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Die substituierten Epoxy-cycloalkene 5 - 7 reagieren thermisch bei 200 - 250°C unter einleitender 
C/O-Ringspaltung zu den Benzol-Derivaten 10, 15 und 18. Im R i l e  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-Kingoffnung 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-Furancarbonsaure-methylester (12) und 
Ethylen Lerfallt, bilden die beiden Dihydrofurane 17 und 20 schon unterhalb von 200°C die 
Epoxy-cycloalkene 6 bzw. 7 quantitativ zuruck; die Fragmentierung zu den Furanen 16/19 kon- 
kurriert hier erst oberhalb von 300°C. Die als Zwischenstufen der 2,3-Dihydrofuran-Vinyloxiran- 
Isomerisierungen 17 ,6120 . 7  postuiierten cyclischen Dipole vom Typ IV kBnnen schon bei deut- 
lich niedrigeren Temperaturen (150/120"C) mit Acetylendicarbonsaure-dimethylester oder N- 
Phenylmaleinimid als 1 : 1-Cycloaddukte (38 - 40) abgefangen werden. Da entsprechende Hinwei- 
se fur das Auftreten solcher Zwischenstufen bei den Photoumwandlungen von 5 - 8  fehlen, wird 
als mechanistische Alternative der lichtinduzierten Bildung von 11, 17, 20 und 21 cine konzertierte 
[1,3]-C-Verschiebung diskutiert. 

Synthesis, Thermolysis, and Photolysis of Substituted 3,4-Epoxy-cycloalkenes1) 
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 I V ,  assumed to occur as intermedi- 
ates during !he 2,3-dihydrofuran-vinyloxirane isomerisations 17 .6/20 .7 ,  can be trapped with 
dimethyl acetylenedicarboxylate or N-phenylmaleimide at significantly lower temperature 
(15O/12O0C) 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 [ I  ,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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Die unirnolekulare Reaktivitat unsubstituierter 3,4-Epoxy-cycloalkene (2) ist aus- 
fiihrlich untersucht worden. Dorninierende P r i rnheak t ion  sowohl bei therrnischer’~’’ 
als auch bei photochernischer Anregung4’ ist fur die Monoepoxide des Cyclopenta- 
diens, Cyclohexadiens und Cycloheptadiens die Spaltung der C-3/0-Bindung zu einern 
Diradikal, welches sich entweder durch H-Wanderung stabilisiert unter Bildung der 
cnt Aprcchenden Cycloalk-2(3)-enone).j’ oder - bei n = 0 - therrnisch zurn acyclischen 
Aldchyct f‘raginenticrt 2’ (vgl. Schema I ) .  Nur bei der Therrnolyse des Epoxy-cyclo- 
heptcnh (2 ,  11 = 2) t r i t t  zusatrlich mil ca. 20% Ausbeute der cyclische Divinylether 3 
( 1 1  = 2) a u f .  tier durch Hornodicnyl-H-Vcrschiebung unter Offnung der C/C-Bindung 
dc\ Ouiranriligs cntstandcn i j t  ’I .  Dieser Reaktionsweg wird irn Falle des nlchst hohcren 
Hoinologcn (2,  n = 3) pritktixh ausschliel3lich beschritten; unter Bedingungen, die 
cine kaLalysierte C/O-Spaltung ermoglichen, tritt hier neben den Cycloalkenonen (den 
cinzigeii Produkten bei Lichtanregung4’) und dern 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- 
hydrofuranen (4), die formal aus  2 durch [ 1.31-C-Verschiebung - also unter C/C-Spal- 
tung de\ Oxiranrings - entstehen kdnnen. Irn Zusarnrnenhang rnit praparativ orien- 
tierten Arbciten z u r  Ringerweiterung von Heterocyclen interessierte uns aber gerade 
dieser Reaktionsrnodus, weil die Urnwandlung derartiger cis-fixierter Vinyloxiranc 
(Typ L)) die bisher bekannten Reaktionen von flexiblen Verbindungen (A”) und den in 
1,2- brw. 2.3-Position iiberbruckten Derivaten (B6’ bzw. C”) erganzen wiirde. 

Wir berichten in d i e m  Mittcilung iiber therrnische und photochernische Untersu- 
chungeii rnit den Epoxy-cycloalkenen 5 ,  6, 7 und 8, dcren sperielle Substitution die 
Konkurrcnr von unirnolekularer C/O-  und C/C-Spaltung des Oxiranrings zugunsten 
der letzteren beeinflussen sollte”’. 

Chcrn. Bcr. / / 4 ( 1 9 8 1 )  
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Synthese 

Die Darstellung der gewiinschten Ausgangsverbindungen erfolgte in allen Fallen 
durch selektive Persaureoxidation der entsprechenden cyclischen Diene, die ihrerseits 
entweder nach Literaturvorschrift ’O-”) oder auf den in Schema 2 skizzierten Wegen zu- 
ganglich sind. Wahrend die Epoxidierung der drei Cyclohexadiene zu 5 - 7 ohne 
Schwierigkeiten und in sehr guten Ausbeuten gelingt (iiberraschenderweise tritt die 
Aromatisierung nur in geringem MaBe auf), verlauft die Umsetzung des Cyclohepta- 
diens auch unter modifizierten Bedingungen (z. B. im Zweiphasensystem ”)) sehr vie1 
weniger einheitlich; der Anteil an reinem 8 betragt nur ca. 30%. 

Schema 2 

R -0 

R DR 

0 

R = C02CH3 
5 

6 

I PhLt 
2 HCN -D nph mCPBS eh 
3 SOC12/Pyndm NC 91% NC 
4 NaOH 

I 

aR R -+ 67% hv * (-$+aR=+ 30% R JFJ 4 1  

R 
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 erwahnenswert, da8  die olefinischen Ringprotonen jeweils 
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1030 W. Eberbach und J .  C. Card 

nur rnit einem der allylsttindigen Wasserstoffe (an C-3 bzw. C-4) gekoppelt sind. Dieser Befund 
weist auf das uberwiegende Vorliegen einer Konforrnaiion hin, bei welcher eines der Protonen 
quasi-axial (Ha)  und das andere quasi-tiquatorial (He) angeordnet ist; nur f u r  Ha bestehen gun- 
stige gcornetrische Voraussetzungen Lur Kopplung rnit 5-H (in 5 - 7) bzw. 6-H (in 8). 

Fur das unsubstituierie Cyclohexadien-epoxid 9 wurde an Hand von IR- und Raman-Unter- 
suchungen eine Potentialfunktioil rni t  lwei unterschiedlichen Minima abgeleitet, die durch eine 
Barriere von 2.28 bzw. 3.28 kcalitnol voneinander getrenni sindI3). Welche der beiden in Frage 
kornrnenden Konforrnationen - 9' oder 9" (durch Interkonversion werden axiale (tiquatoriale) 
Wasserstoffe in hquatoriale (axiale) Position gebracht) - die siabilere ist, kann nicht entschieden 
Nerdcn. 

J R' H. 

Thermolyse- und Photolyseexperimente 
A. Monocarbonester 5 

Alle Untersuchungen zur thermischen Reaktivitgt der Epoxy-cycloalkene wurden so- 
wohl in LBsung (zurneist in C6DSBr) als auch unter Kurzzeitpyrolyse-Bedingungen (vgl. 
exp. Teil) durchgefuhrt. Der Monoester 5 erwies sich dabei bis ca. 200°C als stabil und 
wandelte sich bei htiherer Temperatur in ein komplexes Produktegemisch urn, aus dern 
bislang nur p-Hydroxybenzoeslure-methylester (10) in Ausbeuten zwischen 5 und 15% 
nachgewiesen werden konnte. Ebenfalls wenig einheitlich verlauft die direkte Photolyse 
von 5 (G:H (E) = 230 nm (8400)), bei welcher jedoch nach vollstlndigem Umsatz 
neben ca. 80% nicht-identifiziertern, z. T. htiherrnolekularern Material eine neue Ver- 
bindung isoliert wurde. Dan es sich bei dieser, durch Chromatographie und anschlie- 
Rende Destillation gereinigten Substanz um ein lsorneres von 5 handelt, ging aus dem 
Massenspektrurn (Mt = 154) sowie den zutreffenden Werten der Elementaranalyse 
hervor. 

