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236. Photochemische Cycloadditionen von 3-Phenyl-2H-azirinen
mit Ketonen, Acylcyaniden und Ketoestern
33. Mitteilung {iber Photoreaktionen?)

von Peter Claus?), Paul Gilgen, Hans-Jiirgen Hansen?),
Heinz Heimgartner, Barry Jackson und Hans Schmid
Organisch-chemisches Institut der Universitit Ziirich, Rimistrasse 76, CH-8001 Ziurich

(30. 1. 74)

Summary. Similarly to aldehydes [6] ketones form 3-oxazolines via cyclo-addition to the
benzonitrile-methylides 2 that arise photochemically from the 3-phenyl-2H-azirines 1. With
various ketones benzonitrile-isopropylide (2a) gives cyclo-addition products in very good prepar-
ative yields (scheme 7). Benzonitrile-ethylide (2¢) and benzonitrile-benzylide (2b) [8] react, how-
ever, sluggishly with ketones, smooth cyclo-addition being observed in their case only with «acti-
vated» ketomes (2,2,2-trifluoro-acetophenone, 1,1,1-trifluoro-2-propanone). With la acetonyl-
acetone forms the bis-adduct 12.

While the azirine la reacts with cyclohexanone to yield essentially only the spiro-(3-oxazoline)
13, it gives with cyclopentanone, depending on the reaction conditions, either the spiro-(3-oxa-
zoline) 14 or the butenyl-3-oxazoline 15 (scheme 3). The formation of 15 has to be preceded by the
photochemical formation of 4-pentenal from the ketone. Norcamphor and camphor react in a
similar way (schemes 4 and 5).

The azirines la—c react smoothly with the keto groups in acylcyanides and o-keto-esters,
giving with the former 5-cyano-3-oxazolines and with the latter 5-ethoxycarbonyl-3-oxazolines
(schemes 6 and 7).

B-Keto-esters {acetoacetic ester) form with the dipole arising from 1a the expected addition
product 31 and, via the protonated dipole d (scheme &), finally the benzylidene-acetoacetic ester.
Analogous results are obtained with malonodinitrile, trifluoro-acetamide and other weak acids such
as alcohols [29] [30] (scheme 9).

The light-induced rearrangement of the bicyclic isoxazoline 37 into the oxazoline 38 is visual-
ized as an intramolecular cyclo-addition reaction (sckeme 70). The cyclo-addition in this case pro-
ceeds with the aldehyde group inversed as compared to the related intermolecular benzonitrile--
methylide addition to aldehydes.

Wie in fritheren Arbeiten gezeigt wurde, werden 3-Phenyl-2H-azirine vom Typ 1
durch Licht der Wellenldnge ca. 300 nm in Benzonitril-methylide vom Typ 24) um-
gewandelt, die thermisch mit zahlreichen Dipolarophilen unter Cycloaddition zu finf-

-

} 32, Mitteilung siehe [1].
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gliedrigen Heterocyclen abreagieren [2-8]. Im folgenden berichten wir iiber die Reak-
tionen der Phenylazirine mit Ketonen, Acylcyaniden und Ketoestern.

1. Bestrahlung von 3-Phenyl-2H-azirinen in Gegenwart von Ketonen. -
«Aktivierte» Ketone wie 2,2,2-Trifluor-acetophenon und 1,1, 1-Trifluor-2-propanon
addieren sich glatt an die aus den 3-Phenyl-ZH-azirinen 1a und 1b photochemisch in
Benzollosung mit einer Quecksilber-Hochdrucklampe hinter Pyrex erzeugten Benzo-
nitril-methylide4) 2a und 2b unter Bildung der 3-Oxazoline 3, 4 bzw. 5 in hohen pri-
parativen Ausbeuten [9] (Schema 7). Die Stereoisomeren 4a und 4b konnten durch

Schema 1
R3
R3
1 1 \C =0 PN s R¢
R =
Ph 2 hv 9 @,/ R‘/ /
N/ R? Ph—C=N—-C -_—D N3, 10
N Pyrex i1 2 \R7 1
1 \
Rl R?
1 2% 3-11
a: Rl = R? = CH, b: R' = Ph, R? = H c: Rt =CH,;, R2=H
eingesetztes cingesetztes 3-Oxazolin R! R* R3 Rt Ausbeuten a)
Keton Azirin (%)
2,2,2-Trifluor-  la 3197 CH, CH, CF, Ph 80
acetophecnon 1b 4 [9] Ph H CF, Ph 90 )
1,1,1-Trifluor-
-2-propanon 1b 5 Ph 1 CF, CH, 65¢)
5-Chlor-2-
pentanon la 6 CH; CHy CH; CH,CH,CH,Cl 75
Aceton la 7 CH; CH, CH; CH, 98
1c 9 8 CH, H CH, CH, 16,5
Acetophenon la 9 CH, CH; CH,; Ph 83,7
Benzophenon la 10 CH; CH; Ph  Ph 88,3
4-Acetyl-pyridin la 11 CH, CH, CH, 4-Pyridyl 70,4

#)  Priparative Ausbeuten, bezogen auf eingesetztes Azirin.

) cis, trans-Stereoisomerengemisch im Verhdltnis 1:1.

) cis, trans-Stereoisomerengemisch im Verhdltnis 4:3 bzw. 3:4.
) Aus 1-Azido-1-phenyl-propen in sifu bereitet.

s &

=%

Chromatographie aufgetrennt werden; eine Zuordnung der Konfiguration war aber
spektroskopisch nicht méglich. Dass sich die Benzonitril-methylide 2a, b an die Ketone
mit der gleichen Regiospezifitdt anlagern wie an Aldehyde, d.h. keine 2-Oxazoline

Ph
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vom Typ a geben, folgt aus den spektralen Daten. So absorbiert z. B. im NMR.-Spek-
trum (CCly)®) H an C(2) in den beiden Isomeren 4a und 4b bei 6,94 bzw. 6,90 ppm,
ahnlich wie bei ¢is- und #rans-2,4,5-Triphenyl-3-oxazolin [6]. Auch UV.-, IR.- und
Massen-Spektren stehen nur mit der 3-Oxazolinstruktur im Einklang (vgl. [6]). In
den Additionsprodukten 5a und 5b aus 1,1, 1-Trifluor-2-propanon und dem Nitril-ylid
2b liegen ebenfalls 3-Oxazolinderivate vor, da die Verbindungen im NMR.-Spektrum
fiir H an C(2) ein s bei 6,70 bzw. 6,60 ppm aufweisen.

Mit Aceton verlduft die Additionsreaktion weniger gut. Der durch Photolyse
in benzolischer Losung aus 1-Azido-1-phenyl-propen erzeugte Dipol 2¢ [10] lie-
ferte mit dem 7,5fachen Uberschuss an Aceton das Addukt 8 nur in bescheidener Aus-
beute (16,5%,). Nach Padwa et al. [8] ergibt die Photoaddition von Aceton und 2, 3-
Diphenyl-2H-azirin (1b) (2:1 Benzol/Aceton-Lésung ; ca. 480facher Acetoniiberschuss)
das korrespondierende 3-Oxazolin in einer Ausbeute von knapp 409%,. Recht glatt
verlief hingegen die Reaktion mit dem 2,2-Dimethyl-3-phenyl-2H-azirin (1a) bei
30fachem Acetoniiberschuss, wobei 2,2,5,5-Tetramethyl-4-phenyl-3-oxazolin (7) in
nahezu quantitativer Ausbeute entstand. Die gleiche Verbindung resultiert nach
Leonard & Zwanenburg [117] auch bei der Umsetzung von 1a mit Aceton in 70proz.
Perchlorsdure. Dass dabei aber strukturell entartete Verbindungen entstehen, zeigt
der Versuch mit Hexadeuterioaceton [11] (Schema 2); bei der Photoreaktion von 1a

Schema 2
CH T
3 Ph CH
\\_/\CH HCIO, pn—g s CH3COC Hy N/ 4
) 3

N NH (CD4COCD; ) x
~Hclo, HC ChHy
(D4€) (CDy)

1a b 7

mit Hexadeuterioaceton miisste anstelle des dg-7 in Schema 2 2,2-Dimethyl-4-phe-
nyl-5, 5-di(trideuteriomethyl)-3-oxazolin entstehen; vgl. die Umsetzung von la mit
1,1,1-Trifluor-2-propanon zu 5.

Wie an Aceton, so addierte sich der photochemisch aus dem Dimethyl-phenyl-
azirin la entstehende Dipol 2a auch an andere Ketone wie 5-Chlor-2-pentanon,
Acetophenon, 4-Acetylpyridin und Benzophenon (Schema 7).

Die Photolyse des 2H-Azirins 1a in Gegenwart von 0,5 Mol-Aquiv. Acetonylaceton
gab in 749, Ausbeute ein 2:1 Gemisch (rac., meso-Form) des Bisadditionsproduktes
126).

NMR.-Spektren bei 60 MHz; chemische Verschiebungen in ppm relativ zu internem Tetra-
methylsilan (TMS) = 0; s = Singulett, d = Dublett, { = Triplett, ¢ = Quartett und m = Mul-
tiplett.

6)  Die Gemisch-Zusammensetzung wurde NMR.-spektroskopisch bestimmt. Durch fraktionierte
Kristallisation konnte ein Isomeres stark angereichert werden. Es wurden keine Versuche un-
ternommen, dessen Stereochemie festzulegen.

