 und 10 (vgl. IX und X) bei
der Reaktion von 5, 6 und 7 (III, n = 1) sind in Schema 3 skizziert: Je nach Art des
Restes R’ entstehen durch Wanderung eines C-5- bzw. des C-1-Wasserstoffs die Cyclo-
hexadien-Derivate VI und VII, die unter B-Eliminierung bzw. Oxidation in IX
und/oder X ubergehen.

Schema 3
o a .
){ i b R a¢?) K\O*'
- e 4 -

/ (X1, R\ [X], R o
R (X1,
1 1v

n = 1{=CHas
a
Rl
R O~_R!' RrR' H o)
O o (¢
R R
R
\4 VI VII VIII
1,0 SRH " n=2| Al CHa
- Su X = CH, 4 O
/©/ O/ R = CO,CH,, CN j\ /7
R R R'= H, CO,CH,, Ph ®
IX X
X1

Fiir die Entstehung von iiberbriickten Ethern des Typs I oder auch von Furanen V als
deren Fragmentierungsprodukte wurden keine Hinweise erhalten. Umlagerungen in

Chem. Ber. /14 (1981)

Chemische Berichte Jahrgang 114 69



1036 W. Eberbach und J. C. Carré

diesem Sinne (Vinyloxiran — 2,5-Dihydrofuran) wurden an anderen Beispielen nicht
nur bei thermischer® oder photochemischer Aktivierung? beobachtet, sondern auch
unter Saure-2" oder Metallcarbonyl-Katalyse*®.

Bemerkenswert ist, dal im Fallevon 8 (Ill; n = 2, R = R’ = CO,CHj;) kein Produkt
einer C/0O-Spaltung nachzuweisen war. Als mégliche Ursache hierfiir nehmen wir an,
daf die Offnung der C/O-Bindung des Oxiranrings zu Il zwar dhnlich leicht erfolgt wie
in dem gleichartig substituierten Epoxid 6, eine Stabilisierung unter H-Wanderung aber
energetisch ungleich ungiinstiger ist und deshalb lediglich Recyclisierung zu III stattfin-
det. Wihrend ndamlich fiir das Diradikal Il (n = 1) gerade diejenige Konformation be-
sonders cncrgiearm ist, bei welcher ein H-Transfer infolge cis-axialer Stellung von
Sauerstoff und einem Wasserstoff an C-5 leicht erfolgen kann (vgl. Formel I11/1,
Stereo-Typ: Cyclopenten), sind die gcometrischen Voraussetzungen im Falle des homo-
logen Diradikals (II, n = 2) dafir nicht gegeben, da die Entfernung der beiden Zentren
in den wahrscheinlichen Vorzugskonformationen (Typ: Cyclohexen) zu grof} ist (vgl.
Formel 11/2).

ot R
H

8 —» I -)
i

H

H 0

I/ 1§

Die Bildung der anellierten Dihydrofurane vom Typ VIII findet offensichtlich unter
Beteiligung der C/C-Oxiranbindung von III statt, wobei die Ringumwandlung sowohl
einstufig im Sinne einer [1,3]-sigmatropen C-Verschiebung als auch iiber eine monocy-
clhische Zwischenstufe (IV) ablaufen kénnte. Fur die thermisch induzierten Reaktionen
sind beide Moglichkeiten wenig beginstigt, da aus sterischen Griinden jeweils symme-
trieverbotene Prozesse (suprafaciale [1,3]-C-Wanderung bzw. disrotatorische Offnung
des Oxiranrings) beteiligt sein miissen®”. Damit in Ubereinstimmung ist der Befund,
daf} die Epoxy-cycloalkene § — 7 beim Erhitzen auf 200 — 300 °C bevorzugt zu den C/0-
Spaltungsprodukten reagieren und die Bildung der Isomeren VIII erst bei einer Tempe-
ratur konkurrieren kann (>300°C), bei welcher die Reaktion infolge hoher Schwin-
gungsanregung unselektiver wird. Dal} im Falle des Cycloheptadienepoxids 8 die ther-
mische Umwandlung zu dem bicyclischen Ether 21 (Struktur VIII) schon bei 320°C
sehr effizient und als einzige Reaktion erfolgt, ist u.a. damit zu erkldren, dal — wie
oben erwahnt — dem aus einer C/O-Spaltung resultierenden Diradikal II (n = 2) als
energiearme Stabilisierungsmoglichkeit nur die Riickbildung des Epoxids 11l zur Verfi-
gung steht und daf3 somit die Chance fir die Bildung von VIII in diesem Fall naturge-
maf zunimmt.

Im Gegensatz zur thermischen Reaktivitdt der Giberbriickten Vinyloxirane fiihrt die
Photolyse von 6 — 8 sehr einheitlich, die von § zumindest mit 20% Ausbeute zu den ent-
sprechenden Dihydrofuranen (17, 20, 21 bzw. 11). Diese Ergebnisse lassen sich aus
mechanistischer Sicht sehr gut verstehen, da nun beide der diskutierten Alternativen
werlaubte* Reaktionen darstellen: Nach elektronischer Anregung von I (Schema 3)
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konnte entweder eine suprafaciale C-Verschiebung®® direkt zu VIII fithren, oder zu-
nichst nach disrotatorischer 4e-Ring6ffnung der cyclische Oxa-pentadienyl-Dipol IV
entstehen, welcher anschlieBend in einer 6e-Grundzustandsreaktion ebenfalls disrotato-
risch zu dem Endprodukt reagiert®?.