5 

I<  = co2c 

10 
+ nicht - i d e n t i f i z i e r t e  

Prod u k t e 

11 12 
+ n ich t  - i d e n t i f i z i e r t e  

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 (E 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 fur 3-H/4-H mit T-Werten bei 3.55 und 
4.82 deutlich separiert (Enolether-Gruppierung 14') und mit einer fur 2,3-Dihydrofurane 
typisch kleinen Kopplungskonstanten 15) gekoppelt ( J  = 2.8 Hz). Diese Werte schlieBen 
das Oxanorbornen 13 als Alternativstruktur des Photoisomeren von 5 ebenso eindeutig 
aus wie die thermische Fragmentierung des Reaktionsproduktes, bei der 3- (12) und 
nicht 2-Furancarbonsaure-methylester (14) entsteht (37O0C/1O s; Ausbeute 85v0)'~'. 

13 14 

B. Dicarbonester 6*) 

Beim Erhitzen in Losung liefert der 7-Oxabicyclo[4.1 .O]hepten-dicarbonester 6 ober- 
halb von ca. 200°C Terephthalsaure-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 zusatzlich zu 15 den Furandicarbonester 16") sowie geringe Anteile p-Hy- 
droxybenzoesaure-methylester (10) (>  350'C). In Tab. 1 (S. 1032) ist die Produktver- 
teilung bei Temperaturen von 300 bis 390 "C zusammengestellt . 

B 
17 

Die direkte Photoanregung von 6 (e:" (E) = 234 nm (9550)) wird vorteilhaft rnit 
dem monochromatischen Licht eines Hg-Niederdruckbrenners ( h  = 253.7 nm) in ca. 

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 MaBe auch bei 
acetonsensibilisierter Anregung statt (Hg-Hochdruckbrenner, Pyrexfilter, 300 mg 
6/8 h). Der 30 - 40% betragende Anteil an hohermolekularem Material bei diesen 
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Reaktionen ist wahrscheinlich auf die, in Kontrollexperirnenten nachgewiesene, Photo- 
labilitlt von 17 zurilckzufilhren"". 

Tab. 1 .  Prozentuale Produktzusarnrnensetzung bei der Kurzzeitpyrolyse von gasb) 
( Durchschnittswerte)c) 

-~~ 

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 

- 

a) Jeweils 100 rng in 2 rnl Benzol. - b, Oberhalb von 350°C treten neben 6,10, 15 und 16 geringe. 
nicht genau reproduzierbare Anteile an Biphenyl auf .  - c ,  H-NMR-spekrrornetrisch bestirnrnte 
Relativwerte. Gesarntausbeute ca. 80%. 

Die Benzol-Derivate 10 und 15 wurden durch Vergleich rnit authentischen Proben identifi- 
ziert 20.2i). Schrnp. und H-NMR-Werte der durch Verseifung des Furandiesters 16 erhaltenen Di- 
carbonsaure stirnrnen rnit den Literaturangaben ubereinZ2). Die Konstitution des Bicyclus 17 er- 
gibt sich zweifelsfrei aus den irn exp. Teil aufgefuhrten analytischen Daten. Hingewiesen sei wie- 
derurn nur auf das Elektronenspektrurn. das als IBngstwellige Absorptionsbande cine Schulter bei 
230 nrn ( I .  1160) aufweist. und die Protonenresonanzdaten. von denen die AB-Signale der olefini- 
schen Wasserstoffe bei ' = 3.47 bzw. 4.86 (JAB = 2.8 Hz) die 2.3-Dihydrofuran-Struktureinheit 
belegen",") (vgl. Tab.  2). 

Bei der uberpriifung der therrnischen Stabilitlt von 17 stellte sich heraus, d d  der Bi- 
cyclus oberhalb von ca. 180°C quantitativ zu dern Epoxy-cycloalken 6 zuruckreagiert 
(t ,!* bei 210°C (in C,D5Br) ca. 50 rnin). Diese Reaktion verlluft bis ca. 300°C insofern 
einheitlich, als bei kurzen Therrnolysezeiten ausschliefilich 6 gebildet wird und beirn 
llngeren Erhitzen die entsprechenden Folgeprodukte (10, 15) auftreten. Bei hdherer 
Ternperatur tritt indes Fragrnentierung zu 16 und dern nicht direkt nachgewiesenen 
Ethylen in Konkurrenz. Diese Befunde lassen verstehen, daR bei der irn Ternperaturbe- 
reich iiber 300°C durchgefilhrten Therrnolyse von 6 neben den Arornaten zwar das 
Furan-Derivat 16, nicht aber das Dihydrofuran 17 als dessen Vorstufe isoliert wurde. 

16 

C. Phenylnitril 7 

Das disubstituierte Epoxy-cyclohexen 7 verhllt sich sehr lhnlich wie 6: Wlhrend die 
Therrnolyse in Brornbenzol vorwiegend zu dern Arornatisierungsprodukt 18 fiihrt (aus 
200 rng 7 werden nach 9 h Erhitzen auf 200°C 110 rng (61%) 18 isoliert), liefert die 
Kurzzeitpyrolyse bei 390°C neben geringen Anteilen hdherrnolekularen Materials zu 
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1034 W. Ebcrbuch und J .  <-. C a d  

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

Bei photochemischer Anregung von 7 (A,!,,';!'' ( 1 : )  = 238 nm (10100)) findet auch hicr 
eine Ringerweiterung statt unter Bildung des bicyclischen Et hers 20. Diese Reakt ion 
vom Tvp Vinyloxiran-2,3-Dihydrofuran5' verlauft unter direkten (i. = 253.7 nm, 
CH,CN) und unter triplettsensibilisierten Bedingungen (A > 280 n m ,  Aceton) gleicher- 
manen effizient (isolierte Ausbeute bis 75%). 

Die Vermutung, dan das Dihydrofuran 20 auch thermisch gebildet wird. dieses abcr 
unter den drastischen Reaktionsbedingungen rasch LU dem Furan 19 und Ethylcn m- 
fallt, bestatigt die 390°C-Pyrolyse von 20, bei der neben 18 (35%) das Fragment I9 
(54%) als einzige weitere Verbindung nachgcwiesen wird. Bei tiefercr Teniperatur hin- 
gegen tindet entsprechend wie bei 17 quantitative Riickisomerisierung z u  dem Aus- 
gangsepoxid 7 statt (f,,2 bei 210°C in C,D5Br ca. 4 min); die Fragmentierung~reaktion 
tritt wiederum erst oberhalb von ca. 300°C in Konkurrcnz. 

7 

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

I). Epuxj-cjcluheplen 8 

Das Reaktionsergebnis von 8 als nachst hoherem Homologen von 6 wcicht insolern 
von dem der Epoxy-cyclohexene 5 - 7 ab ,  als das Produkr einer Ringerweiterung (21) 
hier thermisch stabil ist und deshalb nicht n u r  photochemisch, sondern auch durch Er- 
hitLen dargestellt werden k a n n .  Bei 320°C und ca.  10 s Kontaktzeit betragt die Au\- 
beute an isoliertem Bicyclus 21 83% und liegt damit noch hohcr ak bci der Lichtreah- 
tion (73%), die mit einem Hg-Niederdruckbrenner ( A  = 253.7 n m )  in Acetonitril ah  
Losungsmittel durchgefuhrt wurde. 
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E. Diskussion 

1035 

Die von uns beobachteten Reaktionen der vier Epoxy-cycloalkene 5 -8  (Typ 111, 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. Fur eine C/O-Spaltung in 5 , 6  
und 8 kann vorhergesagt werden, daB unabhangig von der Art der Energieubertragung 
die Bindung a bevorzugt geoffnet ~ i r d ~ ~ ) ,  da  das entstehende Radikalzentrum im Ring 
infolge A l l y l r e s ~ n a n z ~ ~ )  auch dann erheblich stabiler sein sollte, wenn R’ eine Ester- 
gruppe istZ6). Obwohl die Situation fur 7 (111, R = CN, R‘ = Ph) weniger eindeutig ist 
(Allyl- vs. Benzylre~onanz)~’), erscheint eine entsprechende Reaktivitat wegen der zu- 
satzlichen Nitrilgruppe im Allylteil von I1 ebenfalls wahrscheinlich. 