%)
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CHy
Phay s 1 2
/ CHZ-CHZ \

N}z./fo o)/
H3C  CHy HiC  CHy
12

Cyclohexanon lieferte mit dem 2H-Azirin 1a unter den iiblichen Bestrahlungsbe-
dingungen in 869, Ausbeute das Spiro-(3-oxazolin) 13 (Schema 3). Unter denselben
Bedingungen gab Cyclopentanon ein Gemisch aus dem Spiro-(3-oxazolin) 14 und 5-
(But-3"-en-yl)-2, 2-dimethyl-4-phenyl-3-oxazolin (15) im Verhiltnis 4:1 (Schema 3).

Schema 3

Ph !
Ph hv/ Pyrex /
CH3 N O
Benzol )/
\\
H

3C CH3
la 13
¢ H 3 ’
CH, o P : Ph P
Ph\J\ hv/Pyrex 4 7_5(\/\
N/ScHy * ——R N_0O *+ N3,10
N Benzol 7( ?(
HiC  CHy HyC CH,
1a 14 15

Die Bildung von 15 beruht auf der bekannten photochemischen Umwandlung von
Cyclopentanon in 4-Pentenal [12-14], das dann wie andere Aldehyde (vgl. [6]) mit
dem Nitril-methylid 2a abreagiert. Das 3-Oxazolin 15 konnte in iiber 80%, Ausbeute
praktisch frei vom Isomeren 14 erhalten werden, wenn Cyclopentanon in benzolischer
Losung «vorbestrahlt» und dann nach Zugabe des Azirins 1a weiterbestrahlt wurde.
Die Photoreaktion von Cyclopentanon zum ungeséttigten Aldehyd verlduft in Benzol
mit héherer Quantenausbeute (Ps1anm = 0,24) als die entsprechende Reaktion des
Cyclohexanons (@y1anm = 0,09) [15]. Die Beobachtung, wonach Cyclohexanon mit 1a
nur das erwartete Spiro-(3-oxazolin) 13 gibt, ist wahrscheinlich einerseits auf die ge-
ringere Quantenausbeute fiir die 5-Hexenal-Bildung und andererseits auf die gréssere
Neigung der Carbonylgruppe des Cyclohexanons zu Additionsreaktionen gegeniiber
jener des Cyclopentanons zuriickzufithren (vgl. das Verhiltnis der Reduktionsge-
schwindigkeiten von Cyclohexanon und Cyclopentanon mit NaBH, in 2-Propanol bei

= 23 [16]). Aldehyde reagieren mit den Nitril-methylid-Dipolen [6] zweifellos
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rascher als Ketone. Der Ringspannungseffekt ist somit in erster Linie fiir die Produkt-
bildung verantwortlich?).

Bei der gemeinsamen Bestrahlung von Norcampher und 2,2-Dimethyl-3-pheny!-
2H-azirin (1a) entstand ausschliesslich das Gemisch der stereoisomeren 5-4%-Cyclo-
pentenylmethyl-2,2-dimethyl-4-phenyl-3-oxazoline (16) (Schema 4), die Additions-

Schema 4
th\ hv 2 Q/CH3
——> Ph=(=N-—
N CH3 Pyrex C=N C\CH3
H &
1 2 oo
’l 51
N/32 o Hoe
R HC CH,
0
R e Reer 16 (R = H, D)
—_— s 2 -
Pyrex H
0
R=HD 17 (R = H, D)

produkte des Benzonitril-isopropylids (2a)4) an A2-Cyclopentenyl-acetaldehyd (17)
[12] [19], in 55%, Ausbeute, und kein Addukt des Typs €. Die Ausbeute an 16 liess
sich durch «Vorbestrahlen» von Norcampher erhéhen. Das Verhiltnis der beiden
Stereoisomeren betrug 1:1.

HaC CHs

Im NMR.-Spektrum (100 MHz) des Adduktgemisches 16 beobachtet man folgende
Signale: Bei 5,3-5,1 ppm zwei ¢-artige s im Verhiltnis 1:1 (H an C(5) der beiden Dia-
stereoisomeren); diese Signale fallen im Spektrum von d,-16, das aus der Photoreak-
tion von 3,3-Dideuterio-norcampher mit 1a resultierte, zu zwei s mit Feinstruktur bei
5,20 und 5,17 ppm zusammen. In einem Stereoisomeren von 16 treten die zwei olefini-
schen Protonen an C(3’) und C(4') als s bei 5,60, im andern als 14-Linien # zwischen
5,6 und 5,85 ppm auf; Intensitdtsverhiltnis 1:1. Das Proton an C(2') von beiden Iso-
meren erscheint als breites s bei 2,9 ppm, die Protonen an C(5’) und C(6’) als # bei
2,5-1,9 ppm und die Protonen an C(1’) als s zwischen 1,8 und 1,5 ppm. Das letztere

7}  Bekanntlich geben cyclische Ketone durch Norrish-Typ-1-Spaltung, gefolgt von einer H-Ver-
schiebung, auch Ketene [12] [13] [17], die mit dem Benzonitril-methylid 2a zu 5-Alkyliden-
2,2-dimethyl-3-oxazolinen abreagieren koénnten (vgl. [18]). Derartige Reaktionsprodukte
wurden aber nicht aufgefunden.

137
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Signal fehlt im Spektrum von d,-16. In beiden Isomeren 16 fallen die beiden s fiir die
zwei nichtiquivalenten Methylgruppen an C(2) zusammen (§ = 1,47 bzw. 1,41 ppm;
vgl. [6]).

Im «off resonancer-entkoppelten ¥C-NMR.-Spektrum?®) des Gemisches 16 treten
die in andern 3-Oxazolinen beobachteten [20], charakteristischen Signale bei 168,0
(C(4)), 108,8 (C(2)) und 83,8 ppm (C(5)} auf. Im partiell entkoppelten Spektrum er-
scheint C(5) als 4. Die sp2-hybridisierten Kohlenstoffatome C(3") und C(4’) absorbieren
bei 43,4 bzw. 43,0 ppm, wihrend die Absorptionen der sp3-Kohlenstoffatome C(2),
C(5’) und C(6’) und der beiden Methylgruppen an C(2) zwischen 32,15 und 28,8 ppm
liegen. C(1’) erscheint bei 37 ppm.

Bestrahlung von unabhingig synthetisiertem A%Cyclopentenyl-acetaldehyd (17)
[19] [21] in Gegenwart von la gab dasselbe Stereoisomerengemisch von 16 in 839%,
Ausbeute.

d,l-Campher lieferte nach «Vorbestrahlung»” (vgl. [22] [23]) in Benzol und an-
schliessender Bestrahlung in Gegenwart des Azirins 1a in 539, Ausbeute ein 1:1-
Stereoisomerengemisch von 18 (Schema 5; vgl. [4]). Die Konstitution des Produktge-

Schema 5

V

c—c Hj
Pyrex

d,l 19 18

misches basiert auf dem NMR.-Spektrum. In CCl, absorbieren die Protonen an C(5)
und C(5') als m im Bereich von 5,3-5,0 ppm. In Hexadeuterioaceton sind in diesem Be-
reich dagegen zwei Signalgruppen erkennbar: Ein 8-Linien s zwischen 5,45 und
5,2 ppm und ein m zwischen 5,3 und 5,1 ppm. Letzteres Signal kann H an C(5’) zuge-
ordnet werden, da durch ein Doppelresonanzexperiment gezeigt wurde, dass Ein-
strahlung in das m bei 5,2 ppm das 4 {J &~ 1,5 Hz) der Methylgruppe an C(4') bei
1,57 ppm in ein s iiberfithrt. Das 8-Linien-Signal wird H an C(5) zugeordnet, welches
mit den beiden Wasserstoffatomen der benachbarten Methylengruppe (C(1')) mit ver-
schiedenen Konstanten koppelt (4 xd). Da zwei diastereoisomere Racemate vorliegen,
ergibt sich die Gesamtzahl von 8 Linien. Die zwei nichtiquivalenten Methylgruppen
an C(2) in den beiden Diastereoisomeren fallen als s bei 1,48 bzw. 1,42 ppm zusammen,
wihrend die beiden Methylgruppen an C(3') fiir jedes Diastereoisomere getrennt er-
scheinen, so dass im Bereich von 0,97-0,67 vier s beobachtet werden.

2, Bestrahlung von 3-Phenyl-2H-azirinen in Gegenwart von Acylcyani-
den. — Bestrahlung der 3-Phenyl-2H-azirine 1a und 1b in Benzol in Gegenwart von
2,5-8,5 Mol-Aquiv. Benzoylcyanid lieferte die Keton-Additionsprodukte 20 bzw. 21
in Ausbeuten von 65 bzw. 869, (Schema 6). Statt des 2-Methyl-3-phenyl-2H-azirins

8) 13C-NMR.-Spektren an einem Varian XIL-100-15 Spektrometer bei 25,2 MHz; Angabe der
chemischen Verschiebungen bezogen auf internes TMS.
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Schema 6
/3
R Ph L 5 CN
Ph 40 hv/Pyrex /]
N/~R2 + g=c? — N3 10
N NeN Benzol
Rl R2
1 20-23
eingesetztes eingesetztes 3-Oxazolin Rt R2 R3 Ausbeuten
Acylcyanid Azirin ‘ (%) ®)
Benzoyl la 20 CH, CH, Ph 65
Benzoyl 1b 21 Ph H Ph 86,5 1)
Benzoyl lce) 22 CH, H Ph 89,5 )
Acetyl 1c¢) 23 CH, H CH, 74,7 )

a) Priparative Ausbeuten, bezogen auf eingesetztes Azirin.
b) ¢is, tvans-Stereoisomerengemisch.
¢) Aus 1-Azido-1-phenyl-propen i% situ bereitet.