Trotz intensiver Bemiihungen ist es nicht gelungen, bei der Belichtung von 58 Ab-
fangprodukte der moglichen Zwischenstufen (Typ 1V) zu erhalten (eingesetzt als Dipo-
larophile wurden: ADM, Fumarsiure-dimethylester, Maleinsdureanhydrid, N-Phenyl-
maleinimid, Norbornen und Cyclohexen). Obwohl dieser Negativbefund als Hinweis

Ph
J/
|
o + R R
Ph i Ph_ 7/ 24
v
— - R = CO,CH,
NS
S
T
22 R 23R +m R
Pha O
“'“"MR . Ph O, ~ R R
R
O O
Ph Ph 0
25a 25b
——X
- hy
(0] —_— +
X = 0. CH,
26 27
——0O
- hy
(6] _— + e
O
28 29
OHC
O
hy O hy —— O
© — \ -
O
30 31
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auf einen einstufigen Verlauf der Photoumwandlungen zu 11, 17, 20 und 21 zu werten
ist, kann der Ylid-Mechanismus damit natiirlich nicht eindeutig ausgeschlossen werden*’.

Bisher bekannte, durch Licht induzierte Vinyloxiran-Dihydrofuran-Isomerisierun-
gen weisen cher auf einen Zweistufenprozef3: (1) Die Ringerweiterung des linearen
Butadicnyloxirans 22 zu 24 1afit sich z. B. durch Zusatz von N-Phenylmaleinimid voll-
standig zugunsten der Abfangreaktion zu 25a, b unterdriicken**. (2) Ausfiihrliche Un-
tersuchungen der Jeger-Gruppe an diversen Vinyl- und Butadienyloxiran-Derivaten aus
der Jonon-Reihe haben gezeigt, dafl die an einzelnen Beispielen autgefundenen Um-
wandlungen zu 2,3-Dihydrofuranen (z.B. 26 -27'%, 28 +29'" 30 .31'*™) auBerst
stark beeinfluBBt werden durch die Substitution, die Art der elektronischen Anregung
sowie auch durch das Losungsmittel, und am besten mit dem Auftreten von polaren

(oder diradikalischen) Zwischenstufen gedeutet werden konnen '’

Reaktionen der anellierten Dihydrofurane 11, 17, 20 und 21

Wihrend das Oxa-bicyclo[3.3.0Jocten 21 thermisch bis ca. 380°C keine definierte
Umwandlung eingeht, reagieren die beiden disubstituierten Bicyclo[3.2.0]heptene 17
und 20 schon unterhalb von 200°C glatt zu den Ausgangsverbindungen 6/7 zuriick
und gehen bei Temperaturen oberhalb von 300°C zusétzliche Fragmentierung zu den
entsprechenden Furanen 16/19 ein; im Falle des Monoesters 11 ist dic Abspaltung von
Ethylen die einzige nachgewiescne Reaktion.

Dic unter Ringverengung ablaufenden Umlagerungen 17 -6 bzw. 20--7 verdienen
insofern besonderes Interesse, als es sich hierbei um Oxa-Analoga der Cyclopenten-
Vinylcyclopropan-Isomerisierung handelt, fur welche ihrerseits nur wenige Beispiele
bekannt sind*”". Der Grund fiir diese ungewohnliche Reaktionsrichtung ist darin zu
sehen, daf die im Normalfall mit ca. 25 kcal/mo! exotherme Umwandlung (32-+33")
durch dic spezielle Anellierung (Cyclobutanring im Produkt!) endotherm wird: Der fir
das Grundsystem 34 +35 abgeschatzte Wert von ca. 3 kcal/mol dirfte wegen der Sub-

N\
AN AN
0 O ip
a3 M 35

N0, CH,

AN

\
32

Anmerkung bei der Korrektur (26. 1. 1981); In der Tat konnte durch Blitzphotolyseexperimen-
te, fiir deren Durchfihrung wir Herrn Doz, Dr. J. Wirz, Universitat Basel, zu groflem Dank ver-
ptlichtet sind, der Zweistutenmechanismus gestitzt werden: Bei Versuchen mit dem Diester 6
wurde bei direkter und bei benzophenonsensibilisierter Anregung cine Zwischenstufe identifiziert,
deren Absorptionsmaximum bei 465 nm gut vereinbar ist mit der Struktur des Oxa-pentadienyl-
Dipols 36 (das aus rrans-Stilbenoxid erzeugte Carbonyl-Ylid absorbiert bei 490 nm: A. M. Troz-
olo, T. M. Leslie, A. S. Sarpotdar, R. D. Small und G. J. Ferraudi, Pure Appl. Chem. 51, 261
(1979)). Dic l.ebensdauer der Spezies betrdgt bet Raumtemperatur ca. s und ist tberraschen-
derweise nur wenig abhiangig vom Losungsmittel (Ethanol ca. 1.5, Ether ca. 1, Cyclohexan ca.
1.5, Acctonitril ca. 0.8, Tetrachlormethan ca. 2, Eisessig ca. 2.5, Cyclopenten ca. 1.5 ps). Auch
bei Zusatz von Sauerstoff, Piperylen oder Maleinsdaurcanhydrid macht sich keine Verkurzung der
Lebensdauer bemerkbar. Diese Ergebnisse belegen die hohe monomolekulare Reaktivitat der
Dipol-Zwischenstufe und sind konsistent mit unserem Befund, daBl bei der Photolyse von 6 keine
intermolekularen Abfangprodukte gebildet werden.
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stituenteneffekte — vor allem der sterischen Wechselwirkungen in 17 und 20 — fiir die
Reaktionen 6--17 bzw. 7—20 noch deutlich grofer sein.

Mogliches Intermedidr dieser Reaktionen ist wiederum der cyclische Dipol IV (vgl.
Schema 3), der ausgehend von den Epoxy-cycloalkenen (HI) bislang nicht direkt nach-
weisbar war (s. 0.). Im Gegensatz dazu gelang es beim Erhitzen der Bicyclen mit Acety-
lendicarbonsdure-dimethylester bzw. N-Phenyimaleinimid, die jeweils einheitlichen
1:1-Cycloaddukte 38 und 39 bzw. 40 in Ausbeuten von ca. 80% zu isolieren (‘H-NMR-
Daten in Tab. 2).

