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3-Methyl-4,6-diphenylfuro[3,4-d]isoxazole - A New Heterocyclic System 

Metal-catalyzed nitrogen extrusion from the diazo compound 
8 yields 3-methyl-4,6-diphenylfuro[3,4-d]isoxazole (9). Com- 
pound 9 has been investigated by luminescence spectroscopy. 
Ab initio and/or semiempirical (PM3) quantum-chemical cal- 

culations on the parent compounds la, 2a, 3a, b, the phenyl- 
substituted derivatives 1 b, 2b, 9, and on 4 in ground and ex- 
cited states are performed. 

c-Anellierte Furane des Typs l (Benzo[c]furane)'~*), 2 
(Thien0[2,3-c]furane)'~~~ und andere Verbindungen aus die- 
ser Klasse (3a, 3b)') sind als reaktive o-Chinodimethan-Ana- 
loga fur inter- und intramolekulare Cycloadditionen - ins- 
besondere Diels-Alder-Reaktionen - von praparativem In- 
teresse. Zudem zeigt 1 b gegenuber 2b ungewohnliche 
Lumineszenzeigenschaften: Man beobachtet aus im einzel- 
nen noch ungeklarten Grunden sowohl eine spontane als 
auch eine verzogerte (T = 8 ms) Fluoreszenz, wahrend bei 
2b sowohl prompte Fluoreszenz als auch Phosphoreszenz 
auftritt. Aus diesen Griinden war es von Interesse, weitere 
c-anellierte Furane zu untersuchen. In dieser Arbeit wird 
uber eine Synthese und die Lumineszenzeigenschaften eines 
neuartigen Furoisoxazols, des 3-Methyl-4,6-diphenylfuro- 
[3,Cd]isoxazols (9) berichtet; ohne Zweifel treten Verbin- 
dungen dieses Typs bei intra-4) und intermolekularen') Cy- 
cloadditionen als Zwischenprodukte auf. 

Schema 1 q 4 ;mb e c  

3a,b 
la,b 2a,b 

a:  X=O; Y=CH 

b: X=O; Y=N a: R=H; b: R=Ph 

Ph CH3 Ph 

I 
bh Ph 

4 5 6 
Praparative Ergebnisse 

Das zur Darstellung von 9 benotigte Dibenzoylderivat 5 
ist aus Dibenzoylacetylen und Nitroethan nach dem Ver- 

fahren Lithium-tri-tert-butoxyhydridoaluminat von Mukaiyama6) zuganglich 'I. Daraus 6 gewinnen9), lafit sich des- mit J y q J  

q *  

y 2  
Ph 

7H2 
sen Struktur aus dem 13C-NMR-Spektrum hervorgeht. Aus 

ren (Polyphosphorsiiure lo) u. L., Blitz-Vakuum-Thermolyse) 

Grunde wurde aus 5 zunachst durch Reduktion mit SnClz 
die Benzylverbindung 7 und daraus durch Diazogrup- 

6 ist nach den in der Benzo[c]furan-Reihe ublichen Verfah- Ph 

9 nur in sehr geringen Ausbeuten zu erhalten. Aus diesem 7 8 

gewonnen. penubertragung Wie nach von Hamaguchi Regitz'l) das und stabile Ibata'*-l4) Diazoketon gezeigt 8 

werden konnte, sind aus Verbindungen dieses Typs durch -P h 
ubergangsmetall-katalysierte N,-Abspaltung c-anellierte 

tersuchungen 14) konnte a m  8 mit Dirhodium(I1)-tetraace- 
tat15' das Furoisoxazol 9 in einer Ausbeute von 27% in 

H O  
Ph Furane zuganglich. In Analogie zu diesen und anderen Un- h 

9 10 
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gelbbraunlichen Kristallen vom Schmp. 128 "C (Zers.) er- 
halten werden. Die Verbindung zeigt (Abb. l), wie es fur c- 
anellierte Furane typisch ist, eine intensive, langwellige UV- 
Absorption bei 376 nm (26600 cm-I). Es ist nicht sicher, ob 
diese Bande einem elektronischen Ubergang entspricht: Bei 
der Zerlegung der Kurve in symmetrische GauBfunktionen 
werden (Abb. 1) zwei weitere Vormaxima gefunden. Erwar- 
tungsgemal3 reagiert 9 mit N-Phenylmaleinimid unter Bil- 
dung der Diels-Alder-Addukte 10a und lob, deren Stereo- 
chemie sich aus den 'H-NMR-Spektrenf6) ergibt. 

6 I/ 400 300 2 50 

22500 35250 

Abb. 1. UV-Spektrum von 9 (in Ethanol)33' 

Lumineszenzspektroskopische Untersuchungen 

3-Methyl-4,6-diphenylfuro[3,4-d]isoxazol (9) zeigt in fe- 
ster Losung (Ethanol) bei 77 K ausschliefllich Phosphores- 
zenz. Das Phosphoreszenzspektrum ist in Abb. 2 (Kurve a) 
wiedergegeben. Der 0,O-Ubergang liegt bei 22420 cm- ' (446 
nm) und die mittlere Phosphoreszenzlebensdauer (gemessen 
an der Bande bei 446 nm) betragt 1.5 s. Aus der relativ 
langen Lebensdauer folgt, dal3 es sich um eine x,n*-Phos- 
phoreszenz handelt. Das Auftreten von n,x*-Phosphores- 
zcnz bei gleichzeitigem Fehlen einer Fluoreszenz kann bei 
Abwesenheit von Schweratomeffekten in der Regel darauf 
zuruckgefiihrt werden, dal3 sich im Termschema zwischen 
dem niedrigsten 'x,n*-Anregungszustand und dem (phos- 
phoreszierenden) 3n,n*-Zustand n,x*-Zustande befinden 
(entweder nur ein 'n,x*-Zustand oder sowohl ein 'n,n*- als 
auch ein 3n,7c*-Zustand). Intersystem Crossing zwischen 
'n,n*- und 3n,x*-Zustanden bzw. Internal Conversion zwi- 
schen 'x,n*- und 'n,x*-Zustanden haben um mehrere Zeh- 
nerpotenzen groBere Geschwindigkeitskonstanten als die 
Fluoreszenz aus 'x,n*-Zustanden, so da13 diese mit der strah- 
lungslosen Desaktivierung in das Triplettsystem nicht kon- 
kurrieren kann"'. Im Gegensatz zu 9 zeigt das strukturell 
verwandte 2b sowohl Phosphoreszenz als auch Fluores- 
zenz". Die Ursache der relativ kurzen Lebensdauer (75 ms) 
der z,n*-Phosphoreszenz von 2 b durfte der intra-annulare 
Schweratomeffekt des S-Atoms ~ein'*, '~). 