(1c) wurde dessen Vorldufer, 1-Azido-1-phenyl-propen eingesetzt. Auch der hier ent-
stehende Dipol 2c¢ reagiert sowohl mit Benzoyl- als auch mit Acetyl-cyanid in recht
guten Ausbeuten mit derselben Regiospezifitit wie die Ketone (Schema 6). Die 3-
Oxazoline 21-23 geben Anlass zu cis,frans-Isomeren, die in allen Fillen in vergleich-
baren Mengen gebildet wurden. Die Stereoisomeren wurden im Falle von 21 aufge-
trennt ; eine Zuordnung der Konfiguration konnte nicht getroffen werden. Im tibrigen
entsprechen die spektralen Daten (s. exper. Teil) in jeder Hinsicht den vorgeschlage-
nen Strukturen, Die Nitrilgruppe trat, wie erwidhnt, in keinem Fall in die Reaktion
ein. Sie kann aber in Form des Cyanameisensiure-esters [9] (vgl. auch die Addition
dieser Verbindung an Benzonitril-p-nitrobenzylid [24]) sowie in anders «aktivierter»
Form mit den Benzonitril-methyliden 2 dipolare Cycloadditionen eingehen?®)10).

3. Bestrahlung von 3-Phenyl-2H-azirinen in Gegenwart von Ketoestern. —
Die Resultate der Bestrahlungen von 3-Phenyl-2H-azirinen 1 in Gegenwart von «-
Ketoestern sind in Schema 7 aufgefiihrt. Wiahrend bei der Reaktion der photochemisch
gebildeten Benzonitril-methylide des Typs 2 mit Mesoxalsdure-didthylester nur die
Produkte 24-26, die der iiblichen regiospezifischen Addition!!) von 2 an die Ketogruppe
entsprechen, gefunden werden konnten [9], bildete sich mit Brenztraubensidure-dthyl-
ester ein Gemisch aus 5-Athoxycarbonyl-2,2,5-trimethyl-4-phenyl-3-oxazolin (27)
und einem weiteren Produkt, das im NMR.~Spektrum??) eine Acetyl- und eine Atho-

%) Siehe eine spitere Mitteilung.

10) Vgl auch die Cycloadditionen von aktivierten Nitrilgruppen mit den mit Benzonitril-
methyliden verwandten Nitriloxiden [25].

11) Nach Huisgen et al. {26] addiert sich Benzonitril-4-nitrobenzylid an Mesoxalsiure-didthylester
unter Bildung des entsprechenden 2-Oxazolins; das den Verbindungen 24-26 entsprechende
3-Oxazolin wird nur zu 4%, gebildet. Bei der Umsetzung von 4-Nitrobenzonitril-benzylid mit
Mesoxalsdure-didthylester resultiert ein nahezu 1:1-Gemisch der entsprechenden 2- und 3-
Oxazoline.

12) Vgl. exper. Teil, Abschnitt 3.4.
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Schema 7
1 R3
R Ph CO,R4
Ph R3 hviP 2
2 \ yrex i’
\) RS + C=0 ——P»
—_ N_ O
N 4 / Benzot
R 02C K
R ‘RZ
1 24-28
eingesetzter eingesetztes 3-Oxazolin R! R? RS R¢ Ausbeuten )
Ketoester Azirin (%)
Mesoxalsiure- la 24 9] CH, CH, CO,CH,CH; CH,CH,; 50,0
-didthylester 1b 25 [9] Ph H CO,CH,CH; CH,CH; 59,0
lc?b) 26 [9] CH; H CO,CH,CH; CH,CH; 31,5
Brenztrauben-
shure-athylester 1la 27 CH,; CH; CH, CH,CH; 20,9
Phenylglyoxyl-
sdure-methyl-
ester la 28 CH; CH, Ph CH, 17,8

a) Priparative Ausbeuten, bezogen auf cingesetztes Azirin.
b} Aus 1-Azido-1-phenyl-propen in situ gebildet.

xyl-Gruppe aufweist. Beim Versuch, dieses Produkt mittels Chromatographie zu rei-
nigen, trat Umwandlung in 5-Acetyl-5-hydroxy-2,2-dimethyl-4-phenyl-3-oxazolin
(30) ein, dessen Konstitution aus spektralen Daten abgeleitet wurde. Dem urspriing-

COCH,4
Ph :' OR
7/ ( 29 (R = CH,CH,)
N_ O 30 (R = H)
HyC  CHy

lichen Photoprodukt muss somit die Formel des 5-Acetyl-5-dthoxy-2,2-dimethyl-4-
phenyl-3-oxazolins (29) zukommen. Bei seiner Bildung hat nicht die Keton- sondern
die Estercarbonyl-Gruppe mit Benzonitril-isopropylid (2a) reagiert. Additionen dieses
Typs sind in der Reihe der halogenierten Ester, wie z. B. Trifluoressigsdure-dthylester,
schon beobachtet worden [4] [5] [27].

Die photochemische Umsetzung von 1a mit Phenylglyoxylsdure-methylester ver-
lief uneinheitlich; Hauptprodukt stellte das Ketonadditionsprodukt 28 dar (Schema 7).

Aus der Bestrahlung von 1a und Acetessigsaure-dthylester erhielt man nach De-
stillation bei 115-125°/0,02 Torr in 689, Ausbeute ein Produktgemisch. Beim Versuch,
das Hauptprodukt durch Chromatographie zu reinigen, isolierte man ein 3:1-Gemisch
von 5-Athoxycarbonylmethyl-2,2, 5-trimethyl-4-phenyl-3-oxazolin (31; Ausbeute ca.
25%,; es liess sich zur kristallinen Sdure 32 verseifen) und ein Nebenprodukt, das
ein Stereoisomeres (33a)!%) des Benzyliden-acetessigsiuredthylesters darstellte. Bei

13) 33a reprisentiert das Stereoisomere mit dem kleineren Rf-Wert (vgl. exper. Teil); die Kon-
figuration von 33a bzw. 33b ist bisher unbekannt.
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weiterer chromatographischer Reinigung trat teilweise cis,frans-Isomerisierung zum
Stereoisomeren 33b ein. 33a bzw. 33b wurde durch Vergleich mit unabhéngig synthe-
tisiertem Material [28] identifiziert. Es konnte nicht mit Sicherheit ausgeschlossen
werden, ob im Rohprodukt auch noch das Addukt der Estergruppe des Acetessigesters
an den Dipol 2a enthalten war.

Schema 8
CHs

Ph ¢\ _aCH —CO-R
2 2
CH | 7/ \
hv e ®y 3 N 0]

1a ——b Ph=~C =N—C\ )/ 31 (R = CH,CHj)
CH; % 32 (R=H)
2a L HiC CHy

c=0 CHy

/7
HyC 2
CHy=C ~EH=COR

|

P
C—CH; Aufarbeitung CH=N=C
G 2
Ph—CH=C —— (l: . CH,
CO,R AN
HiC—g CO,R
0]
33 (R = CH,CH,) e

Fiir die Bildung von Benzyliden-acetessigsdureithylester (33) kann man den in
Schema 8 vorgeschlagenen Mechanismus postulieren4): Protonierung des Benzonitril-
methylids 2a durch die Enolform des Acetessigesters (pK, = 10,7) fithrt zum Jonen-
paar d, aus dem e resultiert. Diese zweifellos sehr instabile, bisher noch nicht beschrie-
bene Verbindung liess sich nicht isolieren. Bei der Aufarbeitung entsteht daraus (unter
Abspaltung von Ammoniak und Aceton) 33. Das der Verbindung e entsprechende
Produkt 34 wird bei der Photolyse von 2,3-Diphenyl-2H-azirin (1b) in Anwesenheit
von Trifluoracetamid gebildet (30%,; Schema 9). Dieses wird schon bei der Chromato-
graphie an Kieselgel zu Benzaldehyd hydrolysiert. In derselben Weise addieren sich
auch Alkohole an Dipole des Typs 2 zu sehr hydrolyseemptindlichen Produkten vom
Typ 36 [29] [30]. Bei der Photoreaktion von 1b mit Malonodinitril konnte — dhnlich
wie bei der Photoreaktion mit Acetessigester — nur Benzylidenmalonodinitril (35) iso-
liert werden.,

14} Dieser wurde bereits in Vortrigen (H.S.) vor der Ziircher und Basler Chemischen Gesellschaft
(Dezember 1972 und Januar 1973) aufgefiihrt.
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Ph
i Ph=CH=N-—CH

y 34 “NH-COCF,
® @/Ph Ph CN
—_—

=0

LTRSS Ph—C=N-—~C CH, (CN); [ Ph-CH=N-CH/ ]:3 Ph—CH=C:
H “CHECN), CN
2b ROH 35
Ph
Ph=CH=N=CH
NoR
36

4. Photoisomerisierung von cis-3-Phenyl-4,5,6,6a-tetrahydro-3aH-cyclo-
penta[d]isoxazol (37).—Der nach Barbulescu & Gruenanger [31] synthetisierte Hetero-
cyclus 37 gab bei Bestrahlung in Benzol mit einer Quecksilber-Hochdrucklampe hinter
Quarz in etwa 30%, Ausbeute cis-2-Phenyl-4,5,6,6a-tetrahydro-3aH-cyclopenta[d}-
oxazol (38) vom Smp. 48-51° [32] [33] neben 669%, unverindertem 37. Bei Uberbe-
strahlung wurde 38 allmédhlich in stark gefdrbte, die Photoreaktion 37—38 16schende
Folgeprodukte umgewandelt. 38 wurde aufgrund seines Smp. [32] [33], des Smp. seines
Pikrates [32] und seiner spektralen Daten (vgl. exper. Teil) identifiziert. Neben dem
Heterocyclus 38 entstand in kleiner Menge ein Nebenprodukt, das nicht rein erhalten
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werden konnte; es wurde durch saure Hydrolyse zerstért, so dass das sdurestabile 38
rein erhalten wurde. Das eigentlich erwartete Photoprodukt 39 wurde nicht isoliert.