Schema 4
R O 120-150°C(ky ot > 300 °C k) I R’
/ ) R R’ 170-200°C (k)
R
R
17720 36/37 6/7
o R 1%
R Ph
R N
I/
Z R
R
38
E
6,17,36,38,39 | CO,CH, CO,CH,
7,20,37,40 |CN Ph

Die Bildung der Additionsprodukte 38 —40 wird wahrscheinlich mit der disrotatori-
schen Offnung der Briickenbindung in 17/20 zu Yliden der Struktur 36/37 eingeleitet
(6e-ProzeB), an welche der Angriff der En-Komponenten im Sinne einer 1,3-dipolaren
Cycloaddition an die «-Positionen zum Ringsauerstoff erfolgt (das ausschlieBliche

a
17/20 == R R

36/37
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Auftreten der exo-Addukte 39/40 (dokumentiert durch Jg; = 1.5 Hz*”) zeigt einmal
mehr die Bedeutung stereodirigierender Faktoren bei 1,3-dipolaren Additionen*"). Wir
haben keine Hinweise erhalten fiir das Auftreten von Verbindungen des Typs 41, wel-
che durch 1,5-Cycloaddition an die terminalen C-Atome des 6e-Dipolsystems gebildet
werden konnten*?. Auch Versuche mit Dienen wie z. B. 2,3-Dimethylbutadien (DMB)
oder Diphenylisobenzofuran als Additionspartner verliefen negativ, obwohl diese Re-
aktionen (z. B. 36/37—42) als [6 + 4]-Cycloaddition formal symmetrieerlaubt sind.

Fur die 2,3-Dihydrofuran-Vinyloxiran-Isomerisierungen 17—-6 bzw. 20—7 werden in
beiden Fallen um mindestens 50°C hthere Temperaturen benotigt als fiir die Abfang-
reaktionen. Dieser Befund zeigt, daB bei ca. 150 bzw. 120°C zwischen den Bicyclen
17/20 und den monocyclischen Dipolen 36/37 ein Gleichgewicht besteht, das unter die-
sen Bedingungen nicht durch irreversible Reaktion zu 6/7 gestért wird (Schema 4). Be-
ziiglich der relativen Reaktivitdten von 17 und 20 ist festzustellen, dafl sowohl die Ring-
offnung zu 36/37 — nachgewiesen durch die Abfangexperimente — als auch die Riick-
isomerisierung zu 6/7 im Falle des Phenylnitrils 20 um den Faktor ca. 10 schneller ab-
lauft; d. h. die jeweils gleiche Differenz der Reaktionsgeschwindigkeiten diirfte im we-
sentlichen auf den ersten Schritt zuriickzufithren sein, der fiir 20 wegen einer stirkeren
Anhebung des Grundzustandes (erhohte sterische Repulsion der Briickensubstituenten)
und/oder einer Erniedrigung des Ubergangszustandes infolge effektiverer Stabilisie-
rung durch die beiden Reste erleichtert werden sollte.

Auf Grund der Tatsache, daf} bei der thermischen Isomerisierung 17/20—6/7 Zwi-
schenprodukte der Struktur 36/37 auftreten, ist fur den umgekehrten Weg ebenfalls
mit der Bildung dieser Dipole zu rechnen (ganz analog sollte somit auch die Umwand-
lung des Epoxy-cycloheptens 8 zu 21 zweistufig erfolgen). Der betrdchtliche Unter-
schied in den Bildungsgeschwindigkeiten der Zwischenstufen (k; > k,) 146t sich zwang-
los damit deuten, dafl von den notwendigerweise disrotatorischen Prozessen nur der
erstere (6e-Reaktion) symmetrieerfaubt ist. Im Einklang damit ist auch die Cyclisierung
von 36/37 zu 17/20 sehr viel schneller als die zu 6/7. Fur die relativen Geschwindigkei-
ten der einzelnen Reaktionsschritte 1463t sich qualitativ die folgende Sequenz ableiten:
k_ >k, >k_,>k, (vgl. Schema 4).

Trotz der giinstigen Voraussetzungen fiir die thermische Spaltung der Briickenbin-
dung in anellierten 2,3-Dihydrofuranen vom Typ VIII (Schema 3) konnte dieser Reak-
tionsmodus im Falle von 11 und 21 weder durch Abfangreaktionen noch durch die
Riickisomerisierung zu den Ausgangsepoxiden 5 bzw. 8 nachgewiesen werden.

SN G SR TS G ¢

11 21

Offensichtlich ist fiir einen derartigen Proze3 sowohl der erhdhte Spannungsinhalt
(Cyclobutano- vs. Cyclopentano-Uberbritckung in 17/20 bzw. 21) von essentieller Be-
deutung als auch der zweite Briickensubstituent (17/20 vs. 11), der die Aktivierungs-
barriere einerseits durch Anhebung des Grundzustandes (sterischer Faktor) und ande-
rerseits durch Absenkung des Ubergangszustandes (elektronischer Faktor) erniedrigt.

Chem. Ber. /74 (1981)