Einige Moglichkeiten fur die Bildung der Aromaten 15/18 und 10 (vgl. IX und X) bei 
der Reaktion von 5, 6 und 7 (111, 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 a-Eliminierung bzw. Oxidation in IX 
und/oder X ubergehen. 

n = 1 -Ct% 

I1 111 IV 
\ 

VI VI I VIII 

, - - A -  .. .. 

IX X 

R$J 
R 
XI 

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

Chem. Ber. 114(1981) 
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1036 W .  Eberbach und J .  C .  Carre 

diesern Sinne (Vinyloxiran - 2.5-Dihydrofuran) wurden an anderen Beispielen nicht 
nur bei therniischer ” oder photochernischer Aktivierung’”’ beobachtet, sondern auch 
unter Saure- *’’ oder Metallcarbonyl-Katalyse’”). 

Bemerkenswert ist, dal3 irn Falle von 8 (111; n = 2 ,  R = R‘ = CO,CH,) kein Produkt 
einer C/O-Spaltung nachzuweisen war. A l s  rnogliche Ursache hierfur nehmen wir an, 
dal3 die Offnung der C/O-Bindung des Oxiranrings zu 11 zwar ahnlich leicht erfolgt wie 
in dern gleichartig substituierten Epoxid 6, eine Stabilisierung unter H-Wanderung aber 
energetisch ungleich ungunstiger ist und deshalb lediglich Recyclisierunp zu 111 statt fin- 
det. Wahrend narnlich fur das Diradikal I1 (n = 1) gerade diejenige Konforrnation be- 
sonders cncrgiearrn ist, bei welcher ein H-Transfer infolge cis-axialer Stellung von 
Sauerstoff und einern Wasserstoff an C-5 leicht erfolgen kann (vgl. Forrnel 11/1, 
Stereo-Typ: Cyclopenten), sind die geornetrischen Voraussetzungen im Falle des horno- 
logen Diradikals (11, n = 2 )  dafur nicht gegeben, da die Entlernung der beiden Zentren 
in den wahrscheinlichen Vorzugskonforrnationen (Typ: Cyclohexen) zu gron ist (vgl. 
Forrnel 11/2). 

Die Bildung der anellierten Dihydrofurane vorn Typ VIlI  findet offensichtlich unter 
Beteiligung der C/C-Oxiranbindung von 111 statt, wobei die Ringurnwandlung sowohl 
einstufig irn Sinne einer [ 1,3]-sigrnatropen C-Verschiebung als auch uber eine rnonocy- 
clische Zwischenstufe (IV) ablaufen konnte. Fur die thermisch induzierten Reaktioncn 
sind beide Moglichkeiten wenig begunstigt, da aus sterischen Grunden jeweils symme- 
trieverborene Prozessr (suprafaciale [ 1.31-C-Wanderung bzw. disrotatorische Offnung 
des Oxiranrings) beteiligt sein ~nussen”). Darnit in Ubereinstirnrnung ist der Befund, 
dal3 die Epoxy-cycloalkene 5 - 7 beirn Erhitzen auf 200 - 300°C bevorzugt zu den C/O-  
Spaltungsprodukten reagieren und die Bildung der lsomeren VIII erst bei einer Tempe- 
ratur konkurrieren kann ( >  300°C). bei welcher die Reaktion infolge hoher Schwin- 
gungsanregung unselektiver wird. Dan irn Falle des Cycloheptadienepoxids 8 die ther- 
mische Urnwandlung zu dem bicyclischen Ether 21 (Struktur VIII) schon bei 320°C 
sehr effic.ient und als einzige Reaktion erfolgt, ist u .a .  darnit zu erklaren, dal3 ~ wie 
oben erwahnt - dem aus einer C/O-Spaltung resultierenden Diradikal I1 (n = 2 )  als 
energiearrne Srabilisierungsrnoglichkeit nur die Ruckbildung des Epoxids 111 zur Verfu- 
gung steht und dal3 sornit die Chance fur die Bildung von VIII in diesern Fall naturge- 
rnal3 zunirnrnt. 

I r n  Gegensatz zur therrnischen Reaktivitat der uberbruckten Vinyloxirane fuhrt die 
Photolyse von 6 - 8 sehr einheitlich, die von 5 zurnindest rnit 20% Ausbeute zu den ent- 
sprechenden Dihydrofuranen (17, 20, 21 bzw. 11). Diese Ergebnisse lassen sich aus 
mechanist ischer Sicht sehr gut verstehen, da nun beide der diskutierten Alternativen 
,,erlaubte“ Reaktionen darstellen: Nach elektronischer Anregung von 111 (Schema 3) 

Chem. Ber. //4(1981) 
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konnte entweder eine suprafaciale C-Verschiebung3*) direkt zu VIII ftihren, oder zu- 
nachst nach disrotatorischer 4e-Ringoffnung der cyclische Oxa-pentadienyl-Dipol IV 
entstehen, welcher anschlieflend in einer 6e-Grundzustandsreaktion ebenfalls disrotato- 
risch zu dem Endprodukt reagiert3'). 

Trotz intensiver Bemuhungen ist es nicht gelungen, bei der Belichtung von 5 - 8 Ab- 
fangprodukte der moglichen Zwischenstufen (Typ IV) zu erhalten (eingesetzt als Dipo- 
larophile wurden: ADM, Fumarsaure-dimethylester, Maleinsaureanhydrid, N-Phenyl- 
maleinimid, Norbornen und Cyclohexen). Obwohl dieser Negativbefund als Hinweis 
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auf einen einstufigen Verlauf der Photoumwandlungen zu 11, 17, 20 und 21 zu werten 
ist, kann der Ylid-Mechanismus damit naturlich nicht eindeutig ausgeschlossen werden”. 

Bisher bekannte, durch Licht induzierte Vinyloxiran-Dihydrofuran-lsomerisierun- 
gen weiscn eher auf einen Zweistufenprozen: (1 )  Die Ringerweiterung des linearen 
Butadienyloxirans 22 zu 24 lant sich z. B. durch Zusatz von N-Phenylrnaleinimid voll- 
standig rugunsten der Abfangreaktion zu 25a, b unterdriicken””. (2) Ausfuhrliche U n -  
tersuchungen der Jeyer-Gruppe an diversen Vinyl- und Butadienyloxiran-Derivatcn aus 
der Jorion-Reihe haben gezeigt, dan die an einzelnen Beispielen aufgefundenen Urn- 
wandlungen zu 2,3-Dihydrofuranen (z. B. 26 +27”’, 28 -+29‘h’, 30 *311Xh’) a u k s t  
stark beeintlunt werden durch die Substitution, die Art der elektronischen Anregung 
sowie auch durch das Losungsrnittel, und am bestcn rnit dern Auftreten von polaren 
(oder diradikalischen) Zwischenstufen gedeutet werden konnen ”I. 

_ _ _ _ ~  -. _-__. - 

Reaktionen der anellierten Dihydrofurane 11, 17, 20 und 21 

Wahrend das Oxa-bicyclo[3.3.0]octen 21 thermisch bis ca .  380°C keine detinierte 
Urnwandlung eingeht, reagieren die beiden disubstituierten BicycIo[3.2.0]heptene 17 
und 20 \chon unterhalb von 200°C glatt zu den Ausgangsverbindungen 617 r u r u c k  
und gehcn bei Ternperaturen oberhalb von 300°C rusatzliche Fragrnenrierung LU den 
entsprechenden Furanen 16/19 ein; irn Falle des Monoesters 1 1  1st die Abspaltung von 
Ethylen die einzige nachgewiesene Reaktion. 