Der Bildungsweg fiir 38 ist in Schema 70 wiedergegeben. Wie frither gezeigt wurde,
wandeln sich 3-Phenyl-2-isoxazoline bei Bestrahlung in Benzol in 3-Phenyl-2H-azirine
und Aldehyde um {29] (vgl. auch [34]). Die entsprechende Reaktion von 37 verlduft
intramolekular und liefert das nicht isolierbare Zwischenprodukt f. Die photochemi-
sche Offnung des Azirinringes fithrt zum Benzonitril-(4-formylbutylid) g4), das in
einem Bindungsabstand eine Aldehydgruppe enthilt. Aldehyde reagieren mit Ben-
zonitril-yliden sehr glatt und regiospezifisch zu 2-Phenyl-3-oxazolinen [6] [29]. Ent-
sprechend sollte aus g das etwas gespannte Oxazolinderivat 39 entstehen. Gebildet
wird aber, zumindest stark {iberwiegend, das Produkt nach dem umgekehrten Anla-
gerungsmodus, nimlich 38. Eine Betrachtung der Ubergangszustinde dieser thermi-
schen, im Falle von 2b mit Trifluoressigsiure-methylester schon bei sehr tiefen Tem-
peraturen (< —150°) [5] ablaufenden Cycloadditionen zeigt fiir den Ubergang g—39,
dass eine sterische Wechselwirkung zwischen der zur Aldehydgruppe o-stindigen
Methylengruppe und dem Phenylkern des Dipols auftritt. Zudem besitzt bei diesem
Ubergangszustand das Carbonyl-C-Atom partiellen sp2-Charakter (Bredt'sche Regel).
Beide Faktoren entfallen fiir den cyclischen Ubergangszustand der Reaktion g—38.
Die im allgemeinen durch polare Effekte bewirkte Regiospezifitit der Cycloaddition
von Benzonitril-yliden des Typs 2 [6] kann offenbar durch sterische Effekte relativ
leicht iiberspielt werden (vgl. hierzu aber Fussnote'?)).

In analoger Weise wie die Umwandlung 3738 ist offenbar die von Mukai &
Sukawa [35] beobachtete Photoisomerisierung des 4-Phenyl-2-oxa-3-azabicyclo[3.2.0]-
hepta-3,6-diens {40) in 2-Phenyl-1,3-oxazepin (41) zu deuten (Schema 70).

Wir danken Herrn Prof. M. Hesse und seinen Mitarbeitern fiir Massenspektren, Herrn Prof.
W. von Philipsborn und seinen Mitarbeitern fiir NMR.-Spektren, der analytischen Abteilung unter
Leitung von Herrn H. Frohofer fiir IR.-Spektren und Analysen und Herrn Prof. K. Grob fiir
Glaskapillarkolonnen. — Dem Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen
Forschung danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Allgemeine Bemerkungen. — Die Smp. wurden auf dem Kofler-Mikroheiztisch, auf dem
Biichi-Smp.-Apparat nach Tottoli oder auf dem Smp.-Apparat Mettler FP-2 bestimmt. UV.-Spek-
tren in 95proz. Athanol; Angabe der Extremwerte in nm (log ¢). I R.-Spekéren, wenn nicht anders
vermerkt, in Tetrachlorkohlenstoff; Angabe in cm~1. *H-NM R.-Spektren, wenn nicht anders ver-
merkt, in Tetrachlorkohlenstoff bei 60 oder 100 MHz (vgl.5)}); 23C-NM R.-Spektren bei 25,2 MHz
(vgl.®)). Massenspektren (MS.) an einem CEC-Gerdt vom Typ 21-110B bei 70 eV; Angaben der
Pike in mfe (rel. 9,). — Bestrahlungen in halbzylindrischen Quarzgefissen [36] mit einer Quecksilber-
Hochdrucklampe vom Typ TQ-150 (Quarzlampengesellschaft m.b.H., Hanau) unter Argon und,
wenn nicht anders vermerkt, hinter Pyrex. Lésungsmittel Benzol (krist. zur Analyse, Merck). Ge-~
samtvolumen der bestrahlten Losungen 90 ml; Konzentration der 3-Phenyl-2H-azirine 1 ca.
0,02Mm bei 3—5fach molarem Uberschuss an Dipolarophil. Kithlung der Bestrahlungslampe sowie
des Reaktionsgefisses durch fliessendes Wasser von 12-13°. — Abdampfoperationen mit dem Rota-~
tionsverdampfer (RV.) bei 30-40° und 80 Torr. Destillation der Produkte im Kugelrohr mit An-
gabe der Luftbadtemperatur. — Analytische Diinnschichtchvomatogramme (DC.) an Kieselgel N—
HR/UV,;, (Fertigfolien POLYGRAM, Macherey-Nagel), priparative Schichtchromatographie (prap.
DC.) an Kieselgel F-254 (PSC-Fertigplatten, Merck) oder Kieselgel GFy, (Merck). Losungsmittel,
wenn nicht anders vermerkt, Pentan/Ather 5:1. Sdulenchromatographie an Kieselgel (70-325
mesh ASTM, Meyck).
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Ausgangsmatevialien: 2,2-Dimethyl-3-phenyl-2H-azirin (1a [11], Sdp. 86-88°/12 Torr) und
2,3-Diphenyl-2H-azirin (1b [37], Smp. 67-70°) wurden in chromatographisch reiner Form einge-
setzt; 2-Methyl-3-phenyl-2H-azirin (1¢ [10]) wurde ¢ situ durch Bestrahlung von 1-Azido-1-phenyl-
propen erzeugt, welches gemass DC. und GC. bereits ca. 5%, lc enthielt. Weitere Edukte waren
zumeist kdufliche Praparate, welche durch Destillation oder Kristallisation gereinigt wurden.

1. Acylcyanide als Dipolarophile. — 1.1. 5-Cyano-2, 2-dimethyl-4, §-diphenyl-3-oxazolin (20).
273,0 mg (1,88 mmol) 1a und 606 mg (4,6 mmol) Benzoylcyanid wurden in Benzol wihrend 5 Std.
bestrahlt. Nach Entfernung des Losungsmittels wurde das Photoprodukt durch prip. DC. zusammen
mit dem fast gleich schnell laufenden, iiberschiissigen Benzoyleyanid isoliert. Benzoyleyanid und
geringe Mengen Benzoesdure entfernte man durch Kugelrohrdestillation bis 90°/0,01 Torr. Destilla-
tion bei 110-120°/0,001 Torr ergab 339,0 mg (65%) 20 als leicht gelbliches, zihfliissiges Ol UV.: Amax
250 (4,16). — IR.: 1633 (C=N), 1382 und 1369 (>C(CH3)2), keine C=N-Bande sichtbar. - NMR.
(60 MHz): 7,7-7,0 (m; 10 aromat. H); 1,65 und 1,60 (2 s; je cine CHy-Gruppe an C(2)), - MS.: 276
(M+, 5), 261 (3), 219 (9), 173 (100), 158 (7), 145 (17), 115 (74), 105 (37), 104 (42), 77 (32).

CigHygN,O (276,34) Ber. C78,24 H 5,84 N 10,149  Gef. C77,97 H 5,88 N 10,379,

1.2. 5-Cyano-2,4, 5-triphenyl-3-oxazolin (21). 274,9 mg (1,42 mmol) 1b und 1610 mg (12,3 mmol)
Benzoylcyanid wurden in Benzol wahrend 5 Std. bestrahlt. Nach Entfernung des Losungsmittels
und des tiberschiissigen Benzoylcyanids (vgl. 1.1) erhielt man nach Destillation bei 160-170°/0,001
Torr 397,9 mg (86,5%) 21 als zihes gelbes Ol, das sich als Gemisch der cis- und #rans-Isomeren er-
wies. Durch prap. DC. konnten 21a (Rf = 0,19) und 21b (Rf = 0,28) getrennt und in vergleichba-
ren Mengen erhalten werden.

21a: Zahes, gelbes Ol. IR.: 1642 (C=N), keine C = N-Bande sichtbar. - NMR. (60 MHz): 7,8-7,5
(m; 2 aromat. H); 7,5-7,0 (m; 13 aromat. H}: 6,83 (s; H an C(2)). — MS.: 324 (M+, 1), 297 (2), 221
(100), 193 {46), 167 (16), 115 (46), 105 (52), 90 (37), 89 (35), 77 (52).

21b: Smp. 102,5-104,0° (Hexan; Tottoli). UV.: Amax 252,5 (4,21). —~ IR.: 1640 (C=N), keine
C=N-Bande sichtbar. - NMR. (60 MHz): 7,8-7,5 (m; 2 aromat. H); 7,5-7,0 (m; 13 aromat. H);
6,88 (s; H an C(2)). — MS.: 324 (M+, 1), 297 (2), 221 (100), 193 (34), 167 (16), 115 (46), 105 (52),
90 (31), 89 (29), 77 (46).