Synthese, Thermolyse und Photolyse substituierter 3,4-Epoxy-cycloalkene 1041

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir
fir groBzigige Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Schmpp. (unkorr.): Apparat Tottoli (Fa. Biichi) und Monoscop 1V (Fa. Bock). — IR-Spektren:
Perkin Elmer PE 125, Perkin Elmer 457 Infracord. — UV-Spektren: Zeiss DMR 21. — Massen-
spektren: Atlas CH-4. — ’H-NMR-Spektren: Varian A60D, Varian EM 390, Bruker HX 180,
Bruker WM 250, Bruker HX 360. — 13C-NMR—Spektren: Varian XL 100. — Sidulenchromatogra-
phie: SiO; 0.05-0.20 mm (Woelm). — Prédp. Schichtchromatographie: SiO, P/UVys4 (Macherey
& Nagel), 20 ¥ 20 © 0.2 cm. — Kurzzeitthermolysen: Das Pyrolyserohr besteht aus einem mit Ra-
schigringen gefuliten, iiber eine Drahtwicklung elektrisch beheizbaren, senkrecht angeordneten
Glasrohr (30 x 2 ¢m), durch weiches die benzolischen Losungen mit einer Geschwindigkeit von
ca. 20 Tropfen/min in einem Stickstoffstrom von ca. 120 Blasen/min getropft werden (Kontakt-
zeit ca. 10— 15 s). Die Temperaturregelung erfolgt tiber zwei geeichte Regeltrafos mit einer Ge-
nauigkeit von + 5°C. Das Pyrolysat wird in einer direkt am Ausgang angeordneten Kiihlfalle
aufgefangen. — Photolysen: Hg-Niederdruckbrenner Hanau NK 6/12 (6 W), Hg-Hochdruck-
brenner Hanau Q 81 (80 W), Hg-Hochdruckbrenner Hanau 679 A-36 (450 W).

7-Oxabicyclof4.1.0]hept-4-en-4-carbonsdure-methylester (5): Zu dem Gemisch aus 5.0 g (36.2
mmol) 2,3-Dihydrobenzoesaure-methylester !9 und 20.0 g Na,CO, in 60 ml wasserfreiem Methy-
lenchlorid 146t man bei 0°C eine Losung aus 10.0 g 40proz. Peressigsiure (ca. S0 mmol) in 20 ml
Methylenchlorid zutropfen. Nach 24 h Stehenlassen bei 0°C wird von Unloslichem abfiltriert und
das Filtrat mit NaHCO3-Lgsung ausgeschiittelt. Nach Eindampfen der iber MgSO, getrockneten
organischen Phase wird der 6lige Riickstand destilliert; 4.9 g (88%) 5 als farbloses Ol. Sdp.
95°C/3 mbar.

IR (Film): 3000, 2950, 1720, 1640, 1435, 1265, 1225, 1190, 1060, 940, 905, 820, 800, 785, 730
em™!, - UV (EtOH): Apax (8) = 230 nm (8400). — 'H-NMR: Tab. 2.

CgH;p05 (154.2) Ber. C62.32 H6.54 Gef. C62.73 H6.49

7-Oxabicyclof4.1.0/hept-4-en-1,4-dicarbonsiure-dimethylester (6): Die Losung von 20.0 g
(0.1 mol) 2,3-Dihydroterephthalsdure-dimethylester ") und 22.0 g ca. 85proz. m-Chlorperbenzoe-
sdure (m-CPBS) (ca. 0.11 mol) in 100 ml Methylenchlorid wird 72 h bei 0°C geriihrt. Nach Ab-
trennen des Unloslichen wird das Losungsmittel entfernt und der Riickstand an SiO, chromato-
graphiert (Saule 60 x 3.5 cm). Durch Elution mit Benzol/Essigester (9: 1) erhdlt man 2.4 g (12%)
Terephthalsdure-dimethylester2!), anschliefend mit Benzol/Essigester (9:3.5) 18.2 g (84%) 6 als
farblose Kristalle. Schmp. 76 °C (n-Hexan).

IR (KBr): 2950, 1720, 1645, 1440, 1300, 1265, 1165, 1090, 900, 865, 745 em ! UV (EtOH):
Amax (8) = 234 nm (9550). — !H-NMR: Tab. 2. — MS: m/e = 212 (M™).

CyoH120s (212.2) Ber. C56.60 H5.70 Gef. C 56.56 H 5.81

1-Phenyl-7-oxabicyclof4.1.0]hept-4-en-4-carbonitril (7)

1) 1,4-Dihydroxy-4-phenylcyclohexancarbonitril: Zu einem Gemisch aus 4.0 g (21 mmol) 4-Hy-
droxy-4-phenylcyciohexanon®® und 4.5 g (93 mmol) NaCN in 50 m] Ether tropft man bei 0°C un-
ter Rithren 15 ml 30proz. Schwefelsaure und riihrt anschlieBend noch 60 min. Nach Filtration
wird die Etherschicht abgetrennt und die wédfirige Phase viermal mit jeweils 70 ml Ether ausge-
schiittelt. Die vereinigten Etherextrakte werden zur Stabilisierung des Cyanhydrins mit 50 mg
Chloressigsaure versetzt und iiber Na,SOy4 getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels hinter-
bleibt ein fester brauner Riickstand, der aus Methanol/Ether (1:1) umkristallisiert wird. 4.1 g
(74%) 1,4-Dihydroxy-4-phenylcyclohexancarbonitril. Schmp. 114°C.
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IR (KBr): 3390, 2920, 2215, 1600, 1485, 1440, 1255, 1210, 1080, 975, 905, 755,695 cm ', - 'H-
NMR (CDCly, 250 MHz): © = 2.3-2.8(m, Ar-H), 7.4 -85 (m, 10H, - CH,;-- CH, -, OH).

CiyHpeNO; (217.2) Ber. C 71.86 H6.96 N 6.45 Get. € 72.05 H6.71 N 6.61

2) 4-Phenyit-1,3-cyclohexadien-1-carbonitril: Zu ciner Losung von 2.0 g (9.2 mmol) des unter 1)
hergestellten Diols in 15 ml wasserfreiem Pyridin tropft man bet 0°C unter Rihren 3.0 g
(25 mmol) Thionylchlorid. Nach 1 h gieBt man das Reaktionsgemisch auf Liswasser und extra-
hiert viermal mit 50 ml Ether. Der Rickstand der organischen Phase wird mit 5 ml Methanol ver-
setzt: nach 12 h Stehenlassen bei 0°C haben sich 240 mg (12%) des Aromaten 18 kristallin abge-
schieden (Schmp. 84°C*¥). Das Filtrat, das nach Aussage des lH-NMR—Spcklrum\ dic entspre-
chenden Cyclohexa-1,3- und -1,4-diene im Verhaltnis ca. 2:1 enthilt, wird mit 5.0 g Natrium-
hydroxid versetzt und 1 h bei Raumtemp. gerithrt. Nach Zusatz von 70 ml Wasser, Etherextrak-
tion und tiblicher Aufarbeitung erhilt man durch Kristallisation aus n-Hexan/Ether 1.1 g (60%)
4-Phenyl-1,3-cyclohexadien-1-carbonitril. Schmp. 104°C.

