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Es werden thermisch induzierte Ringerweiterungsreaktionen von Butadienyloxiranen beschrie-
ben. Wiahrend die 3(E)-konfigurierten Epoxytriene 11 ganz iiberwiegend zu cis-3-Vinyl-2,3-dihy-
drofuranen 15 reagieren und nur die Derivate a, ¢, h auch geringe Anteile der trans-Isomeren 16
bilden, entsteht beim Erhitzen der 3(Z)-Butadienyloxirane 12 stets ein Dreikomponentengemisch,
welches neben den Fiinfringprodukten 15/16 noch zusitzlich die Dihydrooxepine 17 (bzw. 29)
enthdlt. Als Mechanismus der Ringerweiterungsreaktionen wird eine mehrstufige Sequenz iiber
2-Oxaheptatrienyl-Dipole diskutiert, welche unter Beteiligung von sechs Elektronen zu Dihydro-
furanen oder von acht Elektronen zu Dihydrooxepinen elektrocyclisieren. Im Zusammenhang mit
1,7-Cyclisierungsreaktionen von anderen erweiterten Dipol-Systemen wird auf die entscheidende
Bedeutung der Stereochemie in den Ausgangsprodukten hingewiesen.

6- and 8n-Cyclisation Reactions of 2-Oxaheptatrienyl Dipoles:

Synthesis of 3-Vinyl-2,3-dihydrofurans and 2,3(6,7)-Dihydrooxepins

The thermally induced ring expansion reactions of several butadienyloxiranes are described. The
3(E)-configurated epoxytrienes 11 are transformed predominantly into cis-3-vinyl-2,3-dihydro-
furans 15, the trans-isomers 16 being formed as a minor component only with the derivatives a, ¢,
and h. In contrast, thermolysis of the 3(Z)-butadienyloxiranes 12 leads always to a mixture of five-
membered ring products (15/16) and, additionally, dihydrooxepins (17 and 29, resp.). As
mechanism of the ring expansion reactions a multistep sequence is proposed with 2-oxaheptatri-
enyl dipoles as intermediates, which undergo electrocyclisation with participation of either six or
eight electrons leading to dihydrofurans and dihydrooxepins, resp. With relation to 1,7-cyclisa-
tion reactions of other extended dipole systems the importance of the stereochemistry in the star-
ting materials is emphasised.

Das Konzept pericyclischer Reaktionen ist nicht auf Umwandlungen von Neutral-
molekeln beschrinkt, sondern gleichermaflen anwendbar auf delokalisierte Carbokati-
onen, Carbanionen? sowie auf zwitterionische Spezies. Als ein Beispiel des letzteren
Typs hat vor allem die reversible C/C-Spaltung von Heterocyclopropanen Beachtung
gefunden (1 — 2), da in vielen Fillen gezeigt werden konnte, daf} die fiir einen konzer-

+

{Xz T /,2.:(\\
X=0,5 N-,CH
1 2
Chem. Ber. 17/4(1981)

© Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1981
0009 - 2940/81/0909 - 2979 $ 02.50/0



2980 W. Eberbach und U. Trostmann

tierten ProzeB geforderten sterischen Kriterien erfiillt sind?>®. Diese Ergebnisse sind
deshalb von besonderer Bedeutung, weil fiir das entsprechende carbocyclische Analo-
gon — die isoelektronische Cyclopropyl-Anion/Allyl-Anion-Isomerisierung (X =
CH™)>® — bislang nur indirekte Informationen aus kinetischen Untersuchungen
vorliegen?,

Vinylsubstituierte Heterocyclopropane der allgemeinen Struktur 3 interessieren in
diesem Zusammenhang als potentielle Vorstufen von 2-Heteropentadienyl-Dipolen (4),
welche unter Beteiligung von vier Elektronen (1,3-Dipol: 4 — 3) oder von sechs Elek-
tronen (1,5-Dipol: 4 — 5) reagieren kénnen. In der Tat ist es gelungen, die Ringerwei-
terungsreaktion 3 — 5 im Falle von Vinyloxiranen als Ausgangssubstrate (3, X = O) zu
einer priaparativ niitzlichen, stereoselektiven Synthesemethode fiir cis- und trans-2,3-
Dihydrofurane auszuarbeiten®®, und auch in der Aza-Reihe sind einige Beispiele

bekannt'®,
+ -
)—( de 4?-{\ be
/>
3 4 5

Ankniipfend an diese Befunde und in Fortfithrung der Sequenz 1 — 2, 3 — 4 inter-
essierten wir uns fiir die Reaktivitidt von Hetero-heptatrienyl-Dipolen 7, welche ganz
entsprechend durch C/C-Spaltung von Butadienyl-Heterodreiringen zu erhalten wiren
und neben den oben genannten Reaktionen auch als 8e-Systeme (d. h. 1,7-Dipole) zu
2,3-Dihydrooxepinen (9, X = O) bzw. Dihydroazepinen (9, X = N-) cyclisieren
kénnten.

Wir berichten in dieser Mitteilung iiber die Synthese und das thermische Verhalten
der Butadienyloxirane 11a—f, h und 12¢ — h'V, Die Substitution in den Ausgangsver-
bindungen ist derart gewihlt, dal zum einen die C/C-Spaltung der Epoxidringe gegen-
iiber einer Offnung der C/O-Bindung begiinstigt und zum anderen die Chancen der
Cyclisierung zum Siebenring durch Lokalisierung der negativen Ladung auf das termi-
nale C-Atom im Pentadienyl-Teil des Dipols erhSht werden.

Synthese der Ausgangsverbindungen

Die Darstellung der Butadienyloxirane 11a - ¢ gelingt durch regioselektive Epoxi-
dierung der entsprechenden Hexatriene 10 mit m-Chlorperbenzoesdure bzw. Trifluor-
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6- und 8 n-Ringschlufreaktionen von 2-Oxaheptatrienyl-Dipolen 2981

peressigsiure, die von 12¢, 11 h/12h, 12¢ und die der Epoxide mit weniger polaren Re-
sten der Reihe d — f durch Wittig-Olefinierung von Epoxyzimtaldehyd (vgl. Schema 1).
Bei dem letzteren Verfahren fallen Diastereomerengemische von 11 und 12 an, die mit
Ausnahme der g-Derivate, von denen mittels Sdulenchromatographie nur das Isomere
12 rein dargestellt werden konnte, durch fraktionierte Kristallisation getrennt wurden.

Schema 1
F Q
= [0} PhM
= D —
—— — R'
R
10a-¢ 12
R R’ R R’
a | CO,CHy CO.CH; e |4-CH3OC¢Hy H
b|CN CN f |]4-NO,C¢Hy H
¢ |COyCH; H g |H CN
d | CsHs H h |CO,CH;, CH;,
Me R'
OHC—CgH,OMe -(4) \=< Br—CH,;—CgH4NO;-(4)
R‘ .
13c,d, g, h

iii v, v, vi

|
HOH . BrH R' Me
21\ vii 2 it
— e — -— N\
sH4OMe -(4)

R CgHyNO,-(4)
14c-h

l iv, v, viii

11 + 12

it (EtO),POCH,CO,C,Hs/NaH; ii: LiAlHy; iii: N-Bromsuccinimid; iv: PhyP;
v: NaH; vi: CH3CHO; vii: HBr; viii: Epoxyzimtaldehyd

Wihrend das Trien 10¢ nach Vedejs et al.'¥ in einer Eintopfreaktion aus 3-Chlor-
acrylsaure-methylester, Allyltriphenylphosphoniumbromid und Benzaldehyd herge-
stellt wurde!®, haben wir die noch nicht beschriebenen Substrate 10a, b durch Knoeve-
nagel-Kondensation von 5-Phenyl-2,4-pentadienal mit Malonester bzw. Malodinitril
erhalten. Die fiir die Wittigreaktionen zu 11/12 erforderlichen, z. T. bekannten Vorstu-
fen 14 waren in befriedigender Ausbeute nur fiir die Derivate ¢, d, f, g, h direkt durch
NBS-Bromierung der entsprechenden Methylolefine zuginglich, im Falle der 4-Meth-
oxyphenylverbindung 13 e erwies sich die in Schema 1 skizzierte Variante iiber 4-Meth-
oxyzimtalkohol als ungleich giinstiger.
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6- und 8 n-Ringschlufireaktionen von 2-Oxaheptatrienyl-Dipolen 2983

Die Konstitution der auf den iibersichtlichen Synthesewegen hergestellten Buta-
dienyloxirane 11/12 ist durch die iiblichen analytischen Daten abgesichert (s. exp. Teil).
Die Konfigurationszuordnung der Oxiranringe und C = C-Bindungen kann an Hand
der '"H-NMR-Daten eindeutig getroffen werden (vgl. Tab. 1): Wihrend die frans-An-
ordnung von Phenyl- und Butadienylrest am Oxiranring durch den charakteristisch
kleinen Kopplungswert von ca. 2 Hz belegt wird®'9, folgt die jeweilige Geometrie der
Doppelbindungen zweifelsfrei aus den unterschiedlichen Vicinalkopplungen J, , bzw.
J34[11.0-12.1 Hz bei (Z)- und 14.8 — 15.5 Hz bei (E)-Anordnung].

Thermolyseexperimente

Die thermischen Reaktionen der Butadienyloxirane 11/12 wurden in sorgfiltig ge-
reinigtem Brombenzol oder Isooctan als Losungsmittel — wenn notwendig im ge-
schlossenen Rohr — durchgefiihrt. Obwohl je nach Art der Substitution langsame Um-
wandlungen schon bei ca. 120°C (11b), ca. 140°C (11a, 11£/12f) bzw. ca. 160°C zu
beobachten sind, ist es praparativ giinstiger, fiir die Reaktionen Temperaturen zwi-
schen 160 und 200°C zu wihlen (Tab. 2). Alle Epoxytriene gehen unter diesen Bedin-
gungen Ringerweiterungsreaktionen ein, wobei aus den 3(E)-Butadienyloxiranen 11
entweder ausschliefllich oder ganz liberwiegend cis-3-Vinyl-2,3-dihydrofurane (15) ge-
bildet werden und nur im Falle von a, ¢ und h die trans-Isomeren 16 als Nebenpro-
dukte auftreten (nach der Thermolyse von 11a/11b isoliert man auBerdem als — in
Kontrollexperimenten nachgewiesene — Folgeprodukte von 15a/16a bzw. 15b geringe
Mengen der 3-Alkylfurane 18, die aus einer zweimaligen, wahrscheinlich katalysierten
[1,3]-H-Verschiebung hervorgegangen sind). Ausgehend von den 3(Z)-Epoxytrienen
12 ¢ - g hingegen entsteht neben den Fiinfringprodukten 15 und 16 jeweils ein Gemisch,
das noch zusitzlich die entsprechenden Derivate des Dihydrooxepins 17 enthilt (die
Thermolyse von 12h wird weiter unten besprochen).