Die unter Ringverengung ablaufenden Urnlagerungen 17 96 brw. 20-+7  verdienen 
insofern besonderes Interesse, als es sich hierbei urn Oxa-Analoga der Cyclopenten- 
Vinylcyclopropan-lsornerisierung handelt, fu r  welche ihrerseits n u r  wenige Beispielc. 
bekannt sind”’. Der Grund f u r  diese ungewohnliche Reakiionsrichtung ist darin r u  
sehen, J a n  die irn Normalfall rnit ca .  25 kcal/rnol exotherme Urnwandlung (32-+33’“’) 
durch die spezielle Anellierung (Cyclobutanring irn Produkt !) endotherrn wird: Der fur 
das Grundsystern 34 +35 abgeschatzte Wert von ca.  3 kcal/mol diirfte wegen der Sub- 

_ .  

Airitrerkung he1 der Korrekrrrr (26. 1. 1981); In der Tal honnrc durcli Blir/phoroly\cexpcrinlcii- 
re. lur dcren 1)urchluhrung wir Hcrrn I>oI. Dr. J .  Wrrz. Univer\iral Ha\el. I U  g r o l h i  Danh \cr-  
pllichrcr \ i d .  dcr % H c i \ r u t c n n ~ c c h a n i ~ n ~ u ~  ge\.rurir wcrdcn: Iki Venuehen mil dern Dicvcr 6 
~ u r d c  1x1 dirchter und bci bcn~ophcnon~en~ibili~icrrcr Anrcguilg cine %\r i\clicn\rulc idcnlili/icrr, 
dcrcii Ah~orp t io i i \ n i a in iu i i i  bci 465 nni  gut vcrcinbar i \ t  mil dcr S ~ r u h l u r  dc\ O\a-pentadicnyI- 
I)ipol\ 36 (da\ au\ /ruir.s-Srilbciio.tid cr/cuglc C‘arhonyl-Ylid ab\orbicrr bci 4’30 n n :  A .  M .  7 k 0 2  
;lJ/O, 7.. .%I. 1. t .c - l~ .  A .  S. .Sur~i~~rcIur.  K .  U.  .Sitrull und G. J .  I:ivwirdr. Pure Appl. Cheni. 51. 261 
(1979)). Ihc I.cbcn\daucr der Spciic\  bcrragr bei Kaunircmpcrarur ca. I ( I \  und I\[ uberra\cticn- 
dcr\rci\c iiur Hcnig abhangig v o n i  l . o \ u n g ~ i i r t c l  (Eltianol ca. I . 5 .  Lirlicr ca. 1, C‘yclohe\an ca .  
I . 5 ,  Acclonitril a. 0.8, Tc~rachlorniethan ca. 2, Ei\c\\ip ca.  2 .5 .  Cyclopcnlcn ca.  1 .5  11s). Auch 
bci /.u\ai/ \ on  Saucrsroll ,  I’ipcrylcn odcr Male i i i~au rcanh~dr id  machl \ich hcinc Verkur/ung dcr 
l.cben\d;iucr benicrhbar. Dicw Ergcbni\\c bclcgcn die hohc 1iio1io1iio1chuIillc Kcahtiviral dcr 
I)ipol-%\\ i \ c l i cn \ tu lc  und \ind kon\i\rcnr mil un\crcni lk lund .  ilaD bci dci l’tioroly\c \on 6 hcinc 
iiiic‘riiiolchiilarcii Ablangproduhre gcbildcr uc rdcn .  
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stituenteneffekte - vor allem der sterischen Wechselwirkungen in 17 und 20 - fur die 
Reaktionen 6-+17 bzw . 7- 20 noch deutlich groaer sein. 

Miigliches Intermediar dieser Reaktionen ist wiederum der cyclische Dipol IV (vgl. 
Schema 3) ,  der ausgehend von den Epoxy-cycloalkenen (111) bislang nicht direkt nach- 
weisbar war (s. o.). Im Gegensatz dazu gelang es beim Erhitzen der Bicyclen mit Acety- 
lendicarbonsaure-dimethylester bzw. N-Phenylmaleinimid, die jeweils einheitlichen 
1 : I-Cycloaddukte 38 und 39 bzw. 40 in Ausbeuten von ca. 80% zu isolieren (‘H-NMR- 
Daten in Tab. 2). 

-~ 

Schrmu 4 

dR1 K (k-,l  J-=JR -%zsz7 H 

120-150 “C(k l1  / - +  300°C(kd - 
171 20 361 37 61 7 

391 40 

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

17/20 K a+ R 

36/37 

42 
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Auftreten der exo-Addukte 39/40 (dokurnentiert durch J6,, = 1.5 Hza)) zeigt einrnal 
rnehr die Bedeutung stereodirigierender Faktoren bei 1,3-dipolaren Addi t i~nen~’) ) .  Wir 
haben keine Hinweise erhalten fur das Auftreten von Verbindungen des Typs 41, wel- 
che durch l ,5-Cycloaddition an die terrninalen C-Atorne des 6e-Dipolsysterns gebildet 
werden k b ~ ~ n t e n ~ ~ ’ .  Auch Versuche rnit Dienen wie z. B. 2,3-Dirnethylbutadien (DMB) 
oder Diphenylisobenzofuran als Additionspartner verliefen negativ, obwohl diese Re- 
aktionen (z. B. 36/37-42) als [ 6  + 41-Cycloaddition formal symrnetrieerlaubt sind. 

Fur die 2,3-Dihydrofuran-Vinyloxiran-Isornerisierungen 17-6 bzw. 20-7 werden in 
beiden Fallen urn rnindestens 50°C hbhere Ternperaturen benbtigt als fur die Abfang- 
reaktionen. Dieser Befund zeigt, daI3 bei ca. 150 bzw. 120°C zwischen den Bicyclen 
17/20 und den rnonocyclischen Dipolen 36/37 ein Gleichgewicht besteht, das unter die- 
sen Bedingungen nicht durch irreversible Reaktion zu 617 gestbrt wird (Schema 4). Be- 
ziiglich der relativen Reaktivitaten von 17 und 20 ist festzustellen, dal3 sowohl die Ring- 
bffnung zu 36/37 - nachgewiesen durch die Abfangexperirnente - als auch die Ruck- 
isornerisierung zu 6/7 irn Falle des Phenylnitrils 20 urn den Faktor ca. 10 schneller ab- 
Iauft; d. h. die jeweils gleiche Differenz der Reaktionsgeschwindigkeiten durfte irn we- 
sentlichen auf den ersten Schritt zuriickzufuhren sein, der fur 20 wegen einer starkeren 
Anhebung des Grundzustandes (erhbhte sterische Repulsion der Bruckensubstituenten) 
und/oder einer Erniedrigung des ubergangszustandes infolge effektiverer Stabilisie- 
rung durch die beiden Reste erleichtert werden sollte. 

Auf Grund der Tatsache, dal3 bei der therrnischen Isornerisierung 17120-6/7 Zwi- 
schenprodukte der Struktur 36/37 auftreten, ist f u r  den urngekehrten Weg ebenfalls 
mit der Bildung dieser Dipole zu rechnen (ganz analog sollte sornit auch die Urnwand- 
lung des Epoxy-cycloheptens 8 zu 21 zweistufig erfolgen). Der betrichtliche Unter- 
schied in den Bildungsgeschwindigkeiten der Zwischenstufen ( k ,  * k 2 )  IN3t sich zwang- 
10s darnit deuten, dafl von den notwendigerweise disrotatorischen Prozessen nur der 
erstere (6e-Reaktion) syrnrnetrieerlaubt ist. Irn Einklang darnit ist auch die Cyclisierung 
von 36/37 zu 17/20 sehr vie1 schneller als die zu 617. For die relativen Geschwindigkei- 
ten der einzelnen Reaktionsschritte lint sich qualitativ die folgende Sequenz ableiten: 
k . I > k l  > k ~ > k2 (vgl. Schema 4). 