IR (KBr): 3060, 3025, 2950, 2200, 1635, 1555, 1495, 1450, 1075, 860, 770, 755, 695 ¢cm
UV (EtOH): 7, (8) = 311 nm (11800). - "H-NMR (CDCly, 250 MH/): - - 2.4 2.8 (m, SH,
Ph-H), 3.21 und 3.15 (jeweils m, 2-H und 3-H), 7.2- 7.5 (m, 4H, S-H/6-H), J,. = 6.0,
Jr6/J3s = 1.6/1.2 Hz.

Cy3Hy N (181.2) Ber. C 86.16 H6.12 N7.73 Gef. € 86.32 H6.38 N 7.49

3) 7: Dic Losung von 500 mg (2.8 mmol) des unter 2) hergestellten Diens und S50 myg 8Sprovs.
m-CPBS (ca. 2.8 mmol) in 20 ml Mcthylenchlorid wird 24 h bei Raunitemp. gerahrt. Nach Filtra-
tion und Aufarbeitung wic bei § erhidlt man cinen festen Ruckstand, der aus Methanol: Ether
(1:1) in farblosen Rhomben kristallisiert: 494 mg (91%) 7. Schmp. 61 'C.

IR (KBr): 3020, 2920, 2220, 1635, 1495, 1450, 1030, 965, 870, 835, 760, 745, 705¢m '. UV
(EtOH): 7, () = 238 nm (10100). - "H-NMR: Tab. 2.

CiyHNO (197.2)  Ber. C79.16 HS.62 N7.10 Gef. C 7891 H 552 N7.06

8-OxubicvclofS.1.0Joct-5-en-1,5-dicarbonsdure-dimerhvlester (8)

1) Bicyclo[3.2.0}hepi-6-en-1,5-dicarbonsiure-dimethyiester*®): Die Losung von 3.6 g (20 mmol)
1-Cyclopenten-1,2-dicarbonsdure-dimethylester*®, 1.8 g (10 mmol) Benzophenon und 50 ml cin-
kondensiertes Acetylen in 150 ml wasserfreiem Accton wird mit einer 450-W-Hanovia-Lampe 2 d
bei ~ 707 C bestrahlt. Nach Abzichen des Losungsmittels liefert die saulenchromatographische
Aufarbeitung (Si0;, 40 - 3 ¢m, Benzol/Essigester (9: 1)) als zweite Fraktion den gewiinschien Bi-
cycius. Nach Destillation 2.8 g (67%); Sdp. 90°C/0.1 mbar.

IR (CCly): 2960, 1735, 1660, 1435, 1313, 1270, 1240, 1200, 1120, 1070, 805, 790, 755 ¢m
TH-NMR (CDC, 90MHsY: - = 3.97(s,6-14/7-H), 6.48 (s, OCHy), 7.7 - 8.6(m, 2-H/3-H/3-H).

CiyHpgOy (210.2) Ber. € 62.84 H6.71 Gef. € 63.03 H 6.52

2) 1,3-Cycloheptudien-1,4-dicarbonsaure-dimerhylester: Dic Losung von 2.1 g (10 mmol) des
unter 1) hergestellten Bicyclus in 10 ml absol. Benzol wird bei 330°C durch das Thermolyseroht
getropft (v. 0.). Das bet - 407 C aufgetangene Rohpyrolysat liefert nach prap. Schichtchromato-
graphic (5105, Benzol/Essigester (9: 1)) neben 250 mg (12%) Ausgangsprodukt 1.65 g des ge-
wiinschten Monocyclus, der uber cine kurze Vigreux-Kolonne destilliert wird: 1.4 g (67%), Sdp.
110°C/0.1 mbar. Fir die Cycloheptadien-Bildung wurde "H-NMR-spekirometrisch bei 180 °C
cine Halbwertszeit von ca. 50 min gemessen (in CoDsBr).

IR (CCly): 2960, 1715, 1435, 1270, 1210, 1100, 1050 cm . - UV (EIOH): Ly (1) = 295 nm
(9900). - "H-NMR (CDCl;. 90MH/): * = 2.85(s, 2-H/3-H), 6.22 (s, OCH,), 7.31 (t, 5-H/7-H),
B.0S(m, 6-H) Jeg = Jo7 = 5.7 Hz.

CiHO4 (210.2) Ber. € 62.84 H6.71 Gef. C62.41 H 6.94
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3) 8: Die Losung von 2.2 g (10.4 mmol) des unter 2) hergestellten Cyclodiens und 2.2 g ca.
85proz. m-CPBS (ca. 11 mmol) in 40 m! absol. Methylenchlorid halt man 4 d bei 0°C. Nach Ab-
trennung des Unigslichen wird das Losungsmittel entfernt, der Rickstand mit Ether aufgenom-
men, die organische Phase mit Na,CO; und Wasser gewaschen und iiber Na,SOy4 getrocknet. Sdu-
lenchromatographie des Etherriickstandes liefert nach 400 mg eines nicht identifizierten Produkt-
gemisches als zweite Fraktion 780 mg eines farblosen Ols, das nach Zugabe von 10 ml
Hexan/Ether (1:1) bei —15°C auskristallisiert. 710 mg (30%) 8; Schmp. 64°C.

[R (KBr): 2960, 1725, 1715, 1655, 1440, 1330, 1310, 1280, 1270, 1235, 1175, 1050, 965, 940,
840, 760 cm . — UV (EtOH): Amac (£) = 232 nm (8200). — 'H-NMR: Tab. 2.