CyoH N, O (324,39)  Ber. C81,46 H 4,97 NB863% Gef. C81,38 H 5,26 NB8,819,

1.3. 5-Cyano-2-methyl-4,5-diphenyl-3-oxazolin (22). 245,5 mg (1,56 mmol) 1-Azido-1-phenyl-
propen und 504 mg (3,84 mmol} Benzoylcyanid wurden in Benzol wihrend 13 Std. bestrahlt und
wie unter 1.1 beschrieben aufgearbeitet. Destillation bei 110-120°/0,001 Torr ergab 364,9 mg
(89,5%,) 22 als leicht gelbliches Ol. Das cis, trans-Gemisch (vgl. NMR.-Spektrum) wurde nicht auf-
getrennt. — IR. (CH,Cl,): 1634 (C=N), keine C=N-Bande sichtbar. - NMR. (60 MHz): 7,7-7,05
(m; 10 aromat. H); 6,02 und 5,95 (2 ¢, ] = 6 Hz; H an C(2) des cis- bzw. trans-Isomeren); 1,57
(d,] =6 Hz; CHyan C(2)). - MS.: 262 (M+, 20}, 247 (1,5), 219 (4,5}, 218 (4,5), 159 (71), 131 (33},
115 (100), 105 (89), 77 (59).

C,,H,N,O (262,31) Ber. C77,8¢ H 5,37 N10,679%  Gef. C77,57 H5,63 N 10,899

1.4. 5-Cyano-2,5-dimethyl-d-phenyl-3-oxazolin (23). 332,2 mg (2,1 mmol) 1-Azido-1-phenyl-
propen und 561 mg (8,1 mmol) Acetylcyanid wurden in Benzol wahrend 140 Min. bestrahlt. Die
Aufarbeitung erfolgte durch Abdampfen des Losungsmittels und des iiberschiissigen Acetylcyanids.
Die Destillation bei 75-85°/0,01 Torr lieferte 358,9 mg (74,79%) 23 als farbloses Ol. Das cis, trans-
Isomerengemisch wurde nicht aufgetrennt. — IR.: 1640 (C=N), keine C=N-Bande sichtbar. -
NMR. (60 MHz): 8,0-7,7 (m; 2 aromat. H); 7,5-7,1 (m; 3 aromat. H}; 5,90 und 5,87 (2¢,] =
6 Hz; H an C(2) des cis- bzw. trans-Isomeren); 1,82 und 1,76 (2 s; CHyz an C(5) der Stereoisomeren);
1,52 und 1,48 (2d, J = 6 Hz; CH; an C(2) der Stereoisomeren). —MS: 200 (M+, 3), 174 (60), 173
(24), 145 (25), 133 (53}, 105 (41), 104 (100}, 103 (38), 77 (36).

CpH,pN,0 (200,24)  Ber. C71,98 H6,04 N13,99% Gef. C71,74 H6,16 N 14,19%

2. Ketone als Dipolarophile. — 2.1. 5-Methyl-2, 4-diphenyl-5-trifluormethyl-3-oxazolin (5).
293,5 mg (1,52 mmol) 1b und 1055 mg (9,4 mmol) 1,1,1-Trifluor-2-propanon wurden in Benzol
wahrend 200 Min. bestrahlt. Das Reaktionsgefass wurde auf ca. ~10° gekiihlt. Die Aufarbeitung
erfolgte wie unter 1.4 beschrieben und lieferte nach Destillation bei 100-110°/0,001 Torr 302,6 mg
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(65%) 5 als cis, trans-Gemisch. Die Isomeren 5a (Rf = 0,31) und 5b (Rf = 0,41) wurden durch
prip. DC. getrennt und im Verhéltnis 4:3 isoliert. Eine Zuordnung der Konfigurationen konnte
nicht getroffen werden.

5a: Smp. 64-66° (Hexan, Tottoli). ~ IR. (CHCI,): 1627 (C=N). - NMR. (60 MHz): 7,85-7,6
(m; 2 aromat. H); 7,4-7,05 (m; 8 aromat. H); 6,70 (s; H an C(2)); 1,78 (s; CH; an C(5)). — MS.: 305
(M+, 100), 236 (41), 202 (12), 201 (20), 193 (44), 165 (10), 133 (15), 105 (84), 90 (98), 77 (52).

5b: Smp. 69-70° (Hexan, Tottoli). — UV.: Amax 248 (4,19). — IR. (CHCl,): 1626 (C=N). - NMR.
(60 MHz): 7,9-7,65 (m; 2 aromat. H}; 7,4-7,1 (m; 8 aromat. H); 6,60 (s; H an C(2)); 1,80 (s; CH,
an C(5)). - MS.: 305 (M+, 100), 236 (36), 202 (13), 201 (17), 193 (36), 165 (10), 133 (14), 105 (76),
90 (98), 77 (55).

C;,H,, F3NO (305,32)  Ber. C66,88 H 4,62 N 4,589, Gef. C66,81 H4,83 N4,67%

2.2. 2,2-Dimethyl-4, 5-diphenyl-5-trifluoymethyl-3-oxazolin (3). 500 mg (3,45 mmol} 1a wurden in
Gegenwart von 3,0 g (17,25 mmol) 2, 2, 2-Trifluoracetophenon in 80 ml Benzol wihrend 1 Std. be-
strahlt. Nach dem Abdampfen des Lésungsmittels und Reinigung des Riickstandes durch prip.
DC. erhielt man 880 mg (80%) 3 [9]. — UV.: Anax 245,5 (4,06). - IR. (Film): 1629 (C=N), 1383 und
1363 (>C(CH3)2). — NMR. (100 MHz): 7,7-7,5 (m; 2 aromat. H); 7,5-7,1 (m; 8 aromat. H); 1,62
und 1,54 (2 s; je eine CH4-Gruppe an C(2)). — MS.: 319 (M+, 5), 304 (6,5), 262 (5,5), 261 (6), 216
(100), 201 (6,5), 193 (5,5), 165 (4,5), 159 (6,5), 158 (7), 145 (35), 119 (16), 105 (17), 104 (37), 103
(10), 77 (20).

2.3. 2,4,5-Triphenyl-5-trifluormethyl-3-oxazolin (4). In Analogie zu 2.2 wurden 500 mg
(2,59 mmol) 1b und 2,26 g (12,95 mmol) 2,2,2-Trifluoracetophenon in Benzol bestrahlt. Man er-
hielt nach iiblicher Aufarbeitung 950 mg (909%,) eines 1:1-Gemisches der beiden Stereoisomeren
cis- und frans-2, 4, 5-Triphenyl-5-trifluormethyl-3-oxazoline (4a und 4b) [9]. 4a (Rf = 0,55) und 4b
(Rf = 0,60) liessen sich durch Chromatographie an Kieselgel mit Pentan/Ather auftrennen, eine
Zuordnung der Konfigurationen konnte jedoch nicht getroffen werden.

4a: Smp. 77,5-78,1° (Pentan, FP-2). — UV.: Amax 251 (4,15). — IR.: 1627 (C=N). — NMR.
(100 MHz): 7,65-7,45 (m; 4 aromat. H); 7,45-7,05 (m; 11 aromat. H); 6,94 (s; H an C(2)). - MS.:
367 (M, 3), 366 (1,5), 298 (1,5), 264 (100), 195 (43), 193 (36), 167 (35), 105 (27), 90 (46), 89 (25),
77 (25).

4b: Smp. 61,6-62,2° (Pentan, FP-2). ~ UV.: Anax 248 (4,16). — IR.: 1629 (C=N). — NMR.
(100 MHz): 7,75-7,15 (m; 15 aromat. H); 6,90 (s; H an C(2)). — MS.: 367 (M, 5,5), 366 (3), 298
(2,5), 264 (100}, 195 (59), 193 (59), 167 (48), 105 (45), 90 (65), 89 (41), 77 (40).

2.4, 5-(3'-Chlorpropyl)-2, 2, 5-tvimethyl-4-phenyl-3-oxazolin (6). 501 mg (3,45 mmol) 1a wurden
in 80 ml Benzol geldst (¢ = 4,32 x 10~%m) und in Gegenwart von 420 mg (3,50 mmol) frisch destil-
liertem 5-Chlor-2-pentanon wiahrend 5 Std. bestrahlt. Nach dem Abdampfen des Losungsmittels
wurde der Riickstand mit Pentan/Ather 4:1 chromatographiert (prip. DC.). Die Hauptzone wurde
eluiert und bei 110°/0,01 Torr destilliert. Man erhielt 696 mg (75%) 6 als farbloses Ol. — UV.:
Amax 241 (4,08). - IR.: 1625 (C=N), 1380 und 1365 (>C(CH3)2)A — NMR. (100 MHz): 7,9-7,7 (m; 2
aromat. H); 7,45-7,25 (m; 3 aromat. H); 3,55-3,35 (¢-artiges m; 2 H an C(3')); 2,1-1,6 (m; je 2 H
an C(1’) und C(2)); 1,57 (s; CHy an C(5)); 1,46 (s; 2 CHy an C(2)). — MS.: 252 (M*, 37Cl, 32), 250
(p+, 35C1, 100), 211 (16), 209 (46), 189 (14), 188 (99), 162 (9), 146 (20), 145 (98), 144 (16), 127 (18),
120 (10), 105 (16), 104 (86), 103 (25), 91 (16), 77 (23).