Schema 2 Thermolyse von 1la-f und 122 -g

Pho

s / " % \ Ph:@
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2984 W. Eberbach und U. Trostmann

Die Reaktionsbedingungen und die Produktzusammensetzung nach vollstindigem
Umsatz sind in Tab. 2 wiedergegeben. Nach schichtchromatographischer Abtrennung
von héhermolekularem Material betrigt die Gesamtausbeute an Ringerweiterungspro-
dukten fiir die Derivate a—c, e, g—h 60— 80% und fiir d, f ca. 30% (vgl. dazu Fuf}-
note? in Tab. 2).

Tab. 2. Produktzusammensetzung bei der Thermolyse der Butadienyloxirane 11/12

Oxiran Rgaktions- Produkte® Gesamtaus-
bedingungen® 15 16 17 (29)  beute? (%)

11a9 200°C/0.5 h 85 15 - 70

11b9 160°C/2.0 h 100 - - 75

11c 200°C/1.0 h 90 10 - 70

12¢ 200°C/1.0 h 30 15 55 80

114D 200°C/1.5h 100 - - 28

12d9 170°C/2.0 h 56 26 18 29

1le 200°C/2.0 h 100 — - 66

12e 200°C/2.0 h 60 20 20 76

11£0 170°C/1.0 h 100 - - 30

120 170°C/1.0 h 55 25 20 36

12g 200°C/1.0 h 20 40 40 60

11h 200°C/1.0h 92 8 - 50

12h 200°C/1.0h 46 46 8) 54

a Ca. 3 x 1072M in Isooctan. — ® Fiir vollstindigen Umsatz. — 9 Relativwerte in %. —

4 Durchschnittswerte (nicht optimiert) nach schichtchromatographischer Abtrennung von poly-
merem Material. — 9 Zusitzlichzu15—17ca. 5—10% 18. — D Die relativ niedrige Ausbeute ist
wegen der schlechten Loslichkeit in Isooctan (hohe Lokalkonzentration!) auf eine verstirkte Po-
lymerisation zuriickzufiihren.

Obwohl eine analysenreine Darstellung der Thermolyseprodukte wegen deren Zerset-
zungstendenz bei der sdulen- bzw. schichtchromatographischen Aufarbeitung nicht ge-
lungen ist, bereitete die Konstitutionsbestimmung an Hand detaillierter H-NMR-
Untersuchungen keine Schwierigkeiten (Tab. 3). Fiir die Interpretation der Spektren
war von groflem Vorteil, dal bei der Thermolyse der Epoxytriene 11 die cis-2,3-
Dihydrofurane 15 entweder als einzige Isomere oder als Hauptkomponenten anfallen
und daf} zudem eine grofle Anzahl Vergleichswerte dhnlicher Systeme zur Verfiigung
stehen®*!?, Die Konfigurationszuordnung der Ringzentren C-2/C-3 in 15/16 griindet
sich auf den folgenden Kriterien: (1) Der diamagnetische Anisotropieeffekt cis-vicinaler
Aryl- oder Vinylgruppen manifestiert sich in konsistenter Weise in den Absorptions-
signalen von 2-H und 3-H, die in den cis-2,3-Dihydrofuranen 15 bei ca. 0.4 bzw.
0.1-0.3 ppm niedrigerem Feld erscheinen als in den trans-Isomeren 16. (2) Entspre-
chend den unterschiedlichen Winkelverhiltnissen ist die Kopplungskonstante zwischen
2-H und 3-H bei cis-Anordnung stets grofler (9.2~ 10.0 Hz) als bei trans-Stellung
(6.9-17.9 Hz)®.

" Die cis/trans-Beziehung der Isomerenpaare 15a,¢—f,h/16a,c—f,h wurde zudem
auf chemischem Wege durch ihre oxidative Uberfiihrung in die jeweils identischen,
durch ihre physikalischen Daten charakterisierten Furane 19 belegt (vgl. exp. Teil). Als

Chem. Ber. /14(1981)
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besonders oxidationsempfindlich erwies sich das Dinitril 15b, das schon beim Versuch
der Chromatographie an SiO, oder Al,O, unter spontaner Gelbfirbung zu ca. 15% in
das Furan 19b iibergeht (der Rest besteht aus nicht-identifizierten Zersetzungsproduk-
ten); in Gegenwart von Chloranil verliuft die Dehydrierung praktisch quantitativ.

Ph_0O
o \
a X.
15a/15b —— 15a-f, h —
16a 16a, c-e, h !
R R'
19a-f, h
PhN PO R R'
" O=<N/N a | CO,CH, CO,CH;
O N b|CN CN
gy :
17c-e, g ¢ |CO,CHy H
(= NPTD) d | cotts H
e | 4-CH,0C¢H; H
f 4-N02C5H4 H
g[H" CN
h { CO,CH, CH,

Trotz ihrer zumeist niedrigen Konzentration in den Thermolysegemischen konnten
auch die Dihydrooxepine 17 'H-NMR-spektrometrisch einwandfrei identifiziert werden
(Tab. 4). Die in allen Fillen sehr dhnlichen chemischen Verschiebungen und Kopp-
lungsparameter sind in vollem Einklang mit den strukturellen Gegebenheiten.

Zur weiteren Konstitutionssicherung der Siebenringprodukte dienten die Diels-
Alder-Addukte 20, die bei der Umsetzung der Thermolysegemische von 12¢ — e, g mit
N-Phenyltriazolindion (NPTD) in praktisch quantitativer Ausbeute entstehen (nur das
4-nitrophenylsubstituierte Dihydrooxepin 17f reagiert mit NPTD zu einem komplexen
Produktgemisch, aus dem die Isolierung des (instabilen?) Addukts 20f nicht gelang).
Die Protonenresonanz-Daten der kristallisiert anfallenden Cycloaddukte, die sich in-
nerhalb der Reihe ¢,d, e, g nur unwesentlich unterscheiden, belegen zweifelsfrei die
Struktur 20 (vgl. Tab. 5).

Diskussion der Ringerweiterungsreaktionen

Das wichtigste Ergebnis unserer Untersuchungen mit den Epoxytrienen 11/12 ist der
Befund, daf} ausgehend von Derivaten mit 3(Z)-Konfiguration des Butadien-Teils nicht
nur wie im Falle der 3(E)-Isomeren Dihydrofurane gebildet werden, sondern auch
Dihydrooxepine! Derartige Ringerweiterungen unter Bildung von siebengliedrigen Rin-
gen sind bislang nur fiir solche Butadienyl-(hetero)cyclopropane beobachtet worden, in
denen Dreiring und Dien-Einheit Teil eines Ringes sind: Ausfiihrlich studiert wurde die
Umwandlung 21 — 22 fiir das System a (X = CH,)'® und b (X = CHOCH,)'? sowie
fiir ein durch Uberbriickung geometrisch fixiertes Derivat?®. Im Falle der Oxa- bzw.
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Azaverbindungen 21¢/21d konnte nur indirekt an Hand der Folgeprodukte auf eine
einleitende Isomerisierung zu 22 geschlossen werden?!?%, Beziiglich der relativen Reak-
tivitat der cyclischen Homotriene 21 ist von Interesse, dall — dhnlich wie in vergleich-
baren Fillen?® — das Aziridin 21d die Umwandlung schon bei ca. 25°C eingeht??,
wihrend die Derivate a und b eine Temperatur von ca. 110°C bendtigen'®?® und das

Oxiran 21¢ erst oberhalb 200°C reagiert??, Hinweise fiir einen einstufigen Verlauf der
18,19)
ri®19),

Isomerisierung 21 — 22 liegen allerdings nur fiir 21a und b vo

21 22

In Analogie zu der an einer Vielzahl von Beispielen ausfiihrlich untersuchten Ringer-
weiterung von Vinyloxiranen®?® ist fiir die Bildung der 3-Vinyl-2,3-dihydrofurane
15/16 und — aus Griinden der Plausibilitit — ebenso fiir die der Dihydrooxepine 17 ei-
ne C/C-Ringspaltung zu dipolaren Zwischenstufen als Primarschritt anzunehmen??,
Zur besseren Ubersichtlichkeit enthilt der in Schema 3 vorgeschlagene Reaktionsme-
chanismus nur jeweils das aus der s-cis, s-cis-Konformation der Epoxytriene durch con-
rotatorische Ringoffnung® entstehende Carbonyl-Ylid 23 bzw. 24, von denen ausge-
hend das experimentelle Ergebnis befriedigend gedeutet werden kann. Die Befunde mit
den 3(E)-Butadienyloxiranen 11 entsprechen insofern dem thermischen Verhalten von
einfachen Vinyloxiranen, als ausschliellich oder zumindest iberwiegend cis-2,3-Dihy-
drofurane (15) gebildet werden. Die iiberraschend hohe Stereoselektivitiat hierbei ist
darauf zuriickzufiihren, daf3 der Ringschlufy 23 — 16 deutlich langsamer ist als die un-
ter C/O-Rotation verlaufende Isomerisierung zu 26, bei der die aus sterischen Griinden
besonders konfigurationsinstabile endo-Phenylgruppe in die exo-Position iibergeht*®,
Im Einklang mit zahlreichen anderen 6e-Systemen verliduft die anschliefende Cycli-
sierung (zu 15) in disrotatorischem SinneZ®,

Bei der Thermolyse der 3(Z)-Epoxytriene 12 werden neben den Siebenringprodukten
17 ebenfalls 3-Vinyldihydrofurane gebildet, wobei — wenn auch in schwicherem Mal3e
— wierderum das cis-Isomere 15 iiberwiegt (Ausnahme: 12g; vgl. Tab. 2). Dieses Re-
sultat widerspricht den fiir die Umwandlung 11 — 15 angefiihrten Argumenten, da in
diesem Fall iiber eine Sequenz 12 — 24 — 27 — 16 bevorzugt das trans-Dihydrofuran
entstehen sollte. Mdgliche Erklarungen fiir das abweichende Verhalten von 12 wiren:
(1) Die Cyclisierung von 27 erfolgt nicht stereospezifisch. (2) Der Ringschluf} 24 — 15
ist vergleichbar rasch wie die C/O-Rotation 24 — 27. (3) 24 und/oder 27 (bzw. Zwi-
schenstufen, die aus einer anderen Konformation von 12 entstanden sind) gehen teil-
weise unter C/C-Rotation in Ylide 23 bzw. 26 iiber, welche anschlieBend zu 15 reagieren.