Bei der Messung des Spektrums a in Abb. 2 vergingen 
zwischen Eingeben der abgewogenen Substanzmenge in das 

Losungsmittel und Beginn der Messung 79 s (Eingeben in 
das Losungsmittel, Ultrabeschallung bei Raumtemperatur, 
Einfullen der Losung in die Phosphoreszenzkiivette, Ab- 
kuhlen der Losung auf 77 K, Justieren der Kuvette im 
Strahlengang). Bei Wiederholungsversuchen lag der Zeit- 
bedarf ahnlich. Die fur die Messung des Spektrums erfor- 
derliche Registrierzeit betrug 2 min. Nach weiteren 4 min 
Belichtung der festen Losung (77 K) mit Licht der Wellen- 
lange 350 nm wurde das Phosphoreszenzspektrum b, nach 
insgesamt 14 min Belichtung das Spektrum c (Abb. 2) er- 
halten. Mit zunehmender Belichtungszeit wird die relative 
Intensitat der Banden bei 22420 und 20920 cm-' kleiner, 
wahrned die Intensitat der Banden bei 18450 und 16780 
cm-' zunimmt. Die mittlere Phosphoreszenzlebensdauer 
(gemessen an der Bande bei 18450 cm-') betriigt 2.6 ms. Aus 
diesen Beobachtungen mu0 geschlossen werden, daB 9 pho- 
tochemisch aul3erordentlich reaktiv ist. Die im Spektrum a 
bei 18450 und 16780 cm-' beobachteten Banden stammen 
vom Photoprodukt, das bereits wahrend der Herstellung der 
festen Losung und der Registrierung des Spektrums entsteht, 
und dessen Konzentration bei weiterer Belichtung der festen 
Losung von 9 schnell zunimmt. Aufgrund der kurzen Le- 
bensdauer der Phosphoreszenz des Photoprodukts wird an- 
genommen, dal3 hier - im Gegensatz zur Phosphoreszenz 
von 9 - eine n,x*-Phosphoreszenz vorliegt. Da - wie sich 
aus den Untersuchungen ergibt - die Photoreaktion in fe- 
ster Losung stattfindet, handelt es sich rnit sehr grol3er 
Wahrscheinlichkeit um eine intramolekulare Reaktion (vide 
infra). 

Abb. 2. Phosphoreszenzspektren (Ethanol, 77 K) von 9. Spektrum 
a: direkt nach Losungsherstellung; Spektrum b: nach 4min. Belich- 
tung; Spektrum c: nach insgesamt 14min. Belichtung (bei 77 K mit 

Licht der Wellenlange 350 nm) 

Im Rahmen der Arbeit wurde auch 5 lumineszenzspek- 
troskopisch charakterisiert (Ethanol, 77 K). Die Verbindung 
zeigt keine Fluoreszenz, sondern ausschliel3lich n,x*-Phos- 
phoreszenz (0,O-Bande: 22620 cm- ', weitere Banden: 21050, 
19610 cm-') rnit einer Phosphoreszenzlebensdauer von 3.6 
ms. 
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38.85 - 

Tab. 1. Bildungslangen [A] und Dipolmomente fur l a ,  221, 3a und 3 b  nach PM3-Rechnungen fur So, S1 und T1 (Werte in Klammern: 
Ab-initio-Rechnungen [4- 31 g])”) 

~ 

Bdg . lab) 2ac ) 3ad 3be ) 

1.371f)  ( 1 . 3 6 4 ) f )  1.378 (1.372)  1.383 (1.377)  1.376 (1.362)  

1.371 (1.364) 
1.389. 1.394 

1.384 (1.352)  
1.399, 1.438 

1.450 (1.449)  
1.457, 1.443 

1.426 (1.434)  
1.392, 1.372 

1.359 (1.342)  
1.400, 1 .414  

1.436 (1.447)  
1.395, 1.373 

p i * f )  0.109 (1.29515) 

piag) 0.188 

piah)  0.158 

1.412, 1.381 

1.381 (1.3791 
1.385, 1.400 

1.371 (3.335) 
1.405, 1.351 

1.462 (1.440)  
1.460, 1.484 

1.729 (1.798)  
1.663, 1.745 

1.765 (1.837) 
1.752, 1.700 

1.355 (1.327)  
1.366, 1.456 

1 . 4 4 2  (1 .449)  
1.428, 1.353 

1.372 (1.342)  
1.373, 1.436 

1.220 

0.785 

0.486 

1.402, 1.381 

1.390 (1.385)  
1.403, 1.419 

1.366 (1.333) 
1 .411 ,  1.347 

1.460 (1.429) 
1.446, 1.479 

1.385 (1.370) 
1.354, 1.390 

1.403 (1.403)  
1.400, 1.383 

1.365 (1.332) 
1.378, 1.452 

1.447 (1.456)  
1.431, 1.357 

1.368 (1.342) 
1.392, 1.455 

0.876 (2.292) 

0.901 

0.801 

1.394, 1 . 4 1 4  

1.393 (1.392)  
1.378, 1.390 

1.369 (1.334) 
1.380, 1.449 

1.459 (1.420)  
1.488, 1.393 

1.369 (1.363)  
1.278, 1 .343 

1.499 (1.456) 
1.755, 1.498 

1.310 (1.279) 
1.275, 1.320 

1.447 (1.442)  
1.460, 1.428 

1.369 (1.342)  
1.373, 1.451 

3.190 (3.714) 

5.381 

2.545 

a) Mit dem Programmsystem CADPAC (4.0)30’ bestimmt (fur 2a: GAUSSIAN 86); die nach 3-21g berechneten Werte weichen davon 
ca. 0.01 A ab. - b, E = -380.70713 a.u.; AHr = +20.8 kcal/mol. - E = 
-378.61137 a.u.; AHf = -0.3 kcal/mol. - So-Zustand. - g, Sl-Zustand. - hi TI- 
Zustand. - ’) Dipolmoment in Debye. - ’) p = 0.736D (6-31g*//3-21g). - ki Mit planarer Geometrie. 

