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94. Photochemische Cycloadditionen von 3-Phenyl-2H-azirinen 
mit kumulierten Doppelbindungenl) 

Vorlaufigc Mittcilung2) 

von B. Jackson. N.  Gakis, M. Marky, H.-J.  Hansen, W. von Philipsborn 
und H. Schmid 

()rganisch-chemiscl~e~ Insti tut  tlci IJnix cr5itat Zurich 

( 2 3  I11 72) 

Sunzmary. Irradiation of 2-methyl- (1 c )  and 2,2-ciimctliyl-3-pheny1-2H-azirine (1 d) in benzene 
solution in the prcscnce of carbon dioxidc yields 2-methyl-4-phenyl- (3 c )  and 2,2-dimethpl-4- 
phen~l-3-oxazolin-5-one (3 d), respcctively. Similar cycloadducts are observed (see table) when 
2,3-diphenyl-ZH-azirinc (1 b) and 1 d are irradiated in the prcscnce of phcnylisocyanate, o-tolyl- 
isocyanate, phenylisothiocyanatc or cli-o-tolyl-carbotliiini~le, 

3-Phenyl-2H-aairine 1 werden photocliemisch unter Losung der Cj2)-C(3)-Bin- 
dung in Benzonitri 1-methylenylide 2 uberfulirt (21 131 141. Eine besonders einheitliche 
Reaktiori beobachtete man bei der Bestrahlung (Pyrex-Filter) von 3-Phenyl-2H- 

1 2 

20. Mitteilung iiher Photoreaktionen; 19. Mitteilung: [l]. 
Eine ausfiihrliclie Mitteilung sol1 spater in dieser Zeitschriit crscheinen. 2, 
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azirin (1 a) und 2,3-Diphenyl-2Hi-azirin (1 b) in benzolischer Losung beim Durch- 
leiten von Kohlendioxid [a] .  4-Phenyl- (3 a) bzw. 2,4-Diphenyl-3-oxazolin-5-on (3 b) , 
die Cycloaddukte der entsprechenden Benzonitril-methylenylide 2 mit Kohlendioxid, 
wurden in Ausbeuten von 30 bzw. 60% erhalten 121. Inzwischen gelang uns auch 
die photochemische Umsetzung von 2-Methyl- (1 c) [5] und von 2,2-Dimethyl-3- 
phenyl-2H-azirin (1 d) [6] mit Kohlendioxid 3) .  Man erhielt Z-Methyl-4-phenyl-3-oxa- 

p h L h o  
I \  

C 0 2  [21 N 

hv 
1- 
a: R1 = RZ = H 
b:  
C: R1 = H, Ra = CH, K1 RZ 

R1 = H, R2 = P h  >? 
d :  R1 = R 2 = C H 3  3 

zolin-5-on (3 c )  in 7lproz. bzw. 2,2-I)imethyl-4-phenyI-3-oxazolin-5-on (3 d) vom 
Smp. 31-33" in 70proz. praparativer Ausbeute4). Wurde Id unter Argon in benzoli- 
scher Losung in Abwesenheit von Kohlendioxid bestrahlt, so resultierte 2,2,6,6- 
Tetramethyl-4,5-diphenyl-l, 3-diazabicyclo[3,1,O]hex-3-en (4) in iiber 70proz. Aus- 
beute (vgl. [3]). 