Zum 3. Punkt ist anzumerken, dafl C/C-Rotationen in delokalisierten Carbonyl-
Yliden (ebenso wie in Allyl-/Pentadienyl-Anionen)?® eine relativ hohe Aktivierungs-
energie erfordern®’, Damit erkliren wir u. a. den Befund, daB ausgehend von 11 in kei-
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nem Falle Dihydrooxepine gebildet werden, denn dazu miiite mindestens eine C/C-
Drehung im Sinne 23 — 24 oder 26 — 27 stattfinden. Allerdings ist deshalb a priori der
umgekehrte Weg (24 — 23 bzw. 27 — 26) nicht auszuschlieBen, da mit einer solchen
Isomerisierung eine betrichtliche Reduzierung der sterischen Spannung verbunden wi-
re und mithin die Rotationsbarriere hier kleiner sein kénnte.

Schema 3

Ph Ph
/g R I
R

12 (s-cis,s-cis) [Ls}C

Ph
e isrot. I
T 6 disrot T (R‘)R@
17
®oR"= 1 2x[1.51H

+
Ph\/g . Ph, o
Ry \
R \=
27 28

Fiir die Entstehung der Dihydrooxepine 17 aus den 3(Z)-Epoxytrienen 12 diirften die
syn-konfigurierten Dipole 24 und/oder 27 Zwischenstufen sein, die zunichst zu den
Siebenringen 25 bzw. 28 cyclisieren. Analoge Ringschluf3reaktionen von isoelektroni-
schen Heptatrienyl- Anionen, bei denen die Bildung von Siebenringen gegeniiber der
von Fiinfringen klar dominiert, sind ausfiihrlich untersucht worden??. Informationen
iiber den stereochemischen Verlauf von 8e-Cyclisierungen liegen allerdings nur im Falle
der Isomerisierung Octatetraen — Cyclooctatrien vor, die im Einklang mit den Regeln
der Orbitalsymmetrie konrotatorisch erfolgt’®. Im vorliegenden Falle kann eine Ent-
scheidung zwischen den beiden Moglichkeiten nicht getroffen werden, weil die Konfi-
guration der Ringschluf3zentren in 25/28 wegen der unter den Reaktionsbedingungen
raschen Isomerisierung zu 17 (zweifache [1,5]-H-Wanderung) unbekannt ist. Aus dem
gleichen Grund ist auch keine Aussage dariiber moglich, ob als Alternativmechanismus
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der Dihydrooxepin-Bildung eine direkte [1,5]-C-Verschiebung 12 — 25 in Frage
kommt. Da sich die Umwandlungstemperaturen fiir die [somerenpaare 11/12 praktisch
nicht unterscheiden, halten wir jedoch einen solchen Prozef} fiir wenig wahrscheinlich;
d. h. in beiden Fillen sollte die Reaktion mit der Bildung von Carbonyl-Ylid-Zwischen-
stufen eingeleitet werden.

Eine Klirung der Frage, ob 25 und/oder 28 direktes Cyclisierungsprodukt ist, erhoff-
ten wir aus Thermolyseexperimenten mit den terminal disubstituierten Epoxytrienen
11h/12h, die in erwarteter Weise reagieren: Wihrend 11h die beiden Diastereomeren
15h und 16h im Verhiltnis 92: 8 liefert, erhilt man beim Erhitzen des 3(Z)-Isomeren
12h neben den Dihydrofuranen 15h/16h — in allerdings nur geringer Menge — das
2,3-Dihydrooxepin 29 (= 25h oder 28h), in dem eine Doppelbindungsverschiebung
nicht mehr méglich ist. Leider ist es jedoch bislang weder fiir 29 noch fiir das daraus
hergestellte Cycloaddukt 30 gelungen, die relative Anordnung der Reste an C-2 und C-3
eindeutig zu bestimmen?3¥.

Q Ph, O Phﬁ
Ph 200°C/1 h / /
=_ CH,4 0% | + /|L
R” NCH, R~ ~CH,
R
11h 15h (92 : 8)

2 R 200°C/1 h Phyo !
e = ——— 15h + 16h + R@b
= cH, %% HyC Y=
12h (46 : 46 : 8) 29 (=25h od, 28h)
+NP’TDl
Ph
N o)
Pn O=< N
N, N
R = CO,CH, NPTD = % :
N— 6 H
/ 3
7 ! 20
10 Ph

Auf Grund der Tatsache, dafl die 1,7-Cyclisierung nur zu einem der mdglichen
Stereoisomeren fiihrt, kann lediglich vermutet werden, daB es sich bei 29 um dasjenige
Produkt handelt, das aus der sterisch giinstigeren Vorstufe 27 entstanden ist (also
29 = 28). Dah der Einfluf} sterischer Faktoren nicht unwesentlich ist, geht aus der fiir
12h (R’ = CH,) im Vergleich zu 12¢ (R’ = H) sehr viel geringeren Ausbeute an Sieben-
ring-Isomeren hervor (vgl. Tab. 2). Offensichtlich wird durch die endo-stindige Me-
thylgruppe entweder schon die Bildung der syn-Dipole 24/27 in signifikanter Weise be-
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nachteiligt oder der Ringschlufl zu 25/28 wegen zu starker Verdrillung des n-Systems
erschwert (vgl. Schema 3).

Die hohe Empfindlichkeit von 8e-Cyclisierungsreaktionen gegeniiber sterischen Ein-
fliissen zeigt sich auch im Falle der Nitrilimine 31 und der Diazoverbindungen 33: W#h-
rend die Derivate mit R’ = H in guten Ausbeuten zu den Benzodiazepinen 3239 bzw.
3439 cyclisieren, reagieren die entsprechenden Vorstufen mit R’ + H (also z. B. R’ =
Ph, CH,) entweder als 1,1-Dipole (31)3* oder nach Abspaltung von Stickstoff als Car-
bene (33)%9. Es ist bemerkenswert, da8 im Gegensatz dazu 6e-Ringschluireaktionen
von 1,5-Dipolen weit weniger durch sterische Hinderung beeintrichtigt werden®2939,

= R R
= 8 e-Cycl. z H ~H =
R —_ )R —_— / R"
< “ R'=H NN N
N-N=-R N~ N~
o ® H
31 32
R R R
= 8 e-Cycl. 7 H ~H =
R — N — N
_N=N—. R'=H X_N N
® 0
33 34
N O
a R ,
7 PH P I R
N\ R
®N.
AN
oN
35 36 37 38
hv A
8 e-Cycl. A, hv | od. Katalyse
¢ l
8 e-Cycl. 8 e-Cycl,
~H 8 eCycl.
l ~H ~H
, phVN Ph /N R
v g -
N=N — / %
RII R‘ RII
39 40 41 42
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Das unterschiedliche Reaktionsergebnis bei der Thermolyse der Stereoisomeren 11
und 12 macht deutlich, daf} fiir die Ringerweiterung von Butadienyloxiranen zu Di-
hydrooxepinen die Geometrie der Ausgangsverbindungen eine entscheidende Rolle
spielt*”. Im Einklang damit kommt der cis-Konfiguration der zentralen C = C-Bindung
in den Diazoverbindungen des Typs 357, in den Azirinen 36*'%? und 37* sowie in
Styryloxiranen der allgemeinen Struktur 382%4 essentielle Bedeutung fiir die jeweiligen
1,7-Cyclisierungsprozesse zu (vgl. auch 21 — 22).

Fiir erste Untersuchungen mit dem Butadienyloxiran 11¢ sind wir Fraulein G. Kénig zu Dank
verpflichtet. — Die Hochfeld-'H-NMR-Spektren verdanken wir der freundlichen Mithilfe von
Herrn Prof. Dr. H. Fritz und Herrn Dr. D. Hunkler. — Diese Arbeit wurde durch die Deutsche
Forschungsgemeinschaft und den Fonds der Chemischen Industrie grof3ziigig unterstiitzt.

Experimenteller Teil

Schmpp. (unkorr.): Apparat Tottoli (Fa. Biichi) und Monoscop 1V (Fa. Bock). — 1R-Spektren:
Perkin Elmer PE 125, Perkin Elmer 457 Infracord. — UV-Spektren: Zeiss RPQ 20 H/C und
DMR 21. — NMR-Spektren: Varian A 60D, Varian EM 390, Bruker HX 180, Bruker WM 250,
Bruker WM 270, Bruker HX 360 (alle 5-Werte der ' H-NMR-Spektren sind auf Tetramethylsilan
als internen Standard bezogen). — Massenspektren: Atlas CH-4, Varian MAT SW 1-B (lonisie-
rungsenergien 70 eV). — Saulenchromatographie: SiO, 0.05-0.20 mm (Woelm), 0.063 — 0.20 mm
(Macherey & Nagel); ALO; Woelm 200 (neutral). — Priparative Schichtchromatographie (prap.
DC): SiO, P/UV,5, (Macherey & Nagel), 20 x 20 x 0.2 cm.