E = -700.94426 a.nk); AHf = f24.9 kcal/mol. - 
E = -394.52710 a.u.; AHf = +37.8 kcal/mol. - 

Die fur die Berechnung der Ubergangsenergien erforder- 
lichen Strukturdaten sind weder fur den Grundkorper (3b) 
noch fur 9 bekannt. Aus diesem Grunde wurden sowohl fur 
den Grundzustand als auch fur angeregte Zustande nach 
semiempirischen und Ab-initio-Methoden die Geometrien 
berechnet. Fur vergleichende Untersuchungen wurden auch 
die Grundkorper la2’), 2a, 3a und 3b mit herangezogen. Fur 
die letzteren Verbindungen wurden die in Tab. 1 zusam- 
mengestellten Bindungslangen gefunden. ErwartungsgemiiB 
stimmen die nach einem Ab-initio-Verfahren (Basis 4-31g) *I) 
und nach PM3”) ermittelten Werte im allgemeinen gut 
uberein; allerdings ist die Abweichung der Bindung d (zen- 
trale Ringverknupfung) fur 2a, 3a und 3b recht groD. Glei- 
ches gilt bei 3b fur die Bindung f (N-0). 

Generell mu13 man feststellen, daB der fur die Bindung d 
experimentell gefundene Wert sowohl bei einem Vertreter 
des Typs 1 23) als auch bei 2b1) und einem kurzlich darge- 
stellten Furofuran des Typs 3a24) kleiner ist als die berech- 
nete GroBe. Allerdings ist die Variation von AHf als Funk- 
tion dieser Bindung nach PM3 sowohl fur l a  als auch fur 
1 b, 2a, b, 3a und 3b (Abb. 3) im Bereich der Gleichgewichts- 
geometrie recht klein. Dies gilt allerdings nicht fur die Bin- 
dung f (N - 0) in 3b (s. Abb. 3). 

37.60 1- 
1.41 1 .43  1.45 1.47 1.49 1.51 

r (30-60) (*-*-*), r(1--2) (+-+-+) (in A) 

Abb. 3. Bildungsenthalpie (AHf, in kcal/mol) als Funktion von r(d) 
(+ . . . +) bzw. r(f) (* . . . *) fur 3 b (So; PM 3) 
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Die Geometrien der substituierten Derivate ( lb ,  2b, 9) 
unterscheiden sich nur geringfugig von denen der Grund- 
korper. NaturgemaD ist die Lage der Potentialminima von 
den Verdrillungswinkeln der Phenylreste gegenuber dem 
Basissystem abhingig; fur l b  liegt dieses Minimum bei 
I O1 I = 10" (Definition s. Tab. 2). Die Verbindung 2b ist im 
planaren Zustand am energiearmsten, wahrend bei 9 (auf- 
grund der Methylgruppe 10,1 = 23.7O erhalten wird 
(I@,] = S O ) .  Allerdings ist auch hier, wie fur l b ,  2b und 9 
gefunden und fur 9 in Abb. 4 dargestellt, die Variation von 

Tab. 2. Ausgewahltc Torsionswinkel bei 1 b, 2 b  und 9 (So-, S,-  und 
T,-Zustande) (berechnet nach PM3) 

of . 3 . 3 . f g  

l b  2b 9 

I O i l b )  10.0 2 . 7  1.0  0.0 0.4 3 . 6  2 3 . 7  13.7 8 .7  

I B z l c )  10.0 2 . 6  1.4 0 . 2  0.0 0.9 0.8 3 . 9  1.3 

'I Bei dcr Geometrieoptimierung wurdcn 36 Konfigurationen be- 
rucksichtigt (C.I. = 4). - h)O1 = @(a-b-c-d). - ')@(a-c-- 
f-€9. 

80.0 i 

1 78.3 

Torsions w in ke  I (a - e - f - g ) 

Abb. 4. RildungsenthalDic (AHr, in kcal/mol) als Funktion des Tor- 
sionswinkcls @a-e-&f-$ fur 9 (So'; PM3) $AHf = 78.45 - 

9.78-10- .O + 2.56.1Op4.O ) 

AHf mit 10,1 nach PM3 nur gering (AAHf = AHf[75"] - 
AH,[On] = 1.3 kcal/mol). 

Mit den berechneten Geometrien wurden nach einem 
CNDO/S-Verfahren unter EinschluD von einfach und dop- 
pelt angeregten Konfigurationen die vertikalen Ubergangs- 
energien berechnet. Sowohl fur 1 b als auch fur 2b stimmt 
die experimentell gefundene langwellige Absorptionsbande 
mit dem berechneten Wert gut uberein, wlhrend fur l a  eine 
recht starke Abweichung beobachtet wird. Fur 9 findet man 
insgesamt 9 Ubergange rnit lg E 2 2.6, von denen die in- 
tensivsten (Ig E > 3.9, die n,n*-Anregungen entsprechen, in 
Tab. 3 aufgefuhrt sind. Es sei jedoch, wie bereits eingangs 
erwahnt, darauf hingewiesen, daB die nach der GauB-Ana- 
lyse des experimentellen UV-Spektrums zu envartenden 
langwelligen Vorbanden (s. Abb. 1) nach dieser Rechnung 
nicht aufgefunden werden. 