Trotz der giinstigen Voraussetzungen fur die therrnische Spaltung der Bruckenbin- 
dung in anellierten 2.3-Dihydrofuranen vorn Typ VIII (Schema 3) konnte dieser Reak- 
tionsrnodus irn Falle von 11 und 21 weder durch Abfangreaktionen noch durch die 
Ruckisornerisierung zu den Ausgangsepoxiden 5 bzw. 8 nachgewiesen werden. 

11 21 

Offensichtlich ist fur einen derartigen Prozefl sowohl der erhbhte Spannungsinhalt 
(Cyclobutano- vs. Cyclopentano-uberbrickung in 17/20 bzw. 21) von essentieller Be- 
deutung als auch der zweite Briickensubstituent (17120 vs. l l ) ,  der die Aktivierungs- 
barriere einerseits durch Anhebung des Grundzustandes (sterischer Faktor) und ande- 
rerseits durch Absenkung des Ubergangszustandes (elektronischer Faktor) erniedrjgr. 
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Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen lndustrie danken wir 
fur gronzugige Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Schmpp. (unkorr.): Apparat Tottoli (Fa. Biichi) und Monoscop 1V (Fa. Bock). - IR-Spektren: 

Perkin Elmer P E  125, Perkin Elmer 457 Infracord. - UV-Spektren: Zeiss DMR 21. - Massen- 
spektren: Atlas CH-4. - 'H-NMR-Spektren: Varian A60D, Varian EM 390, Bruker H X  180, 
Bruker WM 250, Bruker H X  360. - I3C-NMR-Spektren: Varian XL 100. - Saulenchromatogra- 
phie: SiOz 0.05 - 0.20 mni (Woelm). - Prap. Schichtchromatographie: SiOz P/UV254 (Macherey 
& Nagel), 20 ,X 20 x 0.2 em. - Kurzzeitthermolysen: Das Pyrolyserohr besteht aus einem mit Ra- 
schigringen gefiillten, uber eine Drahtwicklung elektrisch beheizbaren, senkrecht angeordneten 
Glasrohr (30 x 2 cm), durch welches die benzolischen Losungen mit einer Geschwindigkeit von 
ca. 20 Tropfen/min in einem Stickstoffstrom von ca. 120 Blasenlmin getropft werden (Kontakt- 
zeit ca. 10- 15 s). Die Temperaturregelung erfolgt uber zwei geeichte Regeltrafos mit einer Ge- 
nauigkeit von +- 5°C.  Das Pyrolysat wird in einer direkt am Ausgang angeordneten Kuhlfalle 
aufgefangen. - Photolysen: Hg-Niederdruckbrenner Hanau NK 6/12 (6 W), Hg-Hochdruck- 
brenner Hanau Q 81 (SOW), Hg-Hochdruckbrenner Hanau 679 A-36 (450 W). 

7-Oxabicyclo/4.l.O]hept-4-en-4-carbor1saure-methylester (5): Zu dem Gemisch aus 5.0 g (36.2 
mmol) 2,3-Dihydrobenzoesa~re-rnethylester'~) und 20.0 g Na2C03 in 60 ml wasserfreiem Methy- 
lenchlorid laBt man bei 0 ° C  eine Losung aus 10.0 g 40proz. Peressigslure (ca. 50 mmol) in  20 ml 
Methylenchlorid zutropfen. Nach 24 h Stehenlassen bei 0 ° C  wird von Unloslichem abfiltriert und 
das Filtrat mit NaHC03-Losung ausgeschuttelt. Nach Eindampfen der uber MgS04 getrockneten 
organischen Phase wird der olige Ruckstand destilliert; 4.9 g (88%) 5 als farbloses 01. Sdp. 
95"C/3 mbar. 

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

CsHloO, (154.2) Ber. C 62.32 H 6.54 Gef. C 62.73 H 6.49 

7-Oxabicyclo[4. I.O/hept-4-en-l, 4-dicarbonsaure-dimethylester (6): Die Losung von 20.0 g 
(0.1 mol) 2,3-DihydroterephthaIsaure-dimethylester") und 22.0 g ca. 85proz. m-Chlorperbenzoe- 
saure (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 Ruckstand an SiOz chromato- 
graphiert (Saule 60 3.5 cm). Durch Elution mit Benzol/Essigester (9: 1) erhalt man 2.4 g (12%) 
Terephthalsaure-dimethylester21), anschlieRend 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): 
(6; )  = 234 nm (9550). - 'H-NMR: Tab. 2. - MS: m / e  = 212 (M'). 

CloH1205 (212.2) Ber. C 56.60 H 5.70 Gef. C 56.56 H 5.81 

1-Phenyl- 7-oxabicyclo[4. I.O]hepf-4-en-4-carboniiril(7) 
1) 1,4-Dihydroxy-4-phenylcyclohexancarbonitril: Zu einem Gemisch aus 4.0 g (21 mmol) 4-Hy- 

droxy-4-phenylcycIohexanon43~ und 4.5 g (93 mmol) NaCNin 5Oml Ether tropft man bei 0°C un-  
ter Riihren 15 ml 30proz. Schwefelsaure und riihrt anschlieRend noch 60 min. Nach Filtration 
wird die Etherschicht abgetrennt und die waRrige Phase viermal mit jeweils 70 ml Ether ausge- 
schiittelt. Die vereinigten Etherextrakte werden zur Stabilisierung des Cyanhydrins mit 50 rng 
Chloressigsaure versetzt und uber Na2S04 getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels hinter- 
bleibt ein fester brauner Ruckstand, der aus MethanolIEther (1 : 1) umkristallisiert wird. 4.1 g 
(74%) 1,4-Dihydroxy-4-phenylcyclohexancarbonitril. Schmp. 1 14°C. 
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IK (KBr) :  33YO. 2Y20. 2215. 1W). 1485. 1 4 4 .  1255. 1210, 1080. Y75, YO5. 755.695 cni I .  - ' H -  

__ 1042 
__- 

NMK (Cl)C'l1, 250 MHr): ' = 2.3 - 2.X ( i n .  A r  - H). 7.4 - X . 5  (ni .  IOH. - C'H2 - -  C'H, - , OH) .  

C',1IHl,NO2 (217.2) Ber. C' 71.M H 6.96 N 6.45 G e l .  c '72.05 t l  6.71 N 6.61 

2) 4-l'horn.vl- /.3-~~,c./~Jhf,.~~Ucldirlr-l-c.rrrhonrtrrl: % u  ciiicr l.o\ung v o i i  2.0 g (9.2 inniol) dc\ ui i icr I ) 
hcrgc\iellicn Dioh in I 5  ml w a w r f r c i c i n  Pyridin i r o p l i  iiiaii bci 0 ° C '  uiircr Kuhrci i  3.0 g 
(25 rnmol) l 'hionylchlorid. Nach 1 Ii gicnt nian da\ Kcahtionsgcmi\cli a u l  Ei\wa\\ci  und c u r i t -  
liicrr b i c r i i i a l  iiiii 50 ml Eihcr. I>er Rucksland dcr orgaiii\clicn Pha\e w r d  in i t  5 nil Methanol \ e l -  

\ci/l: iiilcli I2 t i  Stchcnla\\cn hci 0°C' habcn sich 240 nig (124'0) dc\ Aroi i ialcn 111 kr iqa l l in  abgc- 
\chicden (Schnip. 84"CJ4'). Da\ l d t r a i ,  da\ nach Au\\agc de\ ' H - N M K - S p c k l r u n i \  die cni\prc- 
chcnden C'yclohexa-1.3- und -1,4-dicnc irn Vcrhalrrii\ ca. 2 :  1 ciitlialr. wird nit1 5 . 0  g Narriuii i-  
hydroxid vcr\ctLt und I t i  hci Rauniienip.  pcruhrt.  Nach %u\ai/ von  70 nil Wa\\cr. Erhcrcxtrak- 
l i on  und ublicher Aufarbcitung crhalt man durch Kri\ ial l i \at ion B U S  i i - H c \ x i / h t i c r  1 .  I g (MP"') 
4-l'licnyl-l .3-cyclohcuadicii-I-carbonirril. Schnip. 104°C.  

I R  (KI3r): 3060, 3025. 2950. 2200. 1635. 1555, 1495. 1450. 1075. MOO. 770. 755. 695 cni I .  