Synthese der Butadienyloxirane 11/12

[(E,E}-3-(3-Phenyl-2-oxiranyl)propenyliden]propandisiure-dimethylester (11a)

1) [(E,E,E}-5-Phenyl-2,4-pentadienylidenjpropandisiure-dimethylester (10a): Dem Gemisch
aus 15.8 g (100 mmol) 5-Phenyl-2,4-pentadienal4® und 32.5 g (250 mmol) Malonsiure-dimethyl-
ester werden bei 0°C unter Riihren 10 Tropfen Piperidin zugefiigt. Nach 7 d Stehenlassen bei
Raumtemp. ergibt die sdulenchromatographische Aufarbeitung (SiO,, 56 % 4.3 cm, Toluol/
Essigester 10: 1) ein 6liges Rohprodukt, das in Ether/Petrolether aufgenommen wird. Bei —20°C
kristallisieren lange, gelbe Nadeln aus; Ausb. 10.8 g (40%), Schmp. 101°C (Ethanol). — IR
(KBr): 3040, 3000, 2980, 1725, 1710, 1600, 1590, 1520, 1490, 1440, 1380, 1340, 1300, 1250, 1200,
1140, 1060, 1000, 990, 760, 690 cm~!, — UV (Acetonitril): Ay,, (€) = 360 (45800), 248 nm
(11400). — 'H-NMR (CCl,, 60 MHz): § = 7.5—7.2 (m, Ph, 1"-H), 7.0—6.7 (m, 2'-, 3"-, 4"-,
5'-H), 3.82 und 3.74 (jeweils s, OCHj).

CigHi604 (272.3) Ber. C70.57 HS5.92 Gef. C70.71 H6.04

2) 11a: Zu dem Gemisch aus 4.8 g (18 mmol) 10a und 22 g Na,HPO, (als Puffer) in 300 ml
Methylenchlorid wird bei Raumtemp. eine frisch bereitete Losung von 2.34 g (18 mmol) Trifluor-
peressigsdure in 10 m] Methylenchlorid getropft und der Fortgang der Epoxidierung sodann
dinnschichtchromatographisch verfolgt. Nach jeweils 12 h werden weitere 0.5 Moliaquivv. Tri-
fluorperessigsaure und Puffersalz zugefiigt. Nach 2 d (ca. 95% Umsatz) wird sdulenchromato-
graphisch aufgearbeitet (SiO,, 56 x 4.3 cm, Ether/Petrolether 1:1). Man erhilt als identifizierte
Produkte 200 mg 10a und 2.30 g (47%) des gewiinschten Epoxids 11a, Schmp. 42°C (Petrol-
ether). — IR (KBr): 2980, 1725, 1630, 1440, 1270, 1250, 1220, 1170, 1060, 990, 890, 840, 760,
700 cm™'. ~ UV (Acetonitril): A, (€) = 282 nm (27100). — 'H-NMR: Tab. 1.

Ci6HyO5 (288.3) Ber. C66.66 H 5.59 Gef. C66.51 H5.74
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[(E,E)-3-(3-Phenyl-2-oxiranyl)propenyliden]propandinitril (11b)

1) [(E,E,E)-5-Phenyl-2,4-pentadienyliden/propandinitril (10b): Die Losung aus 12.7 g
(76 mmol) 5-Phenyl-2,4-pentadienal*? und 5.2 g (76 mmol) Malononitril in 20 m! wasserfreiem
Ethanol wird mit 10 Tropfen einer 3proz. Losung von Natriumethylat in Ethanol versetzt. Nach
4 d bei Raumtemp. haben sich 7.0 g (45%) 10b als orangefarbene Kristalle abgeschieden. Schmp.
148 °C (Ethanol). — IR (KBr): 3020, 2220, 1600, 1580, 1530, 1450, 1245, 1180, 1165, 1000, 895,
750, 680, 600 cm~!. ~ UV (Acetonitril): Amax (€) = 392 (46 500), 264 nm (3930). — 'H-NMR
(CDCl, 60 MHz): § = 7.7-7.2 (m, Ph, 1"-H), 7.1 -6.9 (m, 2’-, 3'-, 4'-, 5"-H).

CisHygN, (206.2) Ber. C81.53 H4.85 N 13.58 Gef. C81.25 H4.62 N 13.54

2) 11b: Zu dem Gemisch aus 8.0 g (39 mmol) 10b und 48 g Na,HPO, in 400 m! Methylenchlo-
rid wird bei Raumtemp. langsam eine frisch bereitete Losung von 5.0 g (39 mmol) Trifluorper-
essigsdure in 10 m! Methylenchlorid getropft. Man 143t bei Raumtemp. rithren und fiigt nach je-
weils 12 h weitere 0.5 Moldquivv. frischer Trifluorperessigsdure und Puffersalz hinzu. Nach 6 d
(ca. 90% Umsatz) wird saulenchromatographisch aufgearbeitet (SiO,, 56 x 4.3 cm, Toluol/
Essigester 10: 1). Man erhilt als identifizierte Produkte 520 mg 10b und 2.39 g (44%) des Epoxids
11b, Schmp. 108°C (Methanol). — IR (KBr): 3040, 2230, 1620, 1560, 1500, 1460, 1180, 1130,
1100, 980, 880, 830, 760, 700, 620, 610 em~! - UV (Acetonitril): A, (€) = 303 nm (28 900). —
'H-NMR: Tab. 1.

Cyi4HigN,O (222.2) Ber. C75.65 H4.54 N12.61 Gef. C75.17 H4.39 N12.46

5-(3-Phenyl-2-oxiranyl)-2(E), 4(E und Z)-pentadiensdure-methylester (11¢ und 12¢): Das Ge-
misch aus 22.0 g (50 mmol) aus Triphenylphosphan und 4-Bromcrotonsidure-methylester herge-
stelltem Phosphoniumsalz46 in 200 mi rert-Butylalkohol wird unter kraftigem Riihren bei 30°C
mit 32 ml einer gesittigten Losung von Kalium-tert-butylat in tert-Butylalkohol versetzt. Nach
30 min tropft man 7.4 g (50 mmol) Epoxyzimtaldehyd4? hinein, 1aBt weitere 10 min rithren und
setzt dann 200 ml Petrolether (40 — 60 °C) hinzu. Die organische Phase wird mit verd. Salzsdure
sowie Wasser gewaschen und iiber MgSO, getrocknet. Nach siulenchromatographischer Abtren-
nung von hohermolekularem Material (AL O;, 30 x 5 cm, Cyclohexan/Ether 1:1) nimmt man
das Rohgemisch in Methanol auf. Bei — 20°C scheiden sich 650 mg 11 ¢ als farblose Kristalle ab.
Die Mutterlauge wird i. Vak. eingeengt, der Riickstand in warmem Petrolether/Ether gelést und
anschliefend bei —20°C gehalten. Nach 24 h werden weitere 110 mg 11c¢ kristallisiert isoliert.
Sdulenchromatographie des Mutterlaugenriickstandes (AL O3, 30 x 3 cm, Cyclohexan/Ether
1:1) liefert ca. 550 mg eines Gemisches, das laut ‘H-NMR‘Speklrum zu ca. 90% aus 12¢ besteht.
Eine weitergehende Reinigung dieses Isomeren (¢ H-NMR-Spektrum vgl. Tab. 1) gelang weder
durch wiederholte Chromatographie noch durch Kristallisation. Ausb. an 11¢ 760 mg (33%), an
12¢ ca. 500 mg (ca. 22%). Eine alternative Darstellungsméglichkeit fiir 11¢ besteht in der selekti-
ven Epoxidierung des bekannten Triens 10¢; die Ausb. an 11¢ betrégt hierbei ca. 50% 19,

11¢: Schmp. 106 °C (Methanol). — IR (KBr): 3010, 2980, 2960, 1705, 1640, 1615, 1440, 1335,
1230, 1145, 1020, 870, 755, 700 cm ™!, —~ UV (Ethanol): Ay, () = 270 nm (35200). — 'H-NMR:
Tab-1. Ci4H;;0; (230.2) Ber. C73.03 H6.13 Gef. C72.86 H6.22

2-Phenyl-3-[4-phenyl-1(E und Z), 3(E)-butadienyljoxiran (11d und 12d): Die Suspension aus
480 mg (20 mmol) Natriumhydrid und 9.16 g (20 mmol) des aus Cinnamylbromid und Triphenyl-
phosphan hergestellten Phosphoniumbromids4®) in 400 ml wasserfreiem Benzol wird unter Stick-
stoff 2 h bei Raumtemp. intensiv geriihrt. Man fiigt 2.96 g (20 mmol) trans-Epoxyzimtaldehyd4?
hinzu (momentane Entfarbung der gelben Losung), 1468t noch 1 min rithren und versetzt anschlie-
Bend mit 100 ml Methanol und 100 ml Wasser. Die Losung wird mit 400 ml Petrolether extrahiert
und die organische Phase sechsmal mit je 100 ml Wasser und 100 m] Methanol gewaschen. Nach
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Trocknen iiber MgSO, und Abdestillieren des Losungsmittels i. Vak. nimmt man in Ether auf.
Bei — 20°C kristallisiert ein Gemisch der Isomeren 11d und 12d aus. Auf Grund der unterschied-
lichen Form der Kristalle (11d rundliche Kristalle, 12d lange Nadeln) lassen sich jeweils einige iso-
merenreine Kristalle gewinnen, die als Impfkristalle fiir die weitere Trennung durch Kristallisa-
tion dienen. Gesamtausb. 2.58 g (52%) 11d und 12d (Verhiltnis 0.74: 1).

11d: Schmp. 92°C (Ether). — IR (KBr): 3025, 1600, 1490, 1445, 990, 940, 865, 830, 800, 750,
740, 610, 540 cm™!. — UV (Ethanol): Amax (€) = 315 (19100, sh), 302 (32900, sh), 292 (35 700),
284 (33600, sh), 237 (12900, shy, 229 (17 300), 223 nm (16900). — 'H-NMR: Tab. 1.