Nach einer elektronischen Anregung zu einem S1- (bzw. 
nach einem ubergang zu einem TI-) Zustand konnen sich, 
wie dies schon haufig beobachtet worden ist 25) ,  die Geo- 
metrien teilweise drastisch andern. Dies trifft bei den Grund- 
korpern (la,  2a, 3a, b) besonders fur den S,-Zustand von 3 b  
zu. Die Lange der N - 0-Bindung weitet sich von 1.499 (So) 
auf 1.775 A (S,) auf; gleichzeitig vergroDert sich das Dipol- 
moment. ErwartungsgemaB andert sich im Bereich 1.755 6 
r ( N - 0 )  6 1.790A die Bildungsenthalpie AHf nur wenig 
(Abb. 5 ;  Approximation durch ein Polynom 2. Grades). Be- 
merkenswert ist die berechnete (PM3) Geometrie hoher an- 
geregter Zustlnde von 3b: Wiihrend 3b (S,) und 3b (TI) als 
planar erhalten werden, sind in 3b (S2) und 3b (T2) die Ebe- 
nen der beiden Funfringe um ca. 2 0  [3b (S,)] bzw. ca. 25" 
[3b (T2); s. Abb. 61 gegeneinander geneigt. Allerdings stellt 
3b (TI) mit dieser - nichtplanaren - Struktur nur ein lo- 
kales Potentialminimum dar; man findet noch ein weiteres 
Minimum rnit planarer Struktur, welches sich von dem zu- 
vor genannten um AH[ % 3.5 kcal/mol unterscheidet. Es sei 
angemerkt, daB l a  (S2), l a  (T2), 2a (S,) und 2a (Tz) mit der 
hier verwendeten semiempirischen Methode als eben ge- 
funden werden. Prinzipiell ahnliche Ergebnisse wurden auch 
fur die phenylsubstituierten Derivate l b ,  2b und 9 erhalten: 
Wahrend sich l b  (So), l b  (S,) und l b  (T,) einerseits und 2b 
(So), 2b (S,) und 2b (T,) andererseits in Bindungslingen und 
-winkeln nur wenig unterscheiden (lediglich die Torsions- 
winkel der Phenylreste sind geandert, s. Tab. 2), tritt beim 
Ubergang von 9 (So) zu 9 (S,) eine Aufweitung des N-O- 
Abstandes von 1.481 zu 1.604A ein; fur 9 (TI) wird 1.452A 
erhalten27'. Die bereits erwahnten nichtplanaren Strukturen 
der 5-5-Systeme 3 b  (S,) und 3b (TI) finden sich auch bei 9: 
Die durch die Atome 0-1, N-2, C-3, C-3a und C-6a einerseits 
und C-3a, C-4, 0-5,  C-6 und C-6a aufgespannten besten 
Ebenen bilden bei 9 (S,) und 9 (T,) Winkel von 0 = 8.5 
bzw. 6.4". Bestimmt man rnit den fur die SI- und T,-Zustiinde 
erhaltenen Geometrien wiederum nach dem CNDO/S-Ver- 
fahren die vertikalen ubergangsenergien, so findet man 
Werte (Tab. 3), die mit den experimentell bestimmten Fluo- 
reszenz- (fur 1 b) bzw. Phosphoreszenzmaxima (fur 9) sehr 
gut iibereinstimmen. Fur 9 ist AE(S1 - T,) sehr klein 
(CNDO/S); nach PM3 findet man AAHdS1 - TI) = 30 
kcal/mol. In Tab. 3 sind auch die nach PM3 bestimmten 
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81.50 7 Tab. 3. Vertikale Ubergangsenergien fur l a ,  b, 3b, 9 (CNDO/S- 
CI)”), 1 b, 2 b, 5, 9, o-Dibenzoylbenzol und 2,3-Dibenxoylthiophen 

(PM3, Werte in nm) 

i SO---,SI SO--->TI SI--->SO Sz--->So TI--->.% Tz--->So 

lab] 307.5 (2.749) 
2 8 3 . 0  (4.223) 
245.3 (3.286) 

lbbl 416.7 (4.694) 
271.5 (4.401) 
240.4 (4.194) 
232.8 (4.395) 

3bbJ 311.0 (3.464) 
228.5 (3.850) 
214.1 (3.972) 

9”) 377.4 (4.524) 
293.5 (4.371) 
244.2 (4.445) 
230.4 (3.835) 

l b c ~ d ~  406, 321, 632 
266, 230 

$ 1  225, 211 265 

2bcsh’ 389, 325, 540 
266, 250 

$ 1  263, 231, 378 
227 

307 gC.J) 248, 207 

g C f k )  3fi6, 287, 501 
256, 251 

331 342.5 81.20 4 \ 
\ 81.10 4 
\ 449.5 461.4 

350.4 372.3 

452.4 448.8 

80.50 3, 
1 755 1.765 1.775 1785 

r (N-0) (in A) 

418 1087fl 805 

384 

442 

540 

1008 Abb. 5 .  Bildungsenthalpie (AHf, in kcal/mol) als Funktion von r ( 4  
fur 3b ( S , ;  PM3) 

304 783 

448 

421 

797 

748 

G. Buemi, QCPE Bulletin 9 (1989) 76. - b, CNDO/S-CI unter 
EinschluB einfach und doppelt angeregter Konfiguration mit 
@(i) I 10.0 eV. - PM3. - dl AHf(So) = 70.0 kcal/mol, p = 

p(T,) = 2.412D. - Fluoreszenzspektrum”. - fl Zur Lage des 
TI-Zustandes: A. Singh, N. R. McIntyre, G. W. Koroll, Photochem. 
Photohiol. 28 (1978) 595. - g, o-Dibenzoylbenzol; AHdSo) = 13.3 
kcal/mol, p = 2.956D; p(Sj) = 3.657 D; p(TJ = 2.798 D. - 
h, AHAS,) = 75.6 kcal/mol, p = 1.341 D; p(S,) = 1.137D; p(TJ = 
0.962 D. - 2,3-Dibenzoylthiophen; AHAS,,) = 23.6 kcal/mol, p = 

kcal/mol, p = 2.226D; p(S,) = 3.757D; p(T,) = 2.038D. - 
k, AHf(SO) = 78.4 kcal/mol, p = 3.772 D; p(S,) = 2.490 D; p(T,) = 

0.053D; = 0.658D; p(T,) = 0.760D; p(S2) = 0.944D; 

1.154D; p(S1) = 1.319D; p(T,) = 1.080D. - ” AHXSo) = 18.5 

2.049D; p(S2) = 5.416D; p(T2) 1 3.591 D. 