U V  (E.1014):  i.,,,,, (1.) = 311 nni (11x00). - 'H-NMK (CDc'I1, 250 MHI): ' - 2 .1  2.8 (n i .  5 H .  
l 'h-t i) .  3.21 und 3.15 (jeweils 111. 2-H und 3-H). 7.2 - 7.5 (ni. 4 H .  5 -H~f i -H) ;  J2,1 7 6.0. 

J Z , h / J 1 , ?  - -  1 .6/'l .2 HI. 

C l , t i l l N  (181.2) Ber. c '86.16 H 6.12 N 7.73 Gel. C 86.32 H 6.3X N 7.49 

3 )  7: Die L.o\ung von 500 mg (2 .8  rnmol) dc\ ui i icr 2) ticrgchtcllteii l>ici i \  uiid 5 5 0  iiig 85pro/. 
~II-CPBS (ca .  2.8 mrnol) in 20 nil Mcthylcnchlorid n i r d  24 h hci Kaunilcriip. gcruhrr. Nach l.'iltrii- 
r i o n  tirid .Aularhcitung wic bci 5 crhalt mail cinen fc\rcn Kuck\tand. dcr :iii\ Mcrtienol Hl l ici  
( 1  : I )  i n  larhlo\ei i  Rhombcn kri\iallihicrr: 494 m g  ( Y I % )  7. Sclimp. 61 C'. 

IK (KBr ) :  3020. 2920, 2220. 1635, 1495, 1450. 1030. 965. X70. 835, 760, 745. 705 c i i i  I. 

(EtOtl): ; .,,, .,, ( I . )  = 23X nni  (10100). - 'H -NMR:  Tab. 2. 
1;V 

C I 1 H I I N O  (lY7.2) Ber. C 79.16 H 5.62 N 7.10 Gel. C'7X.91 t I  5 . 5 2  N 7.06 

N - ~ ~ . ~ U h i i ' . ~ l ' / ~ J / ~ .  I .  O / o l ' / - 5 - P t l - l I  5-dI~orho11suuri~-dirne~h,vlr~trr (I)) 

1 ) th<'~l ' /~J[3. .?.  O / h e ~ t - 6 - e n - / . 5 - d i i a r D o n . ~ u 1 ~ r i ~ - d i r ? 1 i ~ t h ~ / e . ~ / i ~ r ~ ~ ~ :  Die I.o\iing v o i i  3.6 g (20 i i iniol)  

1 -Cyclopcntcn-l .2-dicarbon~aurc-dinicihylcsicr~~~,  1 .8  g (10 nimol) Hcii~ophcrioii und 50 nil ciii- 

hoi idc i i \ ic r~c\  Accrylcii in 150 nil wa\\crlrcicni Accroii wird i i i i t  ciiicr JSO-W-tiaii~)\ia-l.aiiipc 2 J 
bci - 70'  ( .  bc\rrahl i .  Nach Abiichcn de\ L.o\ungsniitrcl~ l ielcr i  die \aulciictironiato~raplii~cIic 
Aularbcir i i i ig (SiOz. 40 . 3 em.  Benml/E\sigc\ icr (9:  I ) )  al\ fwcitc Frahl io i i  den pe\run\chicii 131- 
cyclu\. Nacli Dc\rillarion 2.8 g (67%); Sdp. 9O"C/0.1 mhar. 

I K N M K  (C'l)C'l3,  90 MH/):  ' = 3.97 (s, 6- lU7-H) .  6.48( \ .  O C ' H , ) ,  7.7 
I R  (C'C'14): 2960. 1735, 1660, 1435, 1313. 1270. 1240, 120(). 1120. 1070. XOS, 7%).  755erii I .  

X.6(m. 2-H/3-H/J- t1) .  

C l I H l , O 4  (210.2) I k r .  c' 62.X4 H 6.71 Get. C 6 3 . 0 3  H 6.52 

2) 1.3-( :~c~ /oh i~ptu~ / ien - / .4 -d ic~urho~ isaure -~ f I r~ ie rh~ /~ .~ le r :  Die 1.Osuiig \on  2.1 g ( 10 mniol) dc\ 
tinter 1 )  Iicrgc\lclltcn Bicyclu\ in 10 rnl absol. Bcn/ol i r i r d  hei 330°C durch da\  I l i e r m o l ~ \ c r o l i i  
gctropll ( \ .  0 . ) .  I )a \  bei ~ 40°C' aufgclangcnc Kohpyrolysar lielcrt nach prap. ScIiictircliro1ii8ro- 
graphic (SiOz. Bentol/Ehsigc\rcr ( 9 :  I ) )  ncbcri 250 nig (12"jo) Au\gang\produhi 1 .65 g tic\ gc- 
wuiisctitcii 3lonocyclu>, dcr ubcr cine h u r x  Vigrcux-koloi i i ic dchrillici I wi ld :  I .-I g (670'0). S d p  
I 1 0  C ' l 0 . I  nibar. t u r  die Cyclolicpt;rdicii-Hilduiig wurdc 'H-NMK-\pchironicrri \cli  bci 1x0 ' C '  

c ine  Halbwcrt\ /ci t  v o n  ca. 50 in in  gcmc\\cn ( in  C',D,Br). 
I K  (C'C.14): 2Y60. 1715, 1435. 1270. 1210, I lo(). lO5Ocni I. - U V  (I:IOH): /.,,,.l, ( I . )  = 295 11111 

(YVOO). - 'H -NMR (CDCI1. YO MH/):  = 2.85 ( \ ,  2-Hl3-11). 6 .22(s ,  OC'H,), 7.31 (1 ,  5 - H / 7 - 1 1 ) .  
X.05 (111, 6 - t ~ ) ;  . / $ , h  = Jh.7 = 5.7 HL.  

C'IIHI,O1 (210.2) Bcr. C 62.84 H 6.71 Gel. C 62.41 tl 6.Y4 
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Synthese, Thermolyse und Photolyse substituierter 3,CEpoxy-cycloalkene 1043 

3) 8: Die Losung von 2.2 g (10.4 mrnol) des unter 2) hergestellten Cyclodiens und 2.2 g ca. 
85proz. m-CPBS (ca. 11 mmol) in 40 ml absol. Methylenchlorid halt man 4 d bei 0°C.  Nach Ab- 
trennung des Unloslichen wird das Losungsmittel entfernt, der Ruckstand mit Ether aufgenom- 
men, die organische Phase mit Na2C03 und Wasser gewaschen und uber Na2S04getrocknet. Ssiu- 
lenchroniatographie des Etherruckxtandes liefert nach 400 mg eines nicht identifizierten Produkt- 
gemisches als zweite Fraktion 780 mg eines farblosen Ols, das nach Zugabe von 10 rnl 
Hexan/Ether (1 : 1) bei - 15OC auskristallisiert. 710 mg (30%) 8; Schmp. 64°C. 

IR (KBr): 2960, 1725, 1715, 1655, 1440, 1330, 1310, 1280, 1270, 1235, 1175, 1050, 965, 940, 
840, 760cm- ' .  - U V  (EiOH): Amax (E) = 232 nm (8200). - 'H-NMR: Tab. 2. 

CllH1405 (226.2) Ber. C 58.40 H 6.24 Gef. C 58.17 H 6.20 

Thermolyse !'on 5 

a) I n  Losung: 100 mg (0.65 mmol) 5 werden in 0.5 ml C6DSBr im abgeschmolzenen NMR-Rohr- 
chen auf 220°C erhitzt. Nach 6 h ist laut NMR-Kontrolle kein Ausgangsrnaterial mehr vorhan- 
den. Prap. Schichtchromatographie des Rohgemisches (Si02, Benzol/Essigester (9: 1 )) liefert 
11 rng (12%) 10 als einziges identifiziertes Produkt. 

b) Kurzzeiipyrol.vse: Die Losung aus 2.4 g (15 mmol) 5 in 50 ml Benzol wird bei 420°C durch 
das Pyrolyserohr getropft. Das bei - 50°C aufgefangene Rohpyrolysat wird saulenchromatogra- 
phisch aufgetrennt (SO2,  Saule 30 x 1.6 cm, Benzol/Essigester (9: 1)). 1. Fraktion: 82 mg Biphe- 
nyl (Schmp. 70°C")). 2. Fraktion: 1.4 g eines nicht identifizierten Produktgemisches. 3. Frak- 
tion: 130 mg (6070) 10. 