CsHgoCINO  Ber. C67,78 H 7,52 Cl113,34 N 5,27%
(265,78) Gef. ,, 67,96 ,, 7,50 ,, 13,16 ,, 5,569%

2.5. 2,2,5,5-Tetramethyl-4-phenyl-3-oxazolin (7). 315,0 mg (2,17 mmol) 1la und 5 ml (ca.
68 mmol) Aceton wurden in Benzol wiahrend 3 Std. bestrahlt. Die Aufarbeitung erfolgte wie unter
1.4 beschrieben. Destillation bei 60-70°/0,01 Torr ergab 433,9 mg (98%,) 7 als farbloses O1. — UV.:
Amax 241 (4,04). — IR.: 1631 (C=N), 1388, 1382 und 1370 (>C(CH,),). - NMR.: (100 MHz): 7,9-
7,8 (m; 2 aromat. H); 7,35-7,25 (m; 3 aromat. H); 1,53 und 1,44 (2 s; je 2 CH,-Gruppen an C(2)
und C(5)). - MS.: 203 (M+, 0,2), 188 (100), 147 (54), 145 (65), 119 (20,5), 104 {76), 100 (17,5), 91
(14), 77 (32).

C,;H,NO (203,29) Ber. C76,81 H8,43 N6,89% Gef. C76,56 HS8,39 N6,77%

2.6. 2,5,5-Trimethyl-4-phenyl-3-oxazolin (8). 285,7 mg (1,81 mmol) 1-Azido-1-phenyl-propen
und 1 ml (ca. 13,5 mmol) Aceton wurden in Benzol wahrend 145 Min. bestrahlt. Nach dem Ent-
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fernen des Losungsmittels wurde bei 100-140°/12 Torr destilliert. Man erhielt 55,9 mg (16,5%,)
nahezu reines 8. Prip. DC. und erneute Destillation bei 105-115°/12 Torr lieferten 37,6 mg (119%)
reines 8 als farbloses Ol. — NMR.: (60 MHz): 7,9-7,5 (m; 2 aromat. H); 7,35-7,1 (m; 3 aromat. H);
5,57 (g, ] = 6 Hz; H an C(2)); 1,54 und 1,45 (2 5; je eine CH,;-Gruppe an C(5)); 1,36 (d, ] = 6 Hz;
CH, an C(2)). — MS.: 189 (M+, 4,5), 174 (42), 147 (31), 131 (81,5), 104 (55), 103 (52), 86 (100), 77
(42,5), 58 (72,5).

C,,H;NO (189,26) Ber. C76,16 H 7,999  Gef. C7592 H 8,139

2.7. 2,2,5-Tvimethyl-4,5-diphenyl-3-oxazolin (9). 283,7 mg (1,96 mmol) 1la und 775,7 mg
(6,45 mmol) Acetophenon wurden wiahrend 2 Std. in Benzol bestrahlt. Nach dem Entfernen des
Losungsmittels wurde iiberschiissiges Acetophenon durch Destillation im Kugelrohr bei 50-95°/
0,01 Torr entfernt. Destillation des Riickstandes bei 105-115°/0,01 Torr ergab 466,7 mg farbloses
Ol, welches sich aus 93% 9 und 7% Acetophenon zusammensetzte (korrigierte Ausbeute an 9:
83,7%,). Neuerliche fraktionierte Destillation im Kugelrohr lieferte analysenreines Produkt 9. —
UV.: Amax 243 (4,06). — IR.: 1627 (C=N), 1373 und 1361 (>C(CH,),). - NMR. (60 MHz): 7,55-7,0
(m; 10 aromat. H); 1,82 (s; CH; an C(5)); 1,49 und 1,46 (2 s; 2 CH,-Gruppen an C(2)). — MS.:
265 (M+, 4), 250 (5,5), 209 (12), 193 (3), 162 (83), 161 (36,5), 145 (43), 120 (4), 104 (100), 103 (34),
77 (35).

CigHpNO (265,36) Ber. C81,47 H 7,22 NS5,27%  Gef. C81,60 H7,07 N53,07%

2.8. 2,2-Dimethyl-4,5,5-triphenyl-3-oxazolin (10). 286,0 mg (1,97 mmol) 1la und 895,8 mg
(4,9 mmol) Benzophenon wurden in Benzol wahrend 140 Min. bestrahlt. Nach dem Abdestillieren
des Losungsmittels wurde der grésste Teil des iiberschiissigen Benzophenons durch Siulenchroma-
tographie abgetrennt; das restliche Benzophenon wurde durch Destillation im Kugelrohr bis
110°/0,01 Torr entfernt. Den Riickstand kristallisierte man aus Benzol/Hexan um. Dabei erhielt
man 569,5 mg (88,3%) 10 vom Smp. 154-155° (Tottoli). — UV.: Amax 240 (4,06). - IR.: 1626 (C=N),
1384 und 1369 (>C(CHj,),). - NMR.: (60 MHz): 7,5-7,25 (m; 2 aromat. H); 7,25-7,0 (m; 13 aromat.
H); 1,49 (s; 2 CHy-Gruppen an C(2)). — MS.: 327 (M+, 1), 312 (1), 271 (4,5), 224 (89), 166 (100),
165 (74), 145 (28), 104 (33), 77 (22).

CoHy NO (327,43)  Ber. C84,37 H6,47 N4,27%  Gef. C84,52 H6,22 N4,43%

2.9. 2,2,5-Trimethyl-4-phenyl-5-(4'-pyridyl)-3-oxazolin (11). 302,7 mg (2,09 mmol) 1a und
735,0 mg (6,07 mmol) 4-Acetylpyridin wurden in Benzol wihrend 2 Std. bestrahlt. Die Aufarbei-
tung erfolgte wie unter 2.6 beschrieben und ergab nach dem Entfernen des tiberschiissigen 4-
Acetylpyridins bei 40-80°/0,02 Torr und Destillation bei 100-120°/0,01 Torr 537,0 mg (96,3%)
rohes 11, das mit ca. 109, 4-Acetylpyridin verunrecinigt war. Fraktionierte Kugelrohrdestillation
lieferte 392,4 mg (70,49,) reines 11, das beim Abkiihlen erstarrte und bei 45,4-46,0° schmolz. —
UV.: Amax 247,5 (4,08). - IR.: 1633 (C=N), 1384, 1379 und 1369 (>C(CH3)2). —~ NMR.: (60 MHz):
8,3-8,2 (m; 2H des Pyridylrestes); 7,65-7,35 (m; 2 aromat. H); 7,25-7,1 (m; 5 aromat. H und 2H
des Pyridylrestes); 1,90 (s; CH; and C(5)); 1,60 (s; 2 CH, an C(2)). — MS.: 266 (M+, 6), 251 (15),
210 (26), 163 (100), 148 (25), 145 (29), 104 (73), 78 (24,5), 77 (23).

C;HgN,0 (266,35) Ber. C76,66 H6,81 N 10,529  Gef. C76,37 H6,87 N 10,219,

2.10. 1,2-Di- (2, 2-dimethyl-4-phenyl-3-oxazolin-5-yl)-dthan (12). 354,5 mg (2,44 mmol) 1la und
130,3 mg (1,14 mmol) Acetonylaceton wurden in Benzol wihrend 165 Min. bestrahlt. Nach dem
Abdestillieren des Losungsmittels wurde das Hauptprodukt (Rf == 0,06, Pentan/Ather 5:1) durch
prap. DC. (Benzol/Essigester 4:1) isoliert. Nach dem Abdestillieren der Lsungsmittel bei 0,01 Torr
crhielt man 381,0 mg (82,59,) rohes 12, das laut NMR.-Spektrum ca. 109, einer Verunreinigung
enthielt. Kristallisation aus Hexan ergab 242,0 mg (52,4%) 1,2-Di-(2, 2-dimethyl-4-phenyl-3-oxa-
zolin-5-yl)-4dthan (12) mit einem Schmelzbereich von 94-131,5°. Aufgrund des NMR.-Spektrums
(60 MHz) handelte es sich dabei um ein Gemisch von meso- und rac-12 im Verhiltnis 1:2 (bzw.
2:1). Neben den aromat. H im Bereich von 7,9-7,0 und dem e der CH,-Gruppen treten zwischen
1,5 und 1,35 zwei einander sehr dhnliche Signalgruppen auf (Intensititsverhiltnis 1:2). Jede der
beiden Signalgruppen besteht aus 2 s bei 1,48 und 1,47 bzw. 1,43 und 1,40, die ebenfalls ein Inten-
sitdtsverhdltnis von 1:2 aufweisen. — Fraktionierte Kristallisation aus Hexan lieferte als schwerst-
losliche Fraktion 42,8 mg analysenreines 12 vom Smp. 128-133,5° (Kofler). — UV.: Amax 240 (4,34).
—IR.: 1627 (C=N), 1380 und 1365 (>C(CH,),). ~ NMR.: (100 MHz): 7,85-7,7 und 7,4-7,25 (2 m;
10 aromat. H); 2,1-1,1 (m; 2 CH,-Gruppen); 1,44 und 1,40 (2 s; Intensitdtsverhdltnis 1:2; 2 CH,-
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Gruppen an C(5) und C(5’) und je 2 CH;-Gruppen an C(2) und C(2%)). ~ MS.: 404 (M+, 0,5), 389
(41), 348 (7), 244 (5,5), 217 (13), 200 (7,5), 188 (100), 173 (7), 145 (79), 104 (96), 77 (24).
CogHgyN, O, (404,56) Ber. C77,19 H 7,97 N6,929%  Gef. C77,42 HB8,16 N 7,24%