Abb. 6. Berechnete Struktur von 3b (T2) 

vertikalen Ubergangsenergien aufgenommen. Die fur 1 b, 2b 
und 9 berechneten Werte fur So+S1 liegen im erwarteten 
Bereich; Bhnliches gilt fur S1 + So (lb), wahrend die T1-Uber- 
glnge fur 2b und 9 nicht mit den beobachteten Daten uber- 
einstimmen. Die Lage des T,-Zustandes von l b  ist nicht 
sicher bekannt. 

AbschlieDend sei kurz auf die bereits erwahnte photoche- 
mische Instabilitat von 9 eingegangen. Wie berichtet, findet 
man fur 9 (S,) einen N -0-Abstand von 1.604A; mogli- 
cherweise setzt auch hier die photochemische Primarreak- 
tion mit einem Bindungsbruch ein28b). Modellrechnungen an 
3b und 4 zeigen, dal3 4 urn ca. 11 kcal/mol stabiler ist als 9 
(UHF). Experimentell ist der Verlauf der Photoreaktion bis- 
lang noch nicht weiter untersucht worden. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgerneinschaft, dem Verbund 
der Chernischen Industrie - Fonds der Chernischen Zndustrie - und 
dem Kultusrninisteriurn fur Bildung, Wissenschajt, Jugend und Kultur 
des Landes Srhleswig-Holstein fur die Gewahrung von Personal- 
und Sachmittcln. M.Z. dankt Herrn K. Bullik, Rutgerswerke AG, 
fur seine Mitarbeit bei den lumineszenzspektroskopischen Unter- 
suchungen. 

Aminco-Keirs-Spektrophosphorimeter, Ermittlung der Phospho- 
reszenzlebensdauern unter Verwendung eines Oszillographen Tek- 
tronix 5403, in Ethanol (Merck, Uvasol) bei 77 K. - Elementar- 
analysen: Fa. I. Beetz, Kronach, und Institut fur Anorganische Che- 
mie der Universitat Kiel. - Schmelzpunkte: nicht korrigiert. 

PM3- und AM1-Rechnungen: Programmsystem MOPAC (Ver- 
sionen 5.00 und 6.00) 29); Ab-initio-Rechnungcn: Programmsysteme 
CADPAC (Issue 4.0)30’, GAUSSIAN 8631) und GAUSSIAN 8832). 
Die Rcchnungen wurden am Kechenzentrum der Universitit Kiel 
(CRAY-XMP) und am Konrad-Zuse-Zentrum fur Informations- 
technik Berlin (CRAY-XMP) durchgcfuhrt. Gauss-Analyse des UV- 
Spektrums: Programmsystem SPECTRA-CALC (Galactic Ind.) an 
einem PC A ~ J  1100. 

Acetonitril, Diethylether und Tetrahydrofuran wurden iiber Alu- 
miniumoxid basisch (Woelm, Aktivitat super) filtriert; Benzol und 
Cyclohexan wurden von Natrium/Benzophenonketyl, 1,2-Dichlor- 
ethan und Essigsaurc-ethylester von wasserfreiem Kaliumcarbonat 
und Triethylamin von Kaliumhydroxidplatzchen abdestilliert. 

Dirhodium( II)-tetraacetat wurde nach Literaturangabenls) aus 
Rhodium(Il1)-chlorid-trihydrat und Natriumacetat/Essigsaure in 

Experimenteller Teil 
NMR: Varian EM 390 und AM 300, interner Standard TMS. - 

IR: Spektrometer 283B der Fa. Perkin-Elmer. - UV: Spektral- 
photometer DMR 10 (C. Zeiss, Oberkochem). - MS: MAT 8230 
der Fa. Finnigan. - Fluoreszenz- und Phosphoreszenzmessungen: 
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Form von dunkelgruncn Kristallen gewonnen. Ausb. 64% (Lit. 15) 

76%). 
wurde durch Radialchromatographie rnit Cyclohexan/Essigester 
(7 : 1)  gereinigt. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wurde 
ein farbloses 81 erhalten, welches durch eine Kugelrohrdestillation 
bei einer Ofentemp. von 150"C/10-2 Torr gereinigt werden konnte. 
Ausb. 4.8 g (84%), Rf (Kicsclgel, Cyclohexan/Essigester 7: 1) = 
0.30. - IR (Film): 5 = 3030 (m), 3015 (m), 2930 (w, CH2), 

Dibenzoylacetylen: Aus 1,2-Dibenzoyl-1,2-dibromethan mit Tri- 
ethylamin in A ~ e t o n ~ ~ ) .  Ausb. 73% (Lit.") 82-95%), Schmp. 109°C 
(Lit.34) IIO-lll°C). 

4,S-Dibenzoyl-3-methylisoxuzol (5): Eine Suspension von 4.10 g 
(17.5 mmol) Dibenzoylacetylen in 8 ml Benzol wurde zunachst rnit 
3.8 ml(35 mmol) Phenylisocyanat und danach rnit einer Mischung 
aus 1.30 ml(18 mmol) Nitroethan, 3 Tropfen Triethylamin und 5 ml 
Benzol tropfenweise vcrsetzt, anschlieoend 90 min zum Sieden er- 
warmt, nach dem Abkiihlen filtriert, das Filtrat rnit 2 N HC1, ges. 
Natriumhydrogencarbonatlosung und Wasser gewaschen, rnit Na- 
triumsulfat getrocknet und das Losungsmittel i. Vak. abgedampft. 
Der Ruckstand wurde mit Cyclohexan/Essigester (7 : 1) an Kieselgel 
chromatographiert und die Hauptfraktion (Rf = 0.30) nach Anrei- 
ben mit Ethanol mehrfach aus diesem Losungsmittel umkristalli- 
siert. Ausb. 2.61 g (51%) hrblosc Stabchen vom Schmp. 96.5"C. - 
IR (KBr): i j  = 3060 cm-' (w, C=C-H), 1655 (s, C=O), 1650 (s, 
C = 0), 1590 (s, C = N), 1580 (s), 1450 (s, CH3), 920 (m), 890 (m), 725 
(m), 685 (rn). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 2.38 (s, 3H, CH3), 
7.22-7.98 (m, 10H, ar-H). - I3C-NMR (75 MHz, CDC13): 6 = 
10.41 (q, CH3), 122.26 (s, C-5), 128.62 (d, ar-C), 128.69 (d, ar-C), 
128.86 (d, ar-C), 129.77 (d, ar-C), 133.70 (d, p-ar-C), 134.34 (d, p-ar- 
C), 135.08 (s, CO-ar-C), 137.29 (s, CO-ar-C), 159.53 (s, C-3), 165.26 
(s, C-5), 181.55 (s, 5-C0*), 188.44 (s, 4-C0*); *Zuordnung un- 
sicher. - MS (70 eV): m/z (YO) = 292 (33) [M'], 262 (4), 214 (3, 
198 (9), 186 (9), 105 (IOO), 77 (68), 51 (21). 