Belichiiing iron 5 :  Die Losung von 1.2 g (7.8 mmol) 5 in 220 rnl absol. Acetonitril wird bei 
Raumtemp. unter Durchleiten von Reinststickstoff 330 min mit einem Hg-Niederdruckbrenner 
(Hanau NK 6/12 ,6  W) bestrahlt. Bei der saulenchromatographischen Aufarbeitung (Si02, Sgule 
60 ,i S ern, CCb/Ether (4: 1)) erhalt man als erste Fraktion 240 mg (20%) des Dihydrofurans 11, 
in den Folgefraktionen 600 mg eines nicht identifizierten, 2. T. hohermolekularen Produkrge- 
mischs. Die Reindarsteliung von I 1  erfolgt durch Destjllation in einer Kugeldestille (Badtemp. 
110°C; 3 mbar). 

IR (Film): 3000, 2950, 1735, 1600, 1435, 1285, 1240, 1200, 1140, 1100, 1015, 985, 785, 760 
e m - ' .  - U V  (EtOH): ).+, ( t . )  = 227 nm (1130). - 'H-NMR: Tab. 2. - MS: tn/e = 154 (M'). 

C8Hlo03 (154.2) Ber. C 62.32 H 6.54 Gef. C 61.97 H 6.52 

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

Thermolyse ron 2-0xabicyclo[3.2.0]hepi-3-en-5-carbons~ure-meihyles~er (1 1): Die Losung von 
100 mg (0.65 mrnol) 11 in 20 mi Benzol wird bei 370°C durch das Pyrolyserohr getropft. Das bei 
- 40°C aufgefangene Rohgemisch liefert nach prap. Schichtchromatographie (501, BenzoVEs- 
sigester (9: 1)) 70 mg (85%) 3-Furancarhonsaure-rneihylesier (12)16) als einziges Produkt. Beim 
Erhitzen von 11 in Losung (C6D5Br) findet oberhalb von ca. 220°C lediglich Zersetzung statt. 

Thermolyse uon 6 

a) In Losung: 100 mg (0.47 mmol) 6 in 0.5 mi Diphenylether werden im zugeschmolzenen Rohr 
6 h auf 250°C erhitzt. Saulenchromatographie des Rohproduktes (SiO,, Saule 20 ,< 1.2 cm, Ben- 
zol/Essigester (9: I ) )  ergibt 79 mg (86%) Terephthalsaurc-dimethylester 15 (Schmp. 139"C2I)). 

b) Kurzzeirpyrolyse: Die Losung von 1 .O g (4.7 mmol) 6 in 20 ml Benzol wird bei 300, 325, 350 
bzw. 390°C durch das Pyrolyserohr getropft. Das jeweils bei - 50°C aufgefangene Rohgemisch 
wird saulenchromatographisch aufgetrennt (Si02, Saule 60 )v 3.5 cm, Benzol/Essigester (9: 1)). 
Neben geringen Anteilen an Biphenyl (50 - 100 mg) erhalt man die Produkte lolo), 1S2') und 16 in 
den In Tab. 1 zusammengestellten Mengenverhaltnissen. 

Chem. Ber. 114(1981) 
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Physikalische Daten von 16: IK (KBr): 2950, 1730. 15x5, 1440. 1395. 12W. 1200. 8YO. 760 
(I:) = 259nm (7800). - ' H - N M R  (CCb. 60 MHz): ' = 2.50(d. 5-H), em I. - UV ( € [ O H ) :  

3.23 (d .  4 - H ) .  6.07 (s .  O C H > ) .  6.11 (s, OCH,);  54.5 = 1.7 Hz.  

C8H& (184.2) Ber. C 52.18 H 4.38 Cef. C 52.32 H 4.55 

Nach alkali\chcr Verwfung  eincr Probe von 16 wird cine Dicarbon\aurc crhaltcn.  dcrcn 
Schnip.  (219°C.)  und ' H - N k l R - D a t ~ i i ' ~ )  mil den Werten lor  2.3-Furandicarboiisaure ubereiii- 
\IIIllI1Ic11 

Helrc.h/iinq ron 6 :  Dic LOsung \on 600 nig (2.8 mmol)  6 in 220 ml Acetonirril wird bci Kaum- 
Iciiip. uii icr I)iirctileitcri \on Keinststicksloff mi! einem Hg-Nicderdruckbrcnncr (Hanau  NK 
h /  12,  h \\ wlaiigc bc\trahlt. hi\ da\ A b ~ ~ ~ r p t i o i i a n i a x i m u m  bci 234 niii weicpclicnd vcrschaundcn 
i \ l  ( I 4 0  iiiiii). I l i c  ~ a u l ~ . i i ~ l i i ~ ~ r i ~ a t o g r ~ ~ p t i i s c h ~ .  Aularbcitung dc\  Phorolysai, (SiO,. Saule 60 * 3.5 
a n ,  Bcii/ol/F\sigestcr (Y: 1 ) )  crgibi al\ crste Frnktion 21 mg (4%) 15 und anschliel3end 360 mg 
(60%) dc\ 1)iliydrofurans 17, da\ \icIi nus Hexan/Ether ( 4 :  I )  in farbloscn Kristallen abschcidct; 
kl1111p. 5 3  "c'. 

l K ( K B r ) :  31(K). 2960. 1760. 1730. 1610. 1440, 1280, 1245. 1230. 1200, 1140. 1120, 1035, 1OOo. R80. 
755  ciii I. - UV (ErOH):  ih ( t , )  = 230 nm (1160). - ' H - N M R :  Tab.  2. - MS: tn/e = 

212  (M'). C l o H 1 6 0 5  (212.2) Ber. C 56.60 H 5.70 Gef.  C 56.61 H 5.59 

Die Bcliclirung voii 300 mg ( I  .4 mmol) 6 in 110 ml Aceton als Triplcttsensibilisator (Hg-Hoch-  
druckbrcnncr t i anau  0 81, Pyrex-Filter; - 10°C. R h)  lieferr nach entsprechender Aufarbeitung 
186 mg (62%) 17. 

Thernro1.v.w ron  2 - Oxahicyclo/3.2. OJh epi - 3 -en - 1 ,  5 -dicarhonsLlure-dim erhylester ( I 7 )  

a) I n  f.Osung: 100 nip (0.47 nimol) 17 werden in 0.5 ml C,D5Br im abgeschniolzenen NMR- 
Kohrchcn auf 210°C erhitrt .  dcr Fortgang der Rcaktion wird ' H-NMR-spektrometriach verfolgt. 
Nach 5 ti I\I vollsthndiger 1Jmsarr crrcichr; Saulcnchroniatographie ( S O 2 ,  Saule 20 ' 1 cm.  Bcn- 
rol/Essigc\ter (9 :  I ) )  licfcrt ncben Spurcn von 17 92 mg (92%) 6. Die Halbwcrtsrcit dcr Umwand- 
lung 17 a 6  beiragr bei 2 1 0 ° C  ca. 50 min.  

h) Kur:zeirpyru/yJe: Die Losung von 0.5 g (2.35 mmol)  17 in 10 ml Benzol wird bet 3YO"C' 
durch das Pyrolyscrohr pctropl". Laut ' H-NMK-Analyse bcstcht das  Rohpyrolysat (430 mg)  aus 
16 (ca.  58"~o) .  15 (ca. 30%) und IU (ca. 12%). 