2.11. 2, 2-Dimethyl-4-phenyl-3-oxazolin-5-spivocyclopentan (14)18). — 2.77.7. 282,6 mg (1,95 mmol)
1a und 526,7 mg (6,27 mmol) Cyclopentanon wurden in Benzol wihrend 220 Min. bestrahlt. Ein
DC. zeigte danach zwei Produkte mit Rf-Werten zwischen 0,3 und 0,4, welche mittels prap. DC.
als Gemisch isoliert, jedoch nicht aufgetrennt werden konnten. Destillation bei 70-80°/0,01 Torr
ergab 229,4 mg (51,4%) eines farblosen Ols, welches gemiss NMR.-Spektrum aus etwa 80-85%
14 und 15-20% 5-(3’-Butenyl)-2, 2-dimethyl-4-phenyl-3-oxazolin (15) bestand. - NMR.: (60 MHz):
7,85-7,4 (m; je 2 aromat. H von 14 und 15); 7,4-7,0 (m; je 3 aromat. H von 14 und 15); 6,0-4,7
(m; 3 olefinische H sowie H an C(5) von 15); 2,3-1,1 (m; 8 H des Cyclopentanringes von 14 und 2
CHo-Gruppen des Butenylrestes an C(5) von 15); 1,40 (s; 2 CHy-Gruppen an C(2) von 14; die Si-
gnale der CH;-Gruppen an C(2) von 15sind im m von 2,3-1,1 nicht zu lokalisieren). Da die Produkte
14 und 15 nicht aufgetrennt wurden, fehlen weitere Angaben zur Charakterisierung.

2.71.2. 627,7 mg (7,47 mmol) Cyclopentanon wurden in 80 ml Benzol wabrend 6 Std. bestrahlt.
Nach Zufiigen von 330,5 mg (2,28 mmol) 1a in 10 ml Benzol wurde weitere 110 Min. bestrahlt. Die
Aufarbeitung erfolgte nach Entfernung des Losungsmittels durch Destillation im Kugelrohr. Man
erhielt 440,6 mg (84,4%) eines farblosen Ols. Aufgrund des NMR.-Spektrums lag 15 vor, welches
max. 109 14 enthielt. — NMR. (60 MHz): 7,7--7,1 (m; 5 aromat. H); 6,0-4,7 (#; 3 olefinische H
und H an C(5); das stark aufgespaltene m zwischen 6,0 und 5,4 ist im Spektrum des Produktes un-
ter 2.77.7, welches nur 15-20%, 15 enthielt, nicht sichtbar); 2,3-1,0 (; 2 CH,-Gruppen des Bu-
tenylrestes an C(5)); 1,50 und 1,43 (2 s; 2 CH,-Gruppen an C(2)).

2.12. Cyclohexanspivo-§'-(2', 2’ -dimethyl-4'-phenyl-3'-oxazolin) (13)1%). 315,6 mg (2,18 mmol)
la und 2 ml (19,3 mmol) Cyclohexanon wurden in Benzol wahrend 135 Min. bestrahlt. Nach dem
Abdestillieren des Losungsmittels und des iiberschiissigen Cyclohexanons bei 30—40°/0,01 Torr
ergab die Destillation bei 100-110°/0,01 Torr 454,6 mg (85,9%) 13 als farbloses Ol. — UV.: Amax
237,5 (3,98). — IR.: 1625 (C=N), 1381 und 1366 (>C(CHy),). ~ NMR.: (100 MHz): 7,9-7,75 (m;
2 aromat. H); 7,35-7,2 (m; 3 aromat. H); 2,1-1,1 (m; 10 H des Cyclohexanringes); 1,44 (s; 2 CHy-
Gruppen an C(2)). — MS.: 243 (M+, 5), 228 (90), 214 (3,5), 200 (9), 187 (20), 172 (7), 159 (8), 145
(100), 112 (30), 104 (87), 98 (13), 91 (17), 77 (19).

C,sH,,NO (243,35) Ber. C78,97 HS8,70 N5,759%  Gef. C79,12 H 8,82 N6,05%
2.13. 5-A¥-Cyclopentenylmethyl-2, 2-dimethyl-4-phenyl-3-oxazolin (16). — 2.73.7. 290,2 mg
(2,0 mmol) 1a und 661,7 mg (6,0 mmol) Norcampher wurden in Benzol wiithrend 265 Min. bestrahlt.
Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels wurden langsamlaufende Photoprodukte aus 1a und
zum grossen Teil auch der schneller laufende Norcampher durch Chromatographie an einer kurzen
Sdule (10 cm) abgetrennt. Fraktionierte Kugelrohrdestillation lieferte schliesslich bei 90-100°/0,1
Torr 279,6 mg (54,8%,) 16 (Diastereoisomerengemisch) als leicht gelbliches Ol. — UV.: Amax 239,5
(4,10). — IR.: 1630 (C=N), 1379 und 1361 (_>C(CH,),). — TH-NMR. (100 MHz): 7,7-7,6 (m; 2 aromat.
H); 7,4-7,25 (m; 3 aromat. H); 5,85-5,6 (m; bei starker Dehnung 14 symmetrisch angeordnete
Linien im Abstand von jeweils 1,5-2 Hz; 2 olefinische H der Cyclopentenylgruppe des einen
Diastereoisomeren); 5,60 (s; 2 olefinische H der Cyclopentenylgruppe des zweiten Diastereoisome-
ren); 5,3-5,1 (m; bei starker Dehnung zwei voneinander getrennte Signalgruppen mit verbreiteter
¢-Struktur; H an C(5) der beiden Diastereoisomeren); 3,1-1,0 (m; 5 H an C(2’), C(5") und C(6’) und
2 H an C(1"); 1,47 und 1,41 (2 s; 2 CH,-Gruppen an C(2)). 13C-NMR. (Benzol-dg): 168,0 (C(4));
135,8-127,1 (aromat. C, z.T. ttberdeckt durch Signale des Losungsmittels); 108,8 (C(2)); 83,8
(C(5), «off resonance»-entkoppelt d); 43,4 und 43,0 (C(3") und C(4"), «off resonancen»-entkoppelt d);
32,15, 30,9, 30,0, 29,4 und 28,8 (C(2’), C(5’) und C(6’) sowie 2 Methyl-C an C(2)); C(1’) erscheint
bei ca. 37. — MS.: 255 (M, 17), 240 (11), 226 (6), 175 (44), 160 (34), 145 (22), 104 (100), 91 (19),
85 (25,5), 77 (22), 67 (34).
C;HyyNO (255,36) Ber. C79,96 H8,28 N548Y%  Gef. C80,22 H8,18 N 5,12%

15) Nach den Regeln der IUPAC ist auch der folgende Name zulissig: 2, 2-Dimethyl-d-phenyl-T-
oxa-3-aza-spivo[4d. Anona-3-en.

16) Nach den IUPAC-Regeln ist auch der folgende Name zulissig: 2, 2-Diwmethyl-4-phenvi-1-
oxa-3-aza-spivo[d.5]deca~3-en.
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2.13.2. Norcampher wurde nach Angaben der Literatur [38] in D,0/CF,COOD 9 Tage auf 130°
erhitzt. Das deuterierte Produkt enthielt in der a-Methylengruppe 92% D (MS.-Evidenz). Be-
strahlung dieses dideuterierten Norcamphers in Gegenwart von 1a unter den in 2.73.7 beschriebe-
nen Bedingungen ergab nach der unter 2.73.7 beschriebenen Aufarbeitung in 509, Ausbeute d,-16.
Das 100-MHz-NMR.-Spektrum von dy,-16 mit deuterierter Methylengruppe (C(1")) ist mit dem
Spektrum der undeuterierten Verbindung 16 weitgehend identisch. Fiir H an C(5) erscheinen aber
2 s mit Feinstruktur (FS) bei 5,20 und 5,17. Eine Vereinfachung des Spektrums ist auch im Be-
reich des m von 3,1-1,0 (vgl. 2.73.7) festzustellen, wo das m nur noch von 3,1-1,7 reicht (5 H). —
MS.: 257 (M+, 29), 242 (17), 228 (11), 175 (55), 160 (31), 145 (25), 104 (100), 91 (19,5), 87 (21), 77
(16), 67 (19).

2.13.3. 605 mg (5,5 mmol) Norcampher wurden in 70 ml Benzol wihrend 5 Std. bestrahlt.
Nach Zugabe von 310,5 mg (2,14 mmol) 1a in 20 ml Benzol wurde wihrend weiteren 2 Std. be-
strahlt. Die Aufarbeitung erfolgte wie unter 2.73.7 beschrieben. Man erhielt 382,0 mg (70,0%,) des
Adduktes 1617).

2.13.4. 318,6 mg (2,2 mmol) 1a und 490 mg (ca. 5 mmol; enthielt noch ca. 89, Diglyme) A2-
Cyclopentenyl-acetaldehyd (17) (durch Reduktion von A%-Cyclopentenyl-essigsiaurechlorid erhal-
ten [19] [21]) wurden in Benzol wéahrend 170 Min. bestrahlt. Nach Entfernung des Lésungsmittels
wurde an einer kurzen Sdule chromatographiert. Nach der Destillation des Rohproduktes erhielt
man 464,9 mg (83,09,) 16. Das NMR.-Spektrum (60 MHz) war identisch mit dem Spektrum des
Produktes, welches durch Photolyse von 1a in Gegenwart von Norcampher erhalten worden war
(vgl. 2.73.7).