Ber. C 74.21 H 4.50 N 4.81 
Gef. C 73.92 H 4.50 N 5.15 
Molekiilmasse Ber. 291.091 3 Gef. 291.0904 (MS) 

CjaHj3N03 (291.1) 

4-Benzoyl-5- (a-hydroxybenzyl)-3-methylisoxuzol(6): 200 mg (0.7 
mmol) 5 wurden in 2 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran unter Stick- 
stoff gelost und innerhalb von 5 min zu einer Suspension von 533 
mg (2.1 mmol) Lithium-tri-terl-butoxyhydridoaluminat in 25 ml 
wasserfreiem Tetrahydrofuran getropft. AnschlieDend wurde 
30 min bei Raumtcmp. geriihrt. Diinnschichtchromatographisch 
war zu diesem Zeitpunkt nur noch ein Produkt nachweisbar. Die 
Reaktionsmischung wurde rnit gesattigter Ammoniumchlorid-Lo- 
sung, Wasser und 2 N HC1 bis zur Losung des Niederschlags ver- 
setzt, die waBrige Phase mit Ether extrahiert, die organische Phase 
mit gesattigter Natriumchlorid-Losung gewaschen und nach Trock- 
nen mit Natriumsulfat das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Es wurde 
ein farbloses, zahes 81 erhalten, das weder kristallisiert noch de- 
stilliert werden konnte. Ausb. 187 mg (91 YO), Rf(Kieselgel, Cyclohe- 
xan/Essigester 4:1) = 0.28. - IR (Film): F = 3100-3600 (OH), 
1655 cm-' (CO). - 'H-NMR (CDCl3): 6 = 2.07 (s, 3H, CH3), 4.12 
(d, 1 H, OH, rnit D 2 0  austauschbar), 5.93 (d, l H ,  nach D,O-Aus- 
tausch s), 7.15-7.75 (m, 10H, ar-H). - I3C-NMR (CDCIJ: 6 = 
11.49 (q, CHI), 69.07 (d, dt, ' J  = 60 Hz, C-53, 116.63 (s, C-4), 158.53 
(s, q, C-3), 175.75 (s, dd, C-5). 199.99 (s, t, C-4'), 125-139 (ar-C). 

Cj8Hl5NO3 Ber. 293.1044 Gef. 293.1048 (MS) 

4-Benzoyl-S-benzyl-3-methylisoxazol (7): 6.00 g (21.0 mmol) des 
Diketons 5 und 36.3 g SnC12 . 2  H 2 0  (161 mmol) wurden in 150 ml 
Essigsaure/konx. Salzsaure (4: 1) 1 h auf 100°C erhitzt. Nach dem 
Abkuhlen wurde die Losung mit 400 ml Wasser versetzt und rnit 
Natronlauge vorsichtig neutralisiert; dabei fie1 ein weiDer Feststoff 
aus. Dieser wurde durch Zugabe von einigen ml 5 N HC1 wieder in 
Losung gebracht, dic wLI3rige Phase mehrmals mit insgesamt 2 ml 
Ether extrahiert, die etherische Phase mit Natriumsulfat getrock- 
net und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Das Hauptprodukt 

1745 (s, C=O), 1655 (s, C=C), 1600 (s, C=N), 1580 (s), 1440 (m, 
CH3), 905 (m), 735 (m), 695 (m). - UV (CH3CN): LSx (lg E) = 251 
nm (4.173). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.22 (s, 3H, CH,), 4.02 (s, 
2H, CH2), 7.00-7.73 (m, 12H, ar-H). - I3C-NMR (50 MHz, 
CDCI3, Numerierung s.Schema 2): 6 = 11.32 (9, CH3), 32.99 (t, 
CH2), 116.42 (s, C-4), 127.09 (d, ar-C), 128.66 (d, ar-C), 128.70 (d, 
ar-C), 128.74 (d, ar-C), 128.93 (d, ar-C), 133.23 (d, C-4), 134.97 (st, 
J = 7.1 Hz, C-I"), 138.37 (st, J = 8.0 Hz, C-l'), 159.28 (Sq,  J = 
6.7 Hz, C-3), 173.57 (st, J = 4.0, 7.1 Hz, C-5), 190.17 (st, J = 
C=O). - MS (70 eV): m/z (YO) = 277 (100) [M'], 248 (27), 186 
(28), 167 (14), 130 (27), 105 (73), 91 (50), 77 (69), 65 (21). 

C18H,,N02 Ber. 277.1095 Gcf. 277.1099 (MS) 
C1711CIHISN02 Ber. 278.1130 Gef. 278.1124 (MS) 