CyyHy4O5 (226.2) Ber. C 58.40 H 6.24 Gef. C 58.17 H 6.20

Thermolyse von S

a) In Losung: 100 mg (0.65 mmol) § werden in 0.5 ml C4DsBr im abgeschmolzenen NMR-Rohr-
chen auf 220°C erhitzt. Nach 6 h ist laut NMR-Kontrolle kein Ausgangsmaterial mehr vorhan-
den. Prédp. Schichtchromatographie des Rohgemisches (SiO,, Benzol/Essigester (9:1)) liefert
11 mg (12%) 10 als einziges identifiziertes Produkt.

b) Kurzzeitpyrolvse: Die Losung aus 2.4 g (15 mmol) 5 in 50 ml Benzo! wird bei 420°C durch
das Pyrolyserohr getropft. Das bei —50°C aufgefangene Rohpyrolysat wird sdulenchromatogra-
phisch aufgetrennt (SiO,, Sdule 30 x 1.6 cm, Benzol/Essigester (9:1)). 1. Fraktion: 82 mg Biphe-
ny! (Schmp. 70°C*M). 2. Fraktion: 1.4 g eines nicht identifizierten Produktgemisches. 3. Frak-
tion: 130 mg (6%) 10.

Belichtung von 5: Die Losung von 1.2 g (7.8 mmol) 5 in 220 ml absol. Acetonitril wird bei
Raumtemp. unter Durchleiten von Reinststickstoff 330 min mit einem Hg-Niederdruckbrenner
(Hanau NK 6/12, 6 W) bestrahlt. Bei der sdulenchromatographischen Aufarbeitung (SiO,, Saule
60 < 5 ¢m, CCly/Ether (4:1)) erhélt man als erste Fraktion 240 mg (20%) des Dihydrofurans 11,
in den Folgefraktionen 600 mg eines nicht identifizierten, z. T. hohermolekularen Produkige-
mischs. Die Reindarstellung von 11 erfolgt durch Destillation in einer Kuvgeldestille (Badtemp.
110°C; 3 mbar).

IR (Film): 3000, 2950, 1735, 1600, 1435, 1285, 1240, 1200, 1140, 1100, 1015, 985, 785, 760
cm”!. - UV (EtOH): Ay, (¢) = 227 nm (1130). — 'H-NMR: Tab. 2. — MS: m/e = 154 (M*).

CgHgO5 (154.2) Ber. C62.32 H6.54 Gef. C61.97 H6.52

Bei der triplettsensibilisierten Belichtung von 5 (Hg-Hochdruckbrenner Hanau Q 81, Pyrex-
Filter; in Aceton) wird die Bildung von 11 nicht beobachtet.

Thermolyse von 2-Oxabicyclof3.2.0]hept-3-en-5-carbonsdure-methylester (11): Die Losung von
100 mg (0.65 mmotl) 11 in 20 ml Benzol wird bei 370°C durch das Pyrolyserohr getropft. Das bei
—40°C aufgefangene Rohgemisch liefert nach prap. Schichtchromatographie (SiO,, Benzol/Es-
sigester (9:1)) 70 mg (85%) 3-Furancarbonsdure-methylester (12)19 als einziges Produkt. Beim
Erhitzen von 11 in Losung (C¢DsBr) findet oberhalb von ca. 220°C lediglich Zersetzung statt.

Thermolyse von 6

a) In Losung: 100 mg (0.47 mmol) 6 in 0.5 ml Diphenylether werden im zugeschmolzenen Rohr
6 h auf 250°C erhitzt. Sdulenchromatographie des Rohproduktes (SiO;, Saule 20 < 1.2 cm, Ben-
zol/Essigester (9: 1)) ergibt 79 mg (86%) Terephthalsdure-dimethylester 15 (Schmp. 139°C2Y),

b) Kurzzeitpyrolyse: Die Losung von 1.0 g (4.7 mmol) 6 in 20 m] Benzol wird bei 300, 325, 350
bzw. 390°C durch das Pyrolyserohr getropft. Das jeweils bei — 50°C aufgefangene Rohgemisch
wird sdulenchromatographisch aufgetrennt (SiO,, Saule 60 * 3.5 cm, Benzol/Essigester (9:1)).
Neben geringen Anteilen an Bipheny!l (50 — 100 mg) erhélt man die Produkte 1029, 1529 und 16 in
den in Tab. 1 zusammengestellten Mengenverhéltnissen.
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Physikalische Daten von 16: IR (KBr): 2950, 1730, 1585, 1440, 1395, 1290, 1200, 890, 760
em ' - UV(EIOH): Ay (8) = 259 nm (7800). — 'H-NMR (CCl;, 60 MHz): = = 2.50(d, 5-H),
3.23 (d, 4-H), 6.07 (s, OCH3), 6.11 (s, OCH,); J, 5 = 1.7 Hz.

CyHyO¢ (184.2) Ber. €52.18 H4.38 Gef. C52.32 H4.55

Nach alkalischer Verseifung einer Probe von 16 wird eine Dicarbonsdure erhalten, deren
Schmp. (219"C) und '"H-NMR-Daten?? mit den Werten fir 2,3-Furandicarbonsiure iberein-
stmmen.

Relichtung von 6: Die Losung von 600 mg (2.8 mmol) 6 in 220 ml Acetonitril wird bei Raum-
temp. unter Durchleiten von Reinststickstoff mit einem Hg-Niederdruckbrenner (Hanau NK
6712, 6 W solange bestrahlt, bis das Absarptionsmaximum bei 234 nm weitgehend verschwunden
ist (140 min). Die saulenchromatographische Aufarbeitung des Photolysats (SiQ),, Sdule 60 ~ 3.5
cm, Benzol/Essigester (9:1)) ergibt als erste Fraktion 21 mg (4%) 15 und anschlieBend 360 mg
(6(0%) des Dihydrofurans 17, das sich aus Hexan/Ether (4: 1) in farblosen Kristallen abscheidet;
Schmp. 55°C.