12d: Schmp. 71 °C (Ether). — IR (KBr): 3025, 1600, 1480, 1450, 1440, 1180, 1120, 1060, 985,
940, 865, 830, 800, 750, 740, 730, 690, 610, 540 cm~'. — UV (Ethanol): Ay, (€) = 316 (16800,
sh), 302 (31 500, sh), 292 (34 600), 283 (30600, sh), 238 (15400, sh), 229 (2200), 223 nm (21 300,
sh). — 'H-NMR: Tab. 1.

CygH;O (248.3) Ber. C87.06 H6.50 11d: Gef. C 86.41 H 6.00
12d: Gef. C 87.10 H6.32

2-[4-(4-Methoxyphenyl)-1(E und Z),3(E)-butadienyl]-3-phenyloxiran (11e und 12e)

1) 4-Methoxyzimtsiure-ethylester: Zu der gut gerithrten Suspension von 24.0 g (1.0 mol) NaH
in 1 1 Benzol tropft man bei 0°C 212.0 g (1.0 mol) Phosphonoessigsaure-triethylester. Man 148t
noch 2 h bei Raumtemp. rithren und fiigt dann 136.0 g (1.0 mol) 4-Methoxybenzaldehyd hinzu.
Nach 6 h wird mit 400 ml Wasser versetzt, die organische Phase zweimal mit jeweils 200 ml
Wasser gewaschen, iiber MgSO, getrocknet und sodann das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Nach
Umkristallisieren des Rohprodukts aus Ether erhidlt man 151 g (79%) des gewiinschten Esters.
Schmp. 48°C49),

2) 4-Methoxyzimtalkohol: In eine Eis/Kochsalz-gekiihlte Suspension aus 10.0 g (62 mmol)
Lithiumaluminiumhydrid in 500 ml Ether werden unter intensivem Riithren 100 g (52 mmol)
4-Methoxyzimtsdure-ethylester in 100 ml Ether getropft. Nach 1 h wird die Reaktionslosung auf
Raumtemp. erwdarmt und das restliche Hydrid mit Methanol zerstort. AnschlieBend erfolgt Zuga-
be von halbkonz. Salzsdure, bis die Reaktionslésung pH 5 aufweist. Nach Zugabe von 300 ml
Wasser wird die etherische Phase abgetrennt und die wiBrige Phase sechsmal mit je 100 ml
Methylenchlorid extrahiert. Die vereinigten organischen Extrakte werden iiber MgSO, getrock-
net, das Losungsmittel wird i. Vak. abdestilliert und der Riickstand aus Ether umkristallisiert.
Ausb. 69 g (82%), Schmp. 72°C (Lit.5® 73°C).

3) I-(3-Brom-1-propenyl)-4-methoxybenzol (14e): Zu einer Losung von 7.6 g (46 mmol)
4-Methoxyzimtalkohol in 100 ml Ether wird unter intensivem Riihren bei Raumtemp. 10.0 g einer
Loésung von 40proz. HBr in Eisessig getropft. Nach 15 min fiigt man 100 ml Ether und 100 mi
Wasser hinzu, trennt die etherische Phase ab und wischt viermal mit je 50 ml Wasser. Nach Ex-
traktion der restlichen Saure mit 100 ml gesittigter wairiger NaHCO;-Losung und Trocknen der
organischen Phase iiber MgSO, wird das Losungsmittel bei 20°C i. Vak. entfernt. Die Badtemp.
darf nicht hoher gewahlt werden, da das Bromid sich sehr schnell zersetzt. Nach 1H-NMR-spek-
troskopischer Analyse besteht das Rohprodukt zu etwa 80% aus 14e. Zur Darstellung des Phos-
phoniumsalzes wird das Rohprodukt direkt verwendet.

4) [3-(4-Methoxyphenyl)-2-propenyl]triphenylphosphoniumbromid: 6.5 g des unter 3) erhalte-
nen Rohprodukts, welches zu etwa 5.2 g (23 mmol) aus 14e besteht, und 6.0 g (23 mmo}) Tri-
phenylphosphan werden in 200 ml Benzol gelost und 16 h bei Raumtemp. geriihrt. Der Nieder-
schlag wird abgesaugt und zweimal mit je 50 ml Benzol gewaschen. Ausb. 9.97 g (89%) Phospho-
niumbromid.
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5) 11e und 12e: Eine Suspension aus 7.5 g (15 mmol) des unter 4) hergestellten Phosphonium-
salzes und 360 mg (15 mmol) NaH in 300 mi wasserfreiem Benzol wird 3 h unter Stickstoffatmo-
sphire intensiv gerithrt. Nach Zugabe von 3.25 g (15 mmol) Epoxyzimtaldehyd4? ]aBt man 15 min
rithren, versetzt mit je 15 ml Wasser und Methanol sowie 250 ml Petrolether, wischt die organi-
sche Phase dreimal mit je 50 m] Wasser und Methanol und trocknet iiber MgSOy,. Der i. Vak. vom
Losungsmittel befreite Riickstand wird in Ether/Methylenchlorid aufgenommen. Bei —20°C
scheidet sich zunidchst das Isomere 11e, nach lingerem Stehenlassen der Mutterlauge (ca. 3 Wo-
chen) das Isomere 12e kristallin ab. Gesamtausb. 3.50 g (84%) 11e und 12e im Verhiltnis 1:1.2.

11e: Schmp. 131°C (Ether). ~ IR (KBr): 3000, 1600, 1510, 1250, 1180, 1035, 990, 865, 770,
695 cm™!. — UV (Ethanol): Ay, (€) = 360 (9100), 330 (22100, sh), 315 (31600, sh), 303
(36200), 240 (12000, sh), 231 nm (16100). — 'H-NMR: Tab. 1.

12e: Schmp. 106 °C (Ether/CH,CL). — IR (KBr): 3035, 1600, 1510, 1460, 1305, 1250, 1170,
1030, 990, 950, 870, 840, 820, 800, 760, 750, 700 cm ™', — UV (Ethanol): Ay, (€) = 330 (19700,
sh), 317 (30000, sh), 303 (35 700), 291 (29900, sh), 231 (18600), 219 nm (17 000, sh). — 'H-NMR:
Tab. 1.

CyoH3O, (278.4) Ber. C81.98 H6.52 1le: Gef. C81.98 H 6.24
12e: Gef. C81.89 H6.29

2-[4-(4-Nitrophenyl)-1(E und Z),3(E)-butadienyl]-3-phenyloxiran (111 und 12f)

1) [I-Nitro-4-(1-propenyl)benzol: Eine Suspension aus 1.5 g (60 mmol) Natriumhydrid in
600 ml wasserfreiem Benzol wird unter Stickstoff mit 27.6 g (60 mmol) (4-Nitrobenzyl)triphenyl-
phosphoniumbromid, dargestellt aus 4-Nitrobenzylbromid und Triphenylphosphan, versetzt
und 18 h bei 25°C geriihrt. Zur dunkeiroten Losung des Ylids werden 13.5 g (300 mmol) frisch
destillierter Acetaldehyd in 20 ml wasserfreiem Benzol gegeben, und die Losung wird weitere 6 h
geriihrt. Das Losungsmittel wird i. Vak. abdestilliert und das Rohprodukt siaulenchromatogra-
phisch abgetrennt (SiO,, 56 x 4.2 cm, Toluol/Essigester 10: 1). Die erste Fraktion enthélt 7.07 g
nur leicht verunreinigtes Produkt. Aus Petrolether scheiden sich bei —20°C 5.4 g (55%) des Ben-
zolderivats kristallin ab, Schmp. 92°C (Lit.’" 94-95°C).

2) 1-(3-Brom-1-propenyl)-4-nitrobenzol (14f): 5.4 g (35 mmol) 1-Nitro-4-(1-propenylybenzol
und 7.12 g (40 mmol) N-Bromsuccinimid werden in 150 ml Tetrachlormethan mit einer 500-W-
Glihbirne 12 h bestrahlt. Nach Abkiihlen des Reaktionsgemisches wird filtriert und das Lésungs-
mittel i. Vak. abdestilliert. Saulenchromatographie des Reaktionsgemisches (SiO,, 56 x 4.3 cm,
Toluol/Essigester 1:1) liefert als 1. Fraktion 0.5 g Ausgangsprodukt und als 2. Fraktion 4.1 g
(48%) 14f, das aus Ethanol kristallisiert, Schmp. 60°C (Lit.5? 58— 62°C).

3) [3-(4-Nitrophenyl)-2-propenyl]triphenylphosphoniumbromid: Zu der 4 h bei Raumtemp.
geriihrten L&sung von 3.6 g (15 mmol) 14f und 3.93 g (15 mmol) Triphenylphosphan in 100 ml
Chloroform fugt man 150 ml Ether. Der kristallisierte Niederschlag wird sodann abgesaugt und
zweimal mit je 100 ml Ether gewaschen. Ausb. 6.9 g (92%).

4) 11f und 12f: Eine Suspension von 240 mg (10 mmol) NaH in 150 ml wasserfreiem Benzol
wird unter Stickstoff bei Raumtemp. mit 5.03 g (10 mmol) des unter 3) hergesteliten Phospho-
niumbromids versetzt und 3 h intensiv gerihrt. Nach Zugabe von 1.48 g (10 mmol) Epoxyzimt-
aldehyd®” wird noch 1 h geriihrt und das Reaktionsgemisch anschlieBend mit 30 m! Methanol
und 30 ml Wasser versetzt. Nach Extraktion mit 150 ml Petrolether wird die organische Phase
dreimal mit je 30 ml Methanol und Wasser gewaschen, iiber MgSO, getrocknet, das Losungsmit-
tel i. Vak. abdestilliert und der Riickstand in Ether aufgenommen. Bei — 20°C scheidet sich ein
Gemisch aus 11f und 12f ab. Durch manuelle Abtrennung werden einige Impfkristalie gewonnen
(111 sternformig; 12f kugelférmig), mit deren Hilfe eine quantitative Auftrennung der beiden
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Isomeren durch fraktionierte Kristallisation aus Ether gelingt. Gesamtausb. 2.20 g (75%) 11f und
12f im Verhiltnis 0.7: 1.