Schema 2 

3' 2' 
Ph 

-P h 
6 - 

4 - 5  
4 \  / 

J 2  

7 

r r i  

10 

9 2 

4-Benzoyl-5-(a-diazobenzyl)-3-methylisoxuzol (8): Eine Losung 
von 3.30 g (12.0 mmol) 7 in 160 ml wasserfreiem Acetonitril wurde 
unter Stickstoff bei 0°C nacheinander mit 2.5 ml (16.7 mmol) 1,8- 
Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en und einer Losung aus 3.30 g (16.7 
mmol) p-Toluolsulfonylazid in 25 ml wasserfreiem Acetonitril ver- 
setzt und 15 min bei dieser Temp. sowie 3 d bei Raumtemp. geriihrt. 
Die erhaltene gelbrote Mischung wurde i. Vak. eingedampft, der 
Ruckstand uber eine Saule aus basischem Aluminiumoxid (Akti- 
vitat IV) rnit Essigester als Elutionsmittel filtriert, weiter durch Ra- 
dialchromatographie rnit Cyclohexan/Essigester (7 : 1) an Kieselgel 
und anschlieBend durch Kristallisation aus Cyclohexan/Essigester 
gereinigt. Rote Blattchen vom Schmp. 106"C, Ausb. 2.8 g (78%), 
Rf (Kieselgel, Cyclohexan/Essigester 7 : 1) = 0.32; Rf (Aluminium- 
oxid, Cyclohexan/Essigester 7:  1) = 0.40. - IR (KBr): 0 = 3060 
cm (w), 2040 (s, CN?), 1660 (s, C=O), 1635 (s, C=C), 1595 (s, 
C = N), 1575 (m), 1445 (m, CH,), 940 (m), 935 (m), 875 (m), 755 (m), 
745 (m), 690 (m). - UV (CH,CN): h,,, (lg E )  = 213 nm (4.447), 244 
(4.327), 274 (4.255), 306 (3.965), 321 (3.870). - 'H-NMR (300 MHz, 
CDCI,): 6 = 2.25 (s, 3H, CH3), 7.16-7.67 (m, 10H, ar-H). - ',C- 
NMR (100 MHz, CDCI,): 6 = 11.63 (q, CH3), 60.98 (s, CN2), 112.17 
(s, C-4), 124.84 (dt, C-3", C-5")) 125.51 ( s ,  C-1")) 126.86 (dt, C- 
4"*), 128.63 (dd, C-2*, C-6*), 128.74 (dt, C-3'*, C-5'*), 129.29 (dd, 
C-2'*, C-6'*), 133.13 (dt, C-4*), 138.66 (st, C-l'*), 160.04 (Sq, C-3), 
164.72 (s, C-5), 188.66 (s, C = O )  (Bezifferung der NMR-Spcktren 
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analog zu 7; * Zuordnung unsicher). - MS (70 eV): m/z (Yo) = 303 
(2) [M ‘1, 291 (lo), 275 (32), 246 (6), 232 (5) ,  218 (6), 205 (5),  178 
(13), 165 (lo), 142 (9), 129 (24), 105 (loo), 77 (74). 

CI8Hl3N3O2 Bcr. 303.1012 Gef. 303.1010 (MS) 
CI8Hl3NO2 Ber. 275.0986 Gef. 275.0966 (MS) 

CIRHI3N3O2 (303.3) Ber. C 71.28 H 4.32 N 13.86 
Gef. C 70.96 H 4.27 N 13.88 

3-Methyl-4,6-diphenylfura[3,4-d Jisoxazol(9) 
a) 640 mg (2.2 mmol) des Hydroxyketons 6 wurden in eine Blitz- 

Vakuum-Thermolyse- Apparatur iibergefiihrt und bei einem Druck 
von lop3 Torr und einer Ofentemp. von 600°C pyrolysiert (ein- 
schlieI3lich Aufheizphase 4 h). Die Vorlage wurde wahrcnd der ge- 
samten Versuchsdurchfuhrung rnit Aceton/Trockeneis gekiihlt. 
Nach Abkiihlen auf etwa 300°C wurde die Apparatur langsam mit 
Argon begast, das erhaltene gelbe Produkt aus der Kiihlfalle mit 
Dichlormethan (mit basischem Aluminiumoxid gereinigt) heraus- 
gewaschen und chromatographisch an Kieselgel mit Cyclohexan/ 
Essigester (4: 1) getrennt. Das Furoisoxazol 9 konnte nur durch 
Vergleich der Massenspektren (s. unter b) identifiziert werden. Ausb. 
1.5 mg (0.2%). 

b) Eine Losung von 382 mg (1.3 mmol) der Diazoverbindung 8 
in 100 ml wasserfreiem, entgastem 1,2-Dichlorethan (zur Trocknung 
der Apparatur wurden beim Entgasen unter Stickstoff ca. 10 ml des 
Losungsmittels durch den ungekiihlten Riickfluljkiihler abdestilliert 
und verworfcn) wurde innerhalb von 3 h zu einer sicdenden Losung 
von 50 mg (0.1 mmol) Dirhodium(I1)-tetraacetat in 80 ml wasser- 
freiem, entgastem 1,2-Dichlorethan getropft. Wahrend des gesam- 
ten Vorganges wurde Stickstoff durch die Losung geleitet und die 
Apparatur vor Licht geschiitzt. Die erhaltene griingelbe Mischung 
wurde noch 1 h bei dieser Temp. belassen und uber Nacht unter 
Stickstoff abgekiihlt. Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt und 
der Ruckstand iiber eine kurze, lichtgeschiitzte Kieselgelsaule 
(0.06 -0.20 mm; zuvor rnit wasserfreiem, entsauertem Essigester 
gespiilt) rnit wasserfreiem, entsauertem Essigester filtriert. Das Lo- 
sungsmittel wurde i.Vak. entfernt und der Ruckstand durch Ra- 
dialchromatographie rnit Cyclohexan/Essigester (7 : 1) an Kieselgel 
aufgetrennt. Die Verbindung wurde aus absol. Ethanol umkristal- 
lisiert, Ausb. 97 mg (27%), Zers.-P. 128”C, Rf (Kieselgel, Cyclohe- 
xan/Essigester 7: 1) = 0.38. - IR (KBr): f = 3080 cmpl (w), 1710 
(s), 163O(s, C=N), 1595(m), 1560(m), 1430(s, CH3), 1295(s, C-0) ,  
920 (s), 775 (s), 700 (s). - UV (CH3CN): h,,, (lg E) = 245 nm (4.147), 
286 (3.741), 375 (3.931). - UV (EtOH): h,,, (lg E )  = 240 nm (4.659), 
245 (sh, 4.653), 285 (4.292), 376 (4.606). - ‘H-NMR (300 MHz, 
CDCI?): 6 = 2.43 (s, 3H, CH3), 7.20 (tt, Je,3, = Je,s, = 7.5 Hz, 
J43.2, = J ~ , Q  = 7.5 Hz, 1.27, 1 H, 4’-H), 7.33 (tt, Je,3, = Je,y = 