IR (KBr): 3100, 2960, 1760, 1730, 1610, 1440, 1280, 1245, 1230, 1200, 1140, 1120, 1035, 1000, 880,
755 em .- UV (EtOH): Ay, (£) = 230 nm (1160). - '"H-NMR: Tab. 2. - MS: m/e =
212(M"). CyoHO0s (212.2) Ber. € 56.60 H5.70 Gef. C 56.61 H 5.59

Die Belichtung von 300 mg (1.4 mmol) 6 in 110 ml Aceton als Triplettsensibilisator (Hg-Hoch-
druckbrenner Hanau Q 81, Pyrex-Filter; — 10°C, 8 h) liefert nach entsprechender Aufarbeitung
186 mg (62%) 17.

Thermolyse ron 2-Oxabicyclof3.2.0}hept-3-en-1,5-dicarbonsdure-dimethylester (17)

a) In Losung: 100 mg (0.47 mmol) 17 werden in 0.5 ml C¢DsBr im abgeschmolzenen NMR-
Rohrchen auf 210°C erhitzt, der Fortgang der Reaktion wird "H-NMR-spektrometrisch verfolgt.
Nach 5 h ist vollstandiger Umsatz erreichts Sdulenchromatographie (SiO,, Sdule 20 < 1 ¢m, Ben-
col/Essigester (9: 1)) liefert neben Spuren von 17 92 mg (92%) 6. Die Halbwertszeit der Umwand-
lung 17 -6 betragt bei 210°C ca. 50 min.

b) Kurzzeitpyrolyse: Dic Losung von 0.5 g (2.35 mmol) 17 in 10 ml Benzol wird bei 390°C
durch das Pyrolyserohr getropft. Laut lH»NMR—Analy.\xe besteht das Rohpyrolysat (430 mg) aus
16 (ca. 589, 1§ (ca. 30%) und 10 (ca. 12%).

Thermolyse ron 7

a) In Losung: 200 mg (1.0 mmol) 7 werden in 1 ml C¢DsBr 9 h auf 200°C erhitzt. Man entfernt
das Losungsmittel und lost den Rickstand in 5 m] warmem Methanol. Beim Stehenlassen bei 0°C
flaben sich nach 24 h 110 mg (61%) 4-Biphenylcarbonitril (18) kristallin abgeschieden (Schimp.
B4°C*). Nach lH»NMR—Analysc besteht die Mutterlauge neben wenig weiterem 18 aus hoher-
moleckularem Material.

b) Kurzzeitpyrolyse: Die L.osung von 200 mg (1.0 mmol) 7 in 5 ml Benzol wird bei 390°C durch
das Pyrolyserohr getropft. Das bei - 50°C aufgefangene Rohprodukt wird mittels prap. Schicht-
chromatographic aufgetrennt (SiO,, Benzol/Essigester (9:1)). Man erhalt neben ca. 10 mg (5%) 7
78 mg (46%) 2-Phenyl-3-furancarbonitril (19) und 82 mg (43%) 18.

Das Furan 19 scheidet sich aus n-Hexan in tarblosen Kristallen ab; Schmp. 92°C. - IR (CCly):
3070, 3040, 2930, 2235, 1610, 1490, 1450, 1160, 8%0 cm ™ '. - UV (EtOH): Ay, () = 261 nm
(8700). - '"H-NMR (CDCly, 9OMHz): © = 2.2-2.4(m, Ph-H, 5-H), 3.27(d,4-H, J = 1.9 Hy).

Ci HsNO (169.2) Ber. € 78.09 H4.17 N8.28 Gef. C77.81 H3.92 N8.43

Belichtunyg von 7: Die Losung von 300 mg (1.5 mmol) 7in 110 ml Acetonitril wird bei Raum-
temp. mit cinem Hg-Niederdruckbrenner (Hanau TK 6/12, 6 W) 70 min bestrahlt. Prip. Schicht-
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chromatographie des Rohgemischs (SiO,, Benzol/Essigester (9: 1)) ergibt neben Spuren von 7 als
einziges monomeres Produkt 216 mg (72%) des Dihydrofurans 20. Schmp. 66 °C (Ether/Hexan
(3:1)).

IR (KBr): 3090, 3010, 2230, 1610, 1600, 1455, 1155, 1060, 760, 725, 700 em~ ! - UV (EtOH):
Ag (£) = 232 nm (1800). — 'H-NMR: Tab. 2.

Ci3H;yNO (197.2) Ber. C79.16 H5.62 N7.10 Gef. C79.23 H 5.41 N6.91

Die triplettsensibilisierte Belichtung von 100 mg (0.5 mmol) 7 in 110 ml Aceton (Hanau Q 81,
Pyrex-Filter; —20°C, 2 h) ergibt nach entsprechender Aufarbeitung 73 mg (73%) 20 als einziges
Photoisomeres.

Thermolyse von I-Phenyl-2-oxabicyclof3.2.0fhept-3-en-5-carbonitril (20)
a) In Ldsung: 50 mg (0.25 mmol) 20 in 0.3 ml C¢DsBr sind nach 25 min Erhitzen auf 210°C
vollstandig zu 7 umgewandelt; ¢;,; ca. 4 min.

b) Kurzzeitpyrolyse: Die Losung von 200 mg (1.0 mmol) 20 in 10 ml Benzol wird bei 390°C
durch das Pyrolyserohr getropft. Nach Aufarbeitung mittels prap. Schichtchromatographie
(S8iO,, Benzol/Essigester (9:1)) erhilt man 93 mg (54%) des Furans 19 und anschlielend 67 mg
(35%) 18.