11f: Schmp. 128°C (Ether). — IR (KBr): 3025, 1590, 1505, 1330, 1110, 990, 870, 860, 760, 750,
700 cm™!. — UV (Ethanol): Ay, (€) = 346 (24400), 270 (12400 sh), 246 nm (18400). —
'H-NMR: Tab. 1.

12f: Schmp. 122°C (Ether). — IR (KBr): 3025, 1790, 1505, 1340, 1105, 980, 940, 875, 840, 760,
740, 695 cm™!. — UV (Ethanol): Ay, (€) = 346 (21 500), 246 nm (18 300). — *H-NMR: Tab. 1.

CigHysNO; (293.3) Ber. C73.70 HS5.15 N4.78 11f: Gef. C73.25 H4.81 N4.42
12f: Gef. C73.43 H4.82 N4.48

5-(3-Phenyl-2-oxiranyl)-2(Z), 4(Z)-pentadiennitril (12g): Die Suspension aus 20.35 g (50 mmol)
(3-Cyan-2-propenyljtriphenylphosphoniumbromid und 1.20 g (50 mmol) NaH in 300 ml wasser-
freiem Benzol wird 12 h intensiv gerithrt. Danach fiigt man 7.40 g (50 mmol) Epoxyzimtal-
dehyd4? in 50 ml Benzol hinzu und 148t noch 2 h riihren. Das Reaktionsgemisch wird mit 200 m]
Petrolether versetzt und viermal mit einem Gemisch aus je 100 ml Methanol und Wasser ausge-
schiittelt. Nach Trocknen der organischen Phase iiber MgSO, und Abdestillieren des L.osungsmit-
tels i. Vak. werden saulenchromatographisch (ALO;, 50 X 6 cm, Cyclohexan/Ether 1:1) zu-
niachst hohermolekulare Produkte abgetrennt. Wiederholte Sdulenchromatographie mit Cyclo-
hexan als Eluierungsmittel liefert nach 70 h Eluierungsdauer 1.10 g (11%) 12¢g als einziges identi-
fiziertes Produkt, Schmp. 80°C (Ether). — IR (KBr): 3060, 3000, 2210, 1630, 1600, 1570, 1495,
1460, 1310, 1290, 870, 840, 770, 740, 620, 530 cm~'. — UV (Ethanol): Amax (€) = 267 (34400),
280 (20200 sh). — 'H-NMR: Tab. 1.

Cy3H{{NO (197.2) Ber. C79.19 HS5.50 N7.11 Gef. C78.96 H5.45 N6.95

2-Methyl-5-(3-pheny!-2-oxiranyl)-2(E), 4(E und Z)-pentadiensiure-methylester (11h und 12h)

1) [3-(Methoxycarbonyl)-2-butenyl]triphenylphosphoniumbromid: Die Losung von 18.0 g
(90 mmol) 4-Brom-2-methyl-2-butensiure-methylester (4-Bromtiglinsdure-methylester’¥) und
17.6 g (68 mmol) Triphenylphosphan in 150 ml Chloroform wird 12 h bei Raumtemp. geriihrt.
Der bei Zugabe von Ether ausfallende kristalline Niederschlag wird abfiltriert und mit Ether
nachgewaschen. Ausb. 28.5 g (92%).

2) 11h und 12h: Das Gemisch aus 4.5 g (10 mmol) des unter 1) hergestellten Phosphonium-
salzes und 240 mg (10 mmol) NaH in 100 ml wasserfreiem Benzol wird bei Raumtemp. 12 h inten-
siv geriihrt. Sodann tropft man 1.48 g (10 mmol) Epoxyzimtaidehyd4? in 10 ml wasserfreiem
Benzol hinzu und laf3t 1 weitere h intensiv rithren. Nach Zugabe von 100 ml Petrolether und einem
Gemisch aus je 20 ml Methanol und Wasser wird die organische Phase abgetrennt und zweimal
mit einem Gemisch von je 20 ml Methanol und Wasser gewaschen. Man trocknet die organische
Phase tiber MgSO,4 und destilliert anschlielend das Losungsmittel i. Vak. ab. Chromatographie
des Riickstandes (Al,O4, 30 X 4 cm, Cyclohexan/Ether 1:1) liefert ein Gemisch, das in Ether/
Petrolether aufgenommen wird. Nach 24 h bei —20°C isoliert man 1.37 g (56%) 11 h als farblose
Kristalle. Die Mutterlauge wird i. Vak. eingedampft und der Riickstand erneut chromato-
graphiert (AL O3, 30 X 5 cm, Cyclohexan). Hierbei wird 12h in der ersten Fraktion als Ol isoliert.
Aus n-Hexan kristallisiert 12h nach 24 h bei -~ 20°C, Ausb. 805 mg (33 %).

11h: Schmp. 52°C (Ether/Petrolether). — IR (KBr): 3010, 2960, 1715, 1705, 1635, 1605, 1435,
1270, 1230, 1100, 970, 880, 835, 760, 745, 700 cm~!. — UV (Ethanol): Ay, (€) = 275 (31500). —
'H-NMR: Tab. 1.

12h: Schmp. 99°C (n-Hexan). — IR (KBr): 3070, 3030, 2990, 2950, 1700, 1690, 1605, 1490,
1450, 1440, 1390, 1365, 1335, 1325, 1305, 1290, 1250, 1220, 1205, 1200, 1155, 1110, 980, 940,
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755, 690, 510 cm ™!, — UV (Ethanol): A, () = 355 (43800, sh), 340 (51 000), 253 (7900, sh),
245 (8600), 237 nm (7400, sh). — '"H-NMR: Tab. 1.
CysHO, (244.3) Ber. C73.75 H6.60 11h: Gef. C73.36 H 6.52
12h: Gef. C73.64 H 6.36

Thermische Isomerisierungen der Butadienyloxirane 11/12

Die thermischen Reaktionen werden vorgenommen in geschlossenen Glasrohren (Ldnge ca.
20 cm, J 2.5 cm) in gut gereinigtem Brombenzol oder [sooctan als Losungsmittel. Unter den an-
gegebenen Reaktionsbedingungen betragt der Umsatz stets 90 — 100%; die praparativen Ausbeu-
ten sind hierbei am giinstigsten. Vor der chromatographischen Reinigung der Thermolysegemi-
sche werden die Losungsmittel jeweils i. Vak. abdestilliert. Obwohl die analysenreine Darstellung
der Dihydrofurane 15/16 und der Dihydrooxepine 17 (bzw. 29) weder auf chromatographischem
Wege (wegen zu hoher Substanzverluste bei mehrfach wiederholter Sdulen- oder Schichtchroma-
tographie einerseits sowie meist sehr dhnlicher Rp-Werte von isomeren Verbindungen anderer-
seits) noch durch Kristallisation gelungen ist, konnte in allen Fallen ' H-NMR-spektrometrisch —
auch bei Gemischen — eine zuverldssige Zuordnung von Konstitution und Konfiguration der
Ringerweiterungsprodukte getroffen werden (vgl. Tab. 3 und 4). Zusitzlich untermauert wurden
die Strukturen von 15/16 an Hand der durch Oxidation entstehenden Furane 19, die der
Siebenringprodukte 17 (bzw. 29) durch ihre Diels-Alder-Addukte 20 bzw. 30 (s. u.).

11a: 500 mg (1.7 mmol) 11a in 50 ml Brombenzol, 2 h/200°C. Reinigung durch prap. DC
(SiO,, Petrolether/Ether 1:1): 1. Fraktion (Rg 0.70) 320 mg eines Gemisches aus (cis- und trans-
2,3-Dihydro-2-phenyl-3-furylmethylenjpropandisiure-dimethylester (15a und 16a) sowie
(2-Phenyl-3-furylmethyl)propandisiure-dimethylester (18a) im Verhiltnis 24:4:5. 2. Fraktion
(Rp 0.57) 80 mg eines Gemisches aus 15a und 16a im Verhiltnis 4.5:1. 3. Fraktion (R 0.49)
40 mg 11a. Ausbeuten: 59% 15a, 11% 16a, 10% 18a. Eine Reindarstellung von 15a und 16a ist
auch durch mehrfach wiederholte prap. DC nicht gelungen (s. 0.).

Zur Reindarstellung von 18a werden 230 mg eines 1: 1-Gemisches von 15a und 16a in 20 ml
Brombenzol 2 h auf 200 °C erhitzt. Nach Aufarbeitung mittels prap. DC erhilt man 110 mg 18a
als farbloses Ol. — IR (CCly): 3030, 3000, 2980, 1760, 1740, 1690, 1625, 1485, 1450, 1435, 1350,
1225, 1200, 1155, 1060, 890, 690 cm~!. — 'H-NMR (CDCl, 180 MHz, Bezifferung s. Formel
18): 8 = 7.35(d, 5-H), 7.7- 7.2 (m, Ph), 6.32 (d, 4-H), 3.69 (s, OCH,), 3.67 (1, 2'-H), 3.66 (s,
OCHjy), 3.30 (d, "-H); Jy. 5 = 7.5, J4 5 = 1.9 Hz. — MS: m/e = 288 (M™).

11b: 500 mg (2.3 mmol) 11b in 50 ml Brombenzol, 2 h/155°C. Das vom Losungsmittel befreite
Thermolysat besteht nach Aussage des ' H-NMR-Spektrums zu ca. 85% aus dem cis-2,3-Dihydro-
furan 1Sb (Daten in Tab. 3) sowie zu ca. 5% aus dem Furan 18b. Bei dem Versuch der chromato-
graphischen Reinigung an SiO, oder Al,0, geht 15b neben verschiedenen Zersetzungsreaktionen
auch spontane Oxidation zu 19b ein (Ausb. 15%). Die praparative Darstellung von 19b wird wei-
ter unten beschrieben.