Thertflolysr twn 7 

a) In f.o\icny: 200 nip (1  .0 nunol) 7 werden in 1 ml  CdDJBr 9 h auf 200°C erhiizi. Man  enifernt 
das Losuiigsrnirtel und 1051 den Kuckstand in 5 ml warmcm Methanol.  Bcim Stchenlassen bci 0°C' 
fiabcn \ich nach 24 h 110 mg (61%) 4-Biphenylcarbonitril (18) kristallin abgeschieden (Schmp. 
H4"CU'). Nach I H-NMK-Ana lyx  besteht die Mutterlaugc ncbcn wenig wcitcrcm 18 aus hohcr- 
molekulaiciii Material. 

b)  Krtr;xiip.wu/.yse: Die Losung von 200 mg ( I  .O mmol)  7 in 5 ml B e n d  wird bci 390°C durch 
da\ Pyroly\cr,)hr getropfi .  Das hci - 50°C aufgclangcnc Rohprodukr wird mirtcls prap.  Scl i ich-  
chroniatographie aufgctrcnni ( 5 0 2 ,  Bcnzol/Esbigcster (9: 1 )). klan erhalt neben ca. 10 my ( 5 % )  7 
78 mg (46%) 2-Phcnyl-3-furancarbonitril (19) und R2 mg (43%) 18. 

Das lu ra i i  19scheider sich aus n-Hcxan in tarblocen Kristallcn ab ;  Schnip.  92°C'. I R  (C'Cb): 
3070, 3040. 2930. 2235. 1610. 1490, 1450. 1160. RYOcin~ ' .  - UV (EtOH):  j., ,,.," ( I . )  = 261 nm 
(8700). = 2 . 2 - - 2 . 4 ( m .  Ph-H.  5-H).  3.27 (d, 4 -H .  J = 1.9 H r ) .  'H-NMR(CDC1, .  YOMHr): 

C I I H 7 N O  (169.2) Ber. c'78.09 H 4.17 N R.2R Cef. C 77.81 H 3.92 N 8.43 

Belirhiirny run 7 :  Die Losung von 300 m g  ( 1 . 5  mmol)  7 in I10 ml Acetonitril wird bei Raum- 
rcmp. niit cincm t~g-Niederdruckbrenner  (Hanau  TK 6/12, 6 W) 70 rnin besrrahlt. Priip. Schicht- 
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chromatographie des Rohgemischs (SOz, BenzoVEssigester (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, 1060,760,725,700cm-'. - U V ( E t 0 H ) :  
Ash ( 6 )  = 232 nm (1800). - 'H-NMR: Tab. 2. 

C13HIIN0 (197.2) Ber. C 79.16 H 5.62 N 7.10 Gef. C 79.23 H 5.41 N 6.91 
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 van I-Phenyl-2-oxabicyclo[3.2.Ojhept-J-en-5-carbonitril(2O) 
a) In Losung: 50 mg (0.25 mmol) 20 in 0.3 ml C6D5Br sind nach 25 rnin Erhitzen auf 210°C 

vollstandig zu 7 umgewandelt; ca. 4 rnin. 

b) Kuraeitpyrolyse: 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 
(SiOz, BenzoVEssigester (9: 1)) erhalt man 93 mg (54%) des Furans 19 und anschlieRend 67 mg 
(35%) 18. 

Thermolyse von 8 
a) In Losung: Beim Erhitzen von 8 in C6D5Br auf 180°C tritt innerhalb weniger Stunden ein 

komplexes, wahrscheinlich infolge Saurekatalyse entstandenes Produktgemisch auf, das bei der 
chromatographischen Aufarbeitung weitere Zersetzung eingeht. 

b) Kurzzeifpyrolyse: 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 Benzol belreit 
und in 5 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-dicarbonsPure-dimethylester (21) in farblosen Na- 
deln abgeschieden; Schmp. 41 "C. 

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

CllH1405 (226.2) Ber. C 58.40 H 6.24 Gef. C 58.68 H 5.95 

Belichtung van 8: Die Losung von 225 mg (1 .O 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 (502 ,  BenzoVEssigester (9: 1)) liefert neben Spuren von 8 
160 mg (73%) 21 (physikalische Daten s. 0.). 

Bei der triplettsensibilisierten Belichtung (100 mg 8/110 ml AcetodPyrex-Filter/ - 1O"C/ Ha- 
nau Q 81/150 min) erhalt man nach chromatographischer Aufarbeitung 67 mg (67%) 21. 

Umsetzung von 17 rnit Acetylendicarbonsaure-dimethylester (ADM): Die Losung von 100 rng 
(0.48 mmol) 17 und 300 mg (2.12 mmol) ADM in 0.5 ml Brombenzol (vor der Reaktion mit basi- 
schem A1203 behandelt) wird 5 h auf 155 "C erhitzt ('H-NMR-Kontrolle). Saulenchromatogra- 
phie des Rohgemisches (302 ,  Saule 20 x 2 cm) liefert zunachst mit Benzol das iiberschussige 
ADM, anschlieRend mit BenzoVEssigester (4: 1) als Elutionsmittel ca. 140 rng eines hellen 01s. 
Nach Zugabe von wenig HexanIEther (3 : 2) scheiden sich bei - 20°C 119 mg (71%) des Cyclo- 
addukts 9-0xabicyclo[4.2.l]nona-4,7-dien-I, 4,7,8-fefracarbonsiiure-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 cm-I. - UV (CH3CN): hsh ( E )  = 230 nm (7300). - 'H-NMR: Tab. 2. - 13C-NMR 
(CDC13): 6 = 169.0/167.6/163.3/160.6 (COlCH,), 141.2/137.0/134.2 (C-4/C-7/C-8), 139.0 
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(C-5). 95.1 (C-I), 91 . I  (C-6), 53.0/52.8/52.7/52.4 (CO~CH,) ,  37.5 (C-2). 27.1 (C-3). - MS: m / e  
= 354(Mt). 

C l 6 H t ~ O Y  (354.3) Ber. C 54.24 H 5.12 Gef. C 54.42 H 5.33 

Urnseizuny ron 17 mi! N-Phenvlmaleinimid (NPMI): Dic LOsung von 50 mg (0.24 mmol) 17 
und 180 rng (1.05 mmol) NPMI in 0.3 ml reinem Brombenzol wird 5 h auf 150°C erhitrt. Durch 
prilp. Schichtchrornatographie (SO*. BenzoVEssigester (4: I ) )  erhalt man 72 mg (78%) des Cy- 
cloaddu k t  cs I, 4- Bi.~(meihoxycarhonyl)-N-phenyl- 9-oxabicyclo/4.2. Ilnon-4-en- 7.8-dicarboximid 
(39) als kiskoses 0 1 .  das aus Methanol in farblosen Kristallen ausfallt. Schmp. 189°C. 
IK (KBr):  3010. 2950, 2920, 1735, 1705, 1595, 1500. 1430, 1400, 1265, 1215, 1090, 755, 735,690 

em I .  - U V  (CHJCN): L,,,, (I:) = 218 nm (17800). - 'H-NMR: Tab. 2. - MS: m / e  = 
3x5 ( M  * ). 

CMHI9NO7 (385.4) Ber. C 62.33 H 4.97 N 3.64 Gef. C 62.44 H 5.00 N 3.64 

Umseizung von 20 mil NPMI: Die LBsung von 100 rng (0.5 mmol) 20 und 360 mg (2.1 mmol) 
NPMLin 0.6 n ~ l  reinem Brombenzol wird 4 h auf 120°C erhitzt. Nach Abziehen des Ltisungsrnit- 
tels und prgp. Schichtchrornatographie des festen Rilckstandes (50,. BenzoVEssigester (8: 1)) er- 
halt man 150 rng (85vo) des Adduktes 4-Cvan-N, I-diphenyl-9-oxabicyclo/4.2. I]non-4-en-7,8-di- 
carboximid (40). Schmp. 202°C (Methanol). 

IR(KBr): 3060,2960,2205,1720,1600,1500,1490,1450,1380,1195.760,735.700,690crn~'. 
- U V  (CH3CN): Lax (E) = 220 nm (19100). - 'H-NMR: Tab. 2. - MS: m / e  = 370 (M'). 

C23HlHN203 (370.3) Ber. C 74.58 H 4.90 N 7.56 Gef. C 74.31 H 4.92 N 7.48 
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