Thermalyse von 8

a) In Losung: Beim Erhitzen von 8 in C¢DsBr auf 180°C tritt innerhalb weniger Stunden ein
komplexes, wahrscheinlich infolge Saurekatalyse entstandenes Produktgemisch auf, das bei der
chromatographischen Aufarbeitung weitere Zersetzung eingeht.

b) Kurzzeitpyrolyse: Die Losung von 225 mg (1.0 mmol) 8 in 20 ml Benzol wird bei 320°C
durch das Pyrolyserohr getropft. Das bei 0°C aufgefangene Pyrolysat wird von Benzo} belreit
und in § ml Ether/Hexan (1:1) aufgenommen. Nach 18 h Stehenlassen bei —15°C haben sich
183 mg (83%) 2-Oxabicyclo[3.3.0]oct-3-en-1,5-dicarbonsaure-dimethylester (21) in farblosen Na-
deln abgeschieden; Schmp. 41°C.

IR (KBr): 2960, 1745, 1625, 1450, 1435, 1275, 1190, 1160, 1115, 750 cm™!. — UV (EtOH): Ash
(e) = 228 nm (1120). — 'H-NMR: Tab. 2.

Cy1H1405 (226.2) Ber. C 58.40 H 6.24 Gef. C 58.68 H 5.95

Belichtung von 8: Die Losung von 225 mg (1.0 mmol) 8 in 220 ml Acetonitril wird bei Raum-
temp. mit einem Hg-Niederdruckbrenner (Hanau TK 6/12, 6 W) 50 min bestrahlt. Aufarbeitung
mittels prap. Schichtchromatographie (SiO,, Benzol/Essigester (9: 1)) liefert neben Spuren von 8
160 mg (73 %) 21 (physikalische Daten s. 0.).

Bei der triplettsensibilisierten Belichtung (100 mg 8/110 m! Aceton/Pyrex-Filter/ —10°C/ Ha-
nau Q 81/150 min) erhilt man nach chromatographischer Aufarbeitung 67 mg (67%) 21.

Umsetzung von 17 mit Acetylendicarbonsdure-dimethylester (ADM): Die Losung von 100 mg
(0.48 mmol) 17 und 300 mg (2.12 mmol) ADM in 0.5 m]l Brombenzol (vor der Reaktion mit basi-
schem ALO; behandelt) wird 5 h auf 155°C erhitzt ({H-NMR-Kontrolle). Saulenchromatogra-
phie des Rohgemisches (SiO,, Sdule 20 X 2 ¢cm) liefert zunachst mit Benzol das iiberschiissige
ADM, anschiielend mit Benzol/Essigester (4: 1) als Elutionsmittel ca. 140 mg eines hellen Ols.
Nach Zugabe von wenig Hexan/Ether (3:2) scheiden sich bei —20°C 119 mg (71%) des Cyclo-
addukts 9-Oxabicyclof4.2.1/nona-4,7-dien-1,4,7,8-tetracarbonsdure-tetramethylester (38) in
farblosen Nadeln ab. Schmp. 91°C.

IR (KBr): 3010, 2960, 1760, 1740, 1730, 1710, 1665, 1435, 1250, 1150, 1075, 1050, 995, 825,
775, 765 em~'. — UV (CH;CN): Ay, (&) = 230 nm (7300). — 'H-NMR: Tab. 2. — *C-NMR
(CDCly): 6 = 169.0/167.6/163.3/160.6 (CO,CH;), 141.2/137.0/134.2 (C-4/C-7/C-8), 139.0
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(C-5), 95.1 (C-1), 91.1 (C-6), 53.0/52.8/52.7/52.4 (CO,CH3y), 37.5(C-2), 27.1 (C-3). — MS: m/e

= 354 (M*).
CyeH150y (354.3) Ber. C54.24 HS5.12 Gef. C54.42 H 5.33

Umnsetzung von 11 mit N-Phenyimaleinimid (NPMI): Dic Ldsung von 50 mg (0.24 mmol) 17
und 180 mg (1.05 mmol) NPMI in 0.3 ml reinem Brombenzol wird 5§ h auf 150°C erhitzt. Durch
prdp. Schichtchromatographie (SiO,, Benzol/Essigester (4: 1)) erhilt man 72 mg (78%) des Cy-
cloadduktes /,4-Bis(methoxycarbonyl)-N-phenyl-9-oxabicyclof4.2. IJnon-4-en-7,8-dicarboximid
(39) als viskoses Ol, das aus Methanol in farblosen Kristallen ausfalit. Schmp. 189°C.

[R (KBr): 3010, 2950, 2920, 1735, 1705, 1595, 1500, 1430, 1400, 1265, 1215, 1090, 755, 735, 690
em ', - UV (CHiCN): Ay (8) = 218 nm (17800). — 'H-NMR: Tab. 2. — MS: m/e =
385 (M*).

CyHgNO; (385.4) Ber. C62.33 H4.97 N3.64 Gef. C62.44 H5.00 N3.64

Umsetzung von 20 mit NPMI: Die Ldsung von 100 mg (0.5 mmol) 20 und 360 mg (2.1 mmol)
NPMI in 0.6 mi reinem Brombenzol wird 4 h auf 120°C erhitzt. Nach Abziehen des Losungsmit-
tels und prép. Schichtchromatographie des festen Riickstandes (SiO,, Benzol/Essigester (8:1)) er-
hilt man 150 mg (85%) des Adduktes 4-Cyan-N, I-diphenyl-9-oxabicyclof4.2.1]non-4-en-7,8-di-
carboximid (40). Schmp. 202°C (Methanol).

IR (K Br): 3060, 2960, 2205, 1720, 1600, 1500, 1490, 1450, 1380,1195, 760, 735, 700, 690 cm ~ !
— UV (CH;CN): Apax (8) = 220 nm (19100). - 'H-NMR: Tab. 2. — MS: m/e = 370 (M*).

CyHgN20; (370.3) Ber. C 74.58 H4.90 N 7.56 Gef. C74.31 H4.92 N 7.48
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