Wird das Thermolysegemisch von 11b weitere 4 h auf 155 °C erhitzt, so erhilt man bei der Auf-
arbeitung mittels prap. DC (SiO,, Benzol/Essigester 5: 1) (2-Phenyl-3-furylmethyl)propandinitril
(18b) als einziges identifiziertes Produkt (Ausb. 70%). Schmp. 88°C (Ether/Petrolether), Rp
0.51. — IR (KBr): 3080, 3040, 2900, 2250, 1590, 1510, 1480, 1440, 1160, 1140, 1050, 910, 880,
750, 720, 680, 670, 660, 600 cm™!. — UV (Acetonitril): Amay (€) = 271 nm (14000). ~ '"H-NMR
(CDCly, 180 MHz, Bezifferung s. Formel 18): § = 7.6—7.3 (m, Ph, 5-H), 6.51 (d, 4-H), 3.90 (t,
2"-H), 3.36 (d, 1"-H); J4 5 = 1.8, J;. 5 = 6.9 Hz.

CigHyoN,O (222.2) Ber. C75.65 H4.54 N12.61 Gef. C75.22 H4.68 N 12.08
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11¢: 200 mg (0.80 mmol) 11¢ in 30 ml Isooctan, 1 h/200°C. Reinigung durch priap. DC (SiO,,
Petrolether/Ether 1:1): Man erhilt nur eine breite Zone, aus der nach Eluierung 140 mg (70%)
eines Gemisches aus 15¢ und 16¢ im Verhiltnis 9: 1 gewonnen werden. Nach mehrfach wiederhol-
ter Chromatographie von aus mehreren Ansitzen vorgereinigten Rohgemischen ist es gelungen,
durch jeweilige Halbierung der Zone eine Trennung der Isomeren zu erzielen. Wegen betrachtli-
cher Substanzverluste bei der Chromatographie werden auf diese Weise allerdings nur geringe
Mengen von 15¢ (Rg 0.75) und 16¢ (Rp 0.78) in Form schwach gelber Ole isoliert.

3-(cis-2,3-Dihytiro-Z—phenyl—3-furyl)acrylsdure»methylester (15¢): IR (Film): 2950, 1710, 1650,
1610, 1430, 1160, 1140, 1040 cm~'. — MS: m/e = 230 (M*), 228, 197, 169, 141, 115, 105, 77. —
'H-NMR: Tab. 3.

3-(trans-2,3-Dihydro-2-phenyl-3-furyl)acrylsidure-methylester (16¢): IR (Film): 2900, 1725,
1650, 1610, 1430, 1260, 1160, 1140, 1040 cm~'. — MS: m/e = 230 (M), 201, 169, 141, 115, 77.
— 'H-NMR: Tab. 3. :

12¢: Ansatz, Bedingungen und Reinigung wie bei der Thermolyse von 11¢. Nach chromatogra-
phischer Abtrennung von hohermolekularem Material erhdlt man 80 mg (80%) eines Gemisches
aus 15¢, 16¢ und 17¢ im Verhaltnis 30: 15: 55. Durch mehrfach wiederholte prap. DC kann zwar
16 ¢ in geringer Menge rein erhalten werden, eine Trennung von 15¢ und 17¢ war indes nicht mog-
lich. Die "H-NMR-Daten von 17¢ (Tab. 4) sind deshalb dem Spektrum des Gemisches entnom-
men. Eine Abtrennung und Charakterisierung des Dihydrooxepins 17¢ erfolgte iiber das Addukt
20c (s. u.).

11d: 400 mg (1.6 mmol) 11d in 50 ml Isooctan, 1.5 h/170°C. Reinigung durch prap. DC (Pe-
trolether/Ether 1:1): 110 mg (28%; vgl. dazu FuBinote in Tab. 2) cis-2,3-Dihydro-2-pheny!-3-
(2-phenylvinyl)furan (15d), R 0.65. — IR (KBr): 3020, 2920, 1610, 1600, 1490, 1450, 1445, 1140,
1050, 960, 740, 720, 690 cm~'. — MS: m/e = 248 (M™),

12d: 400 mg (1.6 mmot) 12d in 50 m! Isooctan, 2 h/200°C. Reinigung durch priap. DC (Petrol-
ether/Ether 1:1): 115 mg (29%; vgl. dazu FuBnote® in Tab. 2) eines Gemisches aus 15d, 16d und
2,3-Dihydro-6,7-diphenyloxepin (17d) im Verhiltnis 56:26:18, dessen weitere Auftrennung
nicht gelungen ist. Durch Zusatz von N-Phenylmaleinimid wird 17d als Cycloaddukt 20d abge-
fangen (s. u.).

11e: 380 mg (1.4 mmol) 11¢ in 50 ml Isooctan, 2 h/200°C. Reinigung durch prap. DC (Petrol-
ether/Ether 1:1): 250 mg (66%) cis-2,3-Dihydro-3-[2-(4-methoxyphenyl)vinyl]-2-phenylfuran
(15e), Rg 0.55. — IR (CCl,): 3070, 3040, 3000, 2960, 2940, 2840, 1680, 1610, 1510, 1465, 1455,
1440, 1300, 1240, 1175 cm ™!,

12e: 380 mg (1.4 mmol) 12e in 50 ml Isooctan, 2 h/200°C. Reinigung durch prap. DC (Petrol-
ether/Ether 1:1): 290 mg (76%) eines Gemisches aus 15e, 16e und 2,3-Dihydro-6-(4-methoxy-
phenyl)-7-phenyloxepin (17e) im Verhiltnis 60: 20: 20.

11f: 360 mg (1.2 mmol) 11f in 50 ml Isooctan, 1 h/170°C. Reinigung durch prap. DC (Ether/
Petrolether 1:1): 120 mg (30%; vgl. FuBnote® in Tab. 2) cis-2,3-Dihydro-3-{2-(4-nitrophenyl)-
vinyl]-2-phenylfuran (15f), Rg 0.58. — IR (CCly): 3070, 3040, 2980, 2940, 1690, 1595, 1520,
1455, 1340, 1180, 1140, 1110, 910 cm ™%,

12£: 360 mg (1.2 mmol) 12f in 50 m] Isooctan, 1 h/170°C. Reinigung durch prap. DC (SiO,,
Petrolether/Ether 1:1): 130 mg (36%; vgl. FuBnote® in Tab. 2) eines Gemisches aus 15f, 16f und
2,3-Dihydro-6-(4-nitrophenyl)-7-phenyloxepin (17f) im Verhiltnis 55: 25: 20.

12g: 200 mg (1.1 mmol) 12g in 40 m! Isooctan, 1 h/200°C. Reinigung durch priap. DC (SiO,,
Petrolether/Ether 1:1): 120 mg (60%) eines Gemisches aus 3(Z)-(trans-2,3-Dihydro-3-furyl)acrylo-
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nitril (15g) und 6, 7-Dihydro-2-phenyl-3-oxepincarbonitril (17g) im Verhaltnis 1:1 (Rg 0.40) sowie
30 mg (16%) 16g (R 0.50). Das Verhiltnis 15g: 16g: 17g betragt 20: 40: 40.

11h: 120 mg (0.50 mmol) 11h in 25 m] Isooctan, 1 h/200°C. Reinigung durch prap. DC (SiO,,
Petrolether/Ether 1: 1): 60 mg (50%) eines Gemisches aus 3-(cis- und trans-2,3-Dihydro-2-phenyl-3-
Surylymethacrylsiure-methylester (15h und 16 h) im Verhéltnis 92: 8; Rg 0.40.

12h: 220 mg (0.90 mmol) 12h in 40 ml [sooctan, 1 h/200°C. Reinigung durch Saulenchroma-
tographie (ALO;, 20 x 2 cm, Cyclohexan): 1. Fraktion, 10 mg (4%) 6, 7-Dihydro-3-methyl-2-
phenyl-3-oxepincarbonsdure-methylester (17h). 2. Fraktion, 110 mg (50%) eines Gemisches aus
15h und 16h im Verhiltnis 1:1.

Oxidation der Dihydrofurane 15/16 zu den Furanen 19

Die Gemische der Diastereomeren 15 und 16 werden jeweils mit 1 Molaquiv. Chloranil umge-
setzt (in Vorversuchen wurde sichergestellt, daf3 aus beiden Isomeren stets dasselbe Produkt ent-
steht). Nach Abdestillieren des Losungsmittels i. Vak. trennt man die Furane 19 mittels prap. DC
ab (Si0,, Petrolether/Ether 1:1).

(2-Phenyl-3-furylmethylen)propandisdaure-dimethylester (193): 400 mg (1.4 mmol) eines
1:1-Gemisches von 15a und 16a werden in 30 ml Brombenzol mit 355 mg (1.4 mmol) Chloranil
1 h auf 160°C erhitzt. Ausb. 80 mg (17%), farbloses Ol, R 0.73. — IR (CCl,): 3030, 3000, 2950,
2850, 1725, 1625, 1600, 1590, 1515, 1485, 1435, 1370, 1290, 1230, 1155, 1105, 1070, 1000, 890,
770, 750, 690, 660 cm~!. — 'H-NMR: Tab. 6. - MS: m/e = 286 (M*).

(2-Phenyl-3-furylmethylen)propandinitrii (19b): 90 mg (0.40 mmol) 15b werden in 10 ml
Brombenzol mit 100 mg (0.40 mmol) Chloranil 4 h auf 110°C erhitzt. Ausb. 70 mg (78%), Rg
0.75; Schmp. 136°C (Methanol). — IR (KBr): 3160, 3040, 2910, 2220, 1580, 1480, 1440, 1360,
1300, 1260, 1170, 770, 640, 600 cm~ !, — UV (Acetonitril): Ap,, (¢) = 360 (37300), 250 nm
(29100). — 'H-NMR: Tab. 6.

Ci4HgN,O (220.2) Ber. C76.36 H3.66 N12.72 Gef. C76.14 H3.42 N 12.60

3-(2-Phenyl-3-furyl)acrylsidure-methylester (19¢): 300 mg (1.3 mmol) eines 3 : 1-Gemisches von
15¢ und 16 ¢ werden in 20 ml Brombenzol mit 320 mg (1.3 mmol) Chloranil 45 min auf 130°C er-
hitzt. Ausb. 120 mg (41%), R 0.65, Schmp. 33°C (MethanoD). — IR (KBr): 3060, 2980, 2860,
1725, 1640, 1450, 1440, 1320, 1265, 1240, 1190, 1170, 1150, 890, 690, 680, 660 cm~!. — UV
(Ethanol): A ,, () = 318 (17400), 246 (17200, sh), 237 (18200), 228 nm (14400, sh). —
'H-NMR: Tab. 6.