J4.,2. = J4.,6. = 1.27, IH,  4’-H), 7.36-7.40 (m, 4H, 3’-,5’-H), 
7.79-7.70 (m, 4H, 2’-,6‘-H). - “C-NMR (75 MHz, CDCI3, Nu- 
mericrung s. Schema 2): 6 = 12.92 (q, CH3), 121.25 (s, C-3a), 123.1 1 
(d,,t“, ar-C), 124.80 (d,,t“, ar-C), 126.53 (dt, ar-C), 128.39 (dt, ar-C), 
128.92 (dd, o-ar-C), 129.13 (dd, o-ar-C), 129.81 (s, 4-ar-C oder 6-ar- 
C), 129.93 (s, 4-ar-C oder 6-ar-C), 133.82 (dt, ar-C), 134.44 (dt, ar- 
c ) ,  137.41 (s, c-4  oder c-6), 139.28 (s, c-4 oder c-6), 151.36 (s, C- 
6a), 159.69 (s, C-3). - MS (70 eV): m/z (%)= 276 (20), 275 (75) 
[M’], 274 (9, 247 (4), 246 (lo), 232 (4), 218 (lo), 205 (3), 178 (8), 
170 (3), 169 (9), 142 (15), 129 (38), 105 (IOO), 88 (25), 77 (64). 

C I I I H I ~ N ~  Ber. 275.0946 Gef. 275.0946 (MS) 
C,,1’C,Hl,N02 Ber. 276.0969 Gef. 276.0974 (MS) 

endo/exo-4,4a,7a.8- Tetrahydro-3-methyl-4,6,8-triphenyl-4,8- 
epoxy-6H-pyrrolo(3’,4 : 4,5]benzo[i,2-d]isoxazol-5,7-dion (1 Oa, b): 
Eine Losung von 500 mg (1.6 mmol) 8 in 100 ml entgastern, was- 
serfrcicm 1,2-Dichlorethan wurdc unter Lichtausschlul3 innerhalb 

von 2 h zu einer siedenden Losung von 50mg (0.1 mmol) 
Dirhodium(I1)-tetraacetat und 294 mg (1.7 mmol) N-Phenylmalein- 
imid in 80 ml entgastem, wasserfreiem 1,2-Dichlorethan getropft. 
Wahrend des gesamten Vorganges wurde langsam Stickstoff durch 
die Losung geleitet. Anschlieljend wurde noch 2 h unter RuckfluD 
erhitzt, uber Nacht unter Stickstoff abgekiihlt, die griingelbe Mi- 
schung i. Vak. eingeengt und der Ruckstand rnit wasserfreiem Es- 
sigester iiber Kieselgel (0.063 -0.2 mm) filtriert. Das Filtrat wurde 
i. Vak. eingedampft, durch Radialchromatographie an Kieselgel un- 
ter Gradientenelution [Cyclohexan/Essigester (7 : 1) bis (2: l)] und 
durch fraktionierende Kristallisation der Einzelfraktionen gereinigt. 

1. Substanz: 32 mg (32%) 5 vom Schmp. 96°C; 2. Substanz: 
289 mg (39%) 10a, b in farblosen Kristallen vom Schmp. 223 “C. RI 
(Kieselgel, Cyclohexan/Essigester 2: 1) = 0.52. - IR (KBr): : 1775 
cm-’ (CO-N-CO), 1755 (s, C=O), 1710 (s), 1500 (s), 1450 (s), 
1375 (s), 1190 (s), 760, 690 (s, 5 benachbarte arc-H). - Numerie- 
rung s. Schema 2, eine Differenzierung zwischen beiden Diastereo- 
meren wird bei der Zuordnung durch hochgestellte Zahlen sym- 
bolisiert. - ‘H-NMR (CDC13): 6 = 2.00 [s, 3H, CHYI], 2.02 [s, 
3H, CH$*I], 3.90-4.33 [m, 2H, 4a-H/7a-H(’’21], 6.80-7.00 [m, 2H, 
2’-H(2)], 7.15-7.25 [m, 2H, 2’-H(’)], 7.33-7.60 [m, 9H, 3’-H/3”-H/ 
4-H/4-H(1+2i], 7.77-8.03 [m, 4H, 2-H(1+21]. - ‘H-NMR (200 

4.27 [,,AB-System“, JAH = 9.4 Hz, 2H, 4a-H/7a-HIi1], 4.13, 4.30 
[,,AB-System“, JAB = 7.8 Hz, 2H, 4a-H/7a-Hi2’], 6.91 -6.96 [m, 
2H, 2’-HI2’], 7.20-7.25 [m, 2H, 2’-Hi1’], 7.37-7.54 [m, 9H, 3’-H/ 
3”-H/4-H/4-H(’+21], 7.79-7.98 [m, 4H, 2’-H(’+’)]. Dic Protonen 
(1) konnten dem endo-Isomeren, die Protonen (2) dem exo-Isomeren 
zugeordnet werden. Das Isomerenverhaltnis endolexo betrigt 
1 :2. - MS (70 eV): m/z (%) = 448 (11) [M’], 343 (15), 302 (17), 
275 (22), 272 (37), 257 (11) ,  247 (13), 232 (27), 204 (17), 173 (28), 129 
(24), 115 (12), 105 (IOO), 102 (18), 77 (48). - MS (CI, Isobutan): 
m/z (“A) = 449 (25) [M+ +1], 421 (12), 277 (23), 276 (loo), 174 
(68)‘ 

MHz, CDC13): 6 = 2.01 [s, 3H, CHI”], 2.05 (s, 3H, CH\2’], 4.00, 

C28H20N204 Ber. 448.1413 Gef. 448.1418 (MS) 

CAS-Registry-Nummern 

l a :  270-75-7 / 1 b: 5471-63-6 / 2a: 250-64-6 12b: 105480-49-7 / 3a: 

135456-18-7 / 8: 135456-19-8 / 9: 135456-20-1 / 10a: 135456-22-2 1 
10 b: 135557-44-7 / Dibenzoylacetylen: 1087-09-8 / Nitroethan: 79- 
24-3 / N-Phenylmaleinimid: 941-69-5 

250-54-4 / 3b: 250-59-9 / 5 :  135456-16-5 1 6: 135456-17-6 / 7:  
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