CH3\/CH3 

Die sehr einheitlich verlaufende Additionsreaktion der aus den 3-Phenyl-2H- 
azirinen 1 photochemisch erzeugten Benzonitril-methylenylide 2 rnit Kohlendioxid 
veranlasste uns, 1 in Gegenwart anderer Verbindungen rnit kumulierten Doppel- 
bindungen wie Phenylisocyanat, o-Tolylisocyanat, Phenylisothiocyanat bzw. Di-o- 
tolyl-carbodiimid zu bestrahlen. In allen Fallen wurden Cycloaddukte des Typs 5 
erhalten (vgl. Tab.). Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle zusammen- 
gestellt. Die angegebene Struktur der Photoprodukte basiert vor allem auf deren 
lH- und 13C-NMR.-Spektren. Das in Versuch Nr. 5 erhaltene Oxazolin konnte in 
benzolischer Losung in Gegenwart von katalytischen Mengen Triathylamin quanti- 
tativ in das Oxazol 6 (Smp. 148,5-151,O") iibergefuhrt werden. Bei den Versuchen 

Ph, /NH-Ph Ph)=\NH-I'h Ph, /NH-Tol-o 

/=\ /7 
N\/ N\(N'Tol-O 

N \,/O 

Ph Ph Ph 

6 7 8 

3, Alle Bestrahlungen crfolgten in bcnzolischer Losung (c m 10V M) rnit einer Quecksilherhoch- 
drucklampe hintcr einetn Pyrex-Fiiter bei ca. 15". Die in dieser Arbcit beschriebenen Sub- 
stanzen zeigten korrekte Elementaranalysen. Ihre spektralen Daten sind in Ubereinstimmung 
rnit ihren Strukturcn. Sie werden in der vollstandigen Mitteilung angegeben und diskutiert. 
huch 3-Brnzyl-2H-azirin licfcrt h i  der Hcstrahlung in Gcgcnwart von Kohlcndioxid cin 
Oxazolinon vom Typ 3. 

4 )  
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Nr. 6 und Nr. 7 konnten die primaren Addukte (siehe Tab.) nicht gefasst werden. Man 
erhielt das entsprechende, isomerisierte Thiazol 7 bzw. Imidazol 8. 

Photochemische Cycloadditionen von 3-Phenyl-2H-azirinen 1 niit Verbindungen mit kumulierten 
1)oppelbindungcn 

5 

Ver- 2H-Azirin 1 R,-N=C=X Bcstrah- Cycloaddukt 5 Aus- Smp 
such (Mol-Aq. in lungszeit beutc 
Nr. bezug auf I) (Std.) (%)"I 

51 118-120" 1 R1 = R2 = R3 = P h ,  )i = 0 8 Rl I R" = CH3, 
(1 4 ( 3 6 )  K3 = Ph, x = 0 

2 R3 = O-Tolyl 7 R1 = K2 == 3, 3 3  83- 84' 
x == 0 (3 ,3 )  R3 = o-Tolyl, 

x = 0 

R' = R2 = CH,, 1 2  118-120" 3 R3 = Ph,  X = S 10 
( 3 2 )  R3 = Ph, X = S 

4 R3 = o-Tolyl, 15 R1 = RZ = CI3 31 29 139,O- 
X = N-o-Tolyl Ii" I o-Tolyl, 140,5" 
(2,O) S = N-o-TolyI 

5 K1=H, R2.::f)h R3 = Ph,  X = 0 4 H 1  = 11, K? == 1'11 45 106- 107" 
(1b) [71 ( 2 m  RJ = Ph, )i = 0 

6 R3 = P h , X  = S 2 K' = H, R2 = I'h") 20 122,5- 
(2,3) K3 = Ph, x = s 124,O' c )  

7 R3 = o-Tolyl, 4 R1 = H, R2 = l 'hd), 33 149,5- (') 
X = N-0-Tolyl K? = 0-l'olyl, 150,5" 
( 3 5 )  X = N-o-l'olyl 

a) 

b) 

c) 

d) 

e) 

husbeuten noch nicht in allen Fallen optimiert. 
Man erhielt das isomerisierte Produkt 7. 
Snip. dcs isomerisicrten Produktes 7. 
Man erhielt das isoinerisiertc Produkt 8. 
Smp. des isomerisicrten Produktes 8. 

Wir danken den? Schweizerischcn Nationalfonds fur die IJnterstutzung diescr .4rbeit. 
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