2-Phenyl-3-(2-phenylvinyl)furan (19d): 120 mg (0.50 mmol) eines 2: 1-Gemisches aus 15d und
16d werden in 10 m! Brombenzol mit 123 mg (0.50 mmol) Chloranil 45 min auf 130°C erhitzt.
Ausb. 90 mg (74%), R 0.81, als farbloses Ol. — IR (CCl,): 3080, 3030, 2980, 1640, 1600, 1480,
1450, 1315, 1275, 1230, 1155, 1060, 950, 910, 890 cm™!, — 'H-NMR: Tab. 6.

3-[2-(4-Methoxyphenyljvinyl]-2-pheny[furan (19e): 550 mg (2.0 mmol) eines 3:1-Gemisches
von 15e und 16 e werden in 40 ml Brombenzol mit 490 mg (2.0 mmol) Chloranil 45 min auf 130°C
erhitzt. Ausb. 470 mg (86%), R 0.71, Schmp. 79°C (Methano!). — IR (KBr): 3080, 3060, 3040,
2960, 2840, 1630, 1600, 1510, 1490, 1455, 1250, 1180, 1150, 1060, 1040, 960, 890, 810, 770, 695,
680 cm~!. — UV (Ethanol): A, (€) = 328 (27 500), 312 (24300, sh), 270 (24 700), 262 (21 500,
sh), 253 (10500, sh), 222 nm (16400, sh). — 'H-NMR: Tab. 6.
CioHyc0, (276.3) Ber. C 82.58 H5.84 Gef. C82.73 H3.63

3-f2-(4-Nitrophenyl)vinyl]-2-phenylfuran (19f): 150 mg (0.50 mmol) eines 2: 1-Gemisches von
15f und 16 f werden in 10 ml Brombenzol mit 123 mg (0.50 mmol) Chloranil 45 min auf 130°C er-
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hitzt. Ausb. 100 mg (68%), Rg 0.78, Schmp. 127°C (Methanol). — IR (KBr): 3120, 3060, 3030,
2960, 1630, 1590, 1510, 1485, 1335, 1250, 1235, 1180, 1150, 1060, 1030, 960, 950, 890, 870, 830,
810, 770, 750, 695, 680 cm~!. — UV (Ethanol): A, (€) = 382 (19800), 292 (15 600), 270 (13 300,
sh), 263 (12700, sh), 242 (13900), 230 nm (12300, sh). — 'H-NMR: Tab. 6.

CigH;3NO; (291.3) Ber. C74.21 H4.50 N4.81 Gef. C74.03 H4.26 N4.71

2-Methyl-3-(2-phenyl-3-furyljacrylsiure-methylester (19h): 350 mg (1.4 mmol) eines 2:1-Ge-
misches von 15h und 16 h werden in 30 ml Brombenzol mit 350 mg (1.4 mmol) Chloranil 45 min
auf 130°C erhitzt. Ausb. 160 mg (46%), Rg 0.6, Schmp. 122°C (Methanol). — IR (KBr): 3140,
3070, 3000, 2960, 1710, 1630, 1520, 1485, 1450, 1435, 1385, 1360, 1290, 1240, 1170, 1120, 1060,
960, 920, 890, 860, 780, 760, 740, 700, 690, 680, 660 cm~'. — UV (Ethanol): Amax (€) = 312
(12 400), 297 (10000, sh), 244 (12 600), 236 (12 500), 228 nm (11 300, sh).
CysH;40; (242.3) Ber. C74.38 H5.79 Gef. C74.56 H 5.68

Tab. 6. '\H-NMR-Daten der Furane 19 (Atombezifferung wie in Formel 18)

5-Werte?)
Furan 4H 5H 1“H  2-H  OCH, arn - THD
(CH;) 4,5 1,2
1929 652  7.56 7.84 3.87/3.80 1.8
b 7.39  7.59 7.78 2.0
¢ 670  7.63 7.92 6.26  3.78 78-73 18 156
49 6.64  7.55 73-71 677 73-71 18 156
e 662  7.34 7.48 6.88  3.68 77-66 1.8 150
9 675 7.6-7.4 7.40 6.90 78-70 1.8 156
hd 676  7.58 7.78 @.16)  3.85 77-74 20

a CDCly. — Y 180 MHz. — 9 90 MHz. — 9 250 MHz.

Umsetzung von 17¢ mit 4-Phenyl-A'-1,2,4-triazolin-3,5-dion (NPTD): Zu der Losung aus
230 mg des Thermolysegemisches von 12¢ in 15 ml Aceton, welches ca. 30 mg (0.13 mmol) 17¢
enthalt, werden 23 mg (0.13 mmol) NPTD in 5 ml Aceton gegeben. Nach 15 min Rithren bei
Raumtemp. ist die Losung farblos geworden. Aufarbeitung mittels prap. DC (SiO,, Petrolether/
Ether 1:1) liefert als 1. Fraktion (Rg 0.65) 190 mg eines Gemisches aus 15¢ und 16¢ und als 2.
Fraktion (R 0.02) 50 mg (94%) des kristallinen Adduktes 20¢; Schmp. 165°C (Methanol). — IR
(KBr): 2970, 2890, 1775, 1735, 1720, 1710, 1510, 1500, 1495, 1450, 1425, 1410, 1305, 1265, 1245,
1175, 1140, 1090, 1075, 1010, 995, 890, 760, 750, 720, 700 cm~!. — UV (Ethanol): Ap,, (€) = 262
(3200, sh), 218 nm (19300, sh). — "H-NMR: Tab. 5.

CyH{gN;O5 (405.4) Ber. C65.18 H4.72 N 10.36 Gef. C 64.78 H4.31 N 10.14

Umsetzung von 17d mit NPTD: Zu der Losung aus 430 mg des Thermolysegemisches von 12d,
welches ca. 75 mg (0.3 mmol) 17d enthilt, in 10 ml Aceton fiigt man bei Raumtemp. 53 mg
(0.30 mmol) NPTD in 5 ml Aceton. Nach 15 min hat sich 20d quantitativ aus der Reaktionslo-
sung abgeschieden. Die farblosen Kristalle werden zweimal mit je 10 ml Aceton gewaschen;
Subl.-P. 245°C. Ausb. 125 mg (98%). — IR (KBr): 3050, 3025, 2930, 2880, 1770, 1710, 1510,
1500, 1490, 1405, 1305, 1270, 1240, 1160, 1140, 1090, 990, 880, 760, 730, 700 cm™!. — UV (Etha-
nol): Apax (€) = 266 (2400, sh), 245 (8 700, sh), 222 nm (17100, sh). — 'H-NMR: Tab. 5.

CypH; N;O; (423.5) Ber. C73.74 H5.00 N9.92 Gef. C73.58 H5.01 N9.75
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Umsetzung von 17e mit NPTD: 380 mg des Thermolysegemisches von 12e, welches ca. 70 mg
(0.25 mmol) 17 e enthilt, werden in 10 ml Aceton geldst und mit 45 mg (0.25 mmol) NPTD in 5§ ml
Aceton versetzt. Nach 30 min bei Raumtemp. wird das Losungsmittel i. Vak. entfernt und der
Riickstand durch prap. DC aufgetrennt (SiO,, Petrolether/Ether 1:1). Man erhilt als 1. Fraktion
(R 0.55) 300 mg eines Gemisches aus 15e und 16e, als 2. Fraktion (Rg 0.02) 110 mg (96%) des
kristallinen Adduktes 20e. Schmp. 168 °C (Methanol). — IR (KBr): 3000, 1770, 1725, 1715, 1605,
1510, 1410, 1385, 1305, 1250, 1180, 1050, 1025, 830, 760, 740, 690, 640 cm™'. — UV (Ethanol):
Amax (€) = 289 (4000, sh), 268 (10600, sh), 260 (11400), 222 nm (26000, sh). — 'H-NMR: Tab. 5.

Cy7Hp3N;0,4 (453.5) Ber. C71.51 H5.11 N9.27 Gef. C70.96 H4.92 N9.03

Umsetzung von 17g mit NPTD: Zu der Losung aus 120 mg des Thermolysegemisches von 12g,
welches ca. 60 mg (0.3 mmol) 17g enthalt, in 5 ml Aceton werden 57 mg (0.30 mmol) NPTD in
5 ml Aceton gegeben. Nach 10 min bei Raumtemp. wird das Lésungsmittel i. Vak. abdestilliert
und das Reaktionsgemisch in Methanol aufgenommen. Innerhalb 10 min haben sich 40 mg 20g
kristallin abgeschieden. Zur quantitativen Isolierung von 20g trennt man den Mutterlaugenriick-
stand mittels prap. DC auf (SiO,, Cyclohexan/Ether 1:1). Neben 50 mg 16g (Rg 0.4) isoliert man
55 mg 20g (R 0.05). Gesamtausb. an 20g 95 mg (81%). Schmp. 231 °C (Methanol). — IR (KBr):
3070, 2960, 2220, 1770, 1715, 1500, 1410, 1305, 1280, 1245, 1150, 1090, 1060, 995, 760, 735,
700cm™!. — 'H-NMR: Tab. 5.

CyHgN4O3 (372.4) Ber. C67.73 H4.33 N15.05 Gef. C67.13 H4.01 N 14.65

Umsetzung von 17h mit NPTD: Zu der Losung von 10 mg (0.04 mmoel) 17h in 3 m! Aceton fiigt
man 7.0 mg (0.040 mmol) NPTD in 2 ml Aceton. Nach 10 min bei Raumtemp. wird das Lésungs-
mittel i. Vak. abdestilliert und der Riickstand mittels priap. DC aufgetrennt (SiO,, Petrolether/
Ether 1:1). Ausb. 15 mg (87%), Rg 0.05, als farbloses Ol - IR (CCl,): 3070, 3040, 2950, 1770,
1750, 1720, 1600, 1505, 1455, 1410, 1290, 1250, 1120, 1040, 1025, 945, 860, 760, 750, 700, 690,
640 cm™!. — 'H-NMR: Tab. 5.
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