2.14. 2,2-Dimethyl-4-phenyl-5-(3', 3, 4'-tvimethyl-AY -cyclopentenylmethyl)-3-oxazolin  (18).
270,6 mg (1,87 mmol) 1a und 956,0 mg (6,28 mmol) Campher wurden in Benzol wihrend 320 Min.
bestrahlt. Die Aufarbeitung erfolgte wie unter 2.73.7 beschrieben. Fraktionierte Kugelrohrdestilla-
tion lieferte schliesslich bei 100-110°/0,003 Torr 100,0 mg (18,0%) 18 als leicht gelbliches OL. — IR.:
1630 (C=N), 1376 und 1360 (>C(CH,),). ~ NMR.: (100 MHz, CCl,): 7,8-7,55 (m; 2 aromat. H);
7,45-7,2 (m; 3 aromat. H); 5,3-5,0 (m; 2 H an C(5) und C(5")); 2,65-1,3 (m; je 2 H an C(1’) und
C(6’) und H an C(2")); 1,58 (schmales m; CHzan C(4’); Einstrahlung bei 5,2->s mit FS); 1,48 und
1,42 (2 s; 2 CH4 an C(2)); 0,97, 0,89, 0,69 und 0,66 (4 s; 2 CH, an C(3’) der beiden Diastereoiso-
meren) ; (100 MHz, Aceton-dg): 7,85-7,55 (m; 2 aromat. H); 7,45-7,25 (m; 3 aromat. H); 5,45-5,1
(m; Han C(5) und H an C(5)); 2,6-1,1 (m; 2 H an C(6’), 2 H an C(1’) und 1 H an C(2")); 1,57 (d
mit FS, J = 1 Hz; CHg an C(4")); 1,48 und 1,42 (2 s; 2 CHy an C(2)); 0,97, 0,88, 0,70 und 0,67
(4 s; 2 CHy an C(3’) in zwei Diastereoisomeren). — MS.: 297 (M+, 34), 282 (15), 188 (8), 176 (49),
160 (12), 145 (21), 104 (100), 93 (23), 91 (30), 77 (26).

CyoHgNO (297,44)  Ber. C 80,76 H 9,159  Gef. C80,84 H 9,339,

3. Ketoester als Dipolarophile. — 3.1. 5, 5-Di(gthoxycarbonyl)-2, 2-dimethyl-4-phenyl-3-
oxazolin (24). 150 mg (1,04 mmol) 1a und 500 mg (2,88 mmol) Mesoxalsiure-diithylester wurden in
130 ml Benzol wiahrend 3 Std. bestrahlt. Nach dem Entfernen des Ldsungsmittels und Reinigung
des Rohproduktes durch prap. DC. (Laufmittel Benzol) wurde bei 80°/0,001 Torr destilliert. Man
erhielt 103 mg (31,5%) 24 [9] als farbloses Ol. - UV.: (Methanol): Amax 248 (4,07). —IR.: 1738 (C=0,
Ester), 1625 (C=N), 1380 und 1365 (>C(CH,),). — NMR.: (100 MHz): 8,0-7,8 (m; 2 aromat. H);
7,45-7,15 (m; 3 aromat. H); 4,16 (¢, ] = 7 Hz; 2 CH, der Athoxycarbonylgruppen an C(5)); 1,54
(s; 2 CHg-Gruppen an C(2)); 1,20 (¢, ] = 7 Hz; 2 CH, der Athoxycarbonylgruppen an C(5)).

C,;Hy NOg (319,35)  Ber. C63,93 H6,62 N4,389%  Gef. C63,79 H6,79 N 4,449,

3.2. 5,5-Di(dthoxycarbonyl)-2, 4-diphenyl-3-oxazolin (25). 200 mg (1,04 mmol) 1b und 400 mg
(2,30 mmol) Mesoxalsdure-didthylester wurden in 70 ml Benzol wahrend 30 Min. bestrahlt. Die
Aufarbeitung erfolgte wie unter 3.1 beschrieben. Destillation bei 150°/0,003 Torr lieferte 225 mg
(59%) 25 [9] als farbloses Ol. — UV.: (Methanol): 251 (4,16). - IR.: 1740 (C=0, Ester), 1625 (C=N).
-~ NMR.: (60 MHz): 8,1-7,85 (m; 2 aromat. H); 7,6-7,15 (m; 8 aromat. H); 6,87 (s; H an C(2));
4,20 und 4,12 (2 ¢, ] = 7 Hz; 2 CH, der Athoxycarbonylgruppen an C(5)); 1,19 und 1,09 (2¢,] =
7 Hz; 2 CH, der Athoxycarbonylgruppen an C(5)).

CyHy, NO; (367,40) Ber. C68,65 H576 N3,81% Gef. C68,35 H 578 N 3,539

17) Bei der Chromatographie wurde in einer Ausbeute von 60,0 mg ein etwas langsamer laufendes
Nebenprodukt (Sdp. 90-100°/12 Torr) isoliert, dessen Struktur nicht aufgeklirt wurde.
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3.3. 5,5-Di(dthoxycarbonyl)-2-methyl-4-phenyl-3-oxazolin (26). 300 mg (1,91 mmol) 1-Azido-1-
phenyl-propen und 600 mg (3,45 mmol) Mesoxalsdure-didthylester wurden in 70 ml Benzo! wihrend
1 Std. bestrahlt und wie unter 3.1 beschrieben aufgearbeitet. Destillation bei 70°/0,001 Torr ergab
184 mg (31,5%) 26 [9] als gelbliches Ol ~ UV.: (Methanol): Amax 249 (4,01). — IR.: 1738 (C=0,
Ester), 1625 (C=N). — NMR.: (60 MHz): 8,05-7,85 (m; 2 aromat. H); 7,5-7,2 (m; 3 aromat. H);
6,08 (¢, ] = 6 Hz; H an C(2)); 4,20 (g mit FS, J = 7 Hz; 2 CH, der Athoxycarbonylgruppen an
C(5)); 1,54 (d, ] = 6 Hz; CHy an C(2)); 1,20 (¢, ] = 7 Hz; 2 CH, der Athoxycarbonylgruppen an
C(5)).

C,gH,yNO; (305,35) Ber. C62,94 H6,27 N4,58%  Gef. C62,67 H6,44 N4,37%

3.4. 5-Athoxycarbonyl-2, 2, 5-trimethyl-4-phenyl-3-oxazolin (27). 298,2 mg (2,06 mmol) 1a und
779 mg (6,7 mmol) Brenztraubensiure-ithylester wurden in Benzol wihrend 145 Min. bestrahlt.
Von den beiden gebildeten Produkten wurde die im DC. rascher wandernde Substanz (Rf = 0,41)
mittels Sdulenchromatographie rein gewonnen. Nach Destillation bei 70-75°/0,008 Torr erhielt
man 112,6 mg (20,9%) 27 als leicht gelbliches Ol. — IR.: 1734 (C=O, Ester), 1635 (C=N}, 1374 und
1361 (>C(CH,),). - NMR.: (60 MHz): 7,8-7,55 (m; 2 aromat. H); 7,4-7,15 (m; 3 aromat. H); 4,11
(g, ] = 7 Hz; CH, der Athoxycarbonylgruppe an C(5)); 1,62 (s; CHy an C(5)); 1,53 und 1,49 (2 s;
2 CH,an C(2)); 1,17 (¢, ] = 7 Hz; CH, der Athoxycarbonylgruppe an C(5)). - MS.: 261 (M+, 3,5),
246 (3), 202 (2,5), 188 (100), 174 (3), 145 (9), 104 (27), 77 (8).

CisHpNO, (261,32)  Ber. C 68,94 H7,32% Gef. C69,15 H7,36%

Das Nebenprodukt 29 mit Rf = 0,25 (dem NMR.-Spektrum des Gemisches konnten fiir 29 die
folgenden Signale entnommen werden: m um 7,2, m um 4,2, s bei 2,45, 2 s bei 1,50 und 1,46, und m
um 1,4) wurde bei der siulenchromatographischen Trennung weitgehend zersetzt. Nach erneuter
Reinigung durch prip. DC. und Destillation bei 70-90°/0,01 Torr isolierte man 28,6 mg (5,7%)
5-Acetyl-5-kydroxy-2, 2-dimethyl-4-phenyl-3-oxazolin (30). — IR.: 3370 (OH), 1695 (C=0). - NMR.:
(60 MHz): 7,8 (sehr breitess; OH); 7,12 (s; 5 aromat. H); 2,38 (s; CH, der Acetylgruppe); 1,76 und
1,72 (2 s; 2 CHy an C(2)).

3.5. 5-Methoxycarbonyl-2, 2-dimethyl-4, 5-diphenyl-3-oxazolin (28). 310,1 mg (2,14 mmol) 1a und
826,8 mg (5,04 mmol) Phenylglyoxylsiure-methylester wurden in Benzol wahrend 115 Min. be-
strahlt. Nach Entfernung des Losungsmittels wurde das Hauptprodukt mit Rf = 0,30%8) durch
zweimalige prap. DC. gereinigt. Destillation bei 110-120°/0,02 Torr ergab 117,8 mg (17,8%) 28 als
gelbliches, zihes Ol ~ IR.: 1737 (C=0, Ester), 1637 (C=N), 1380 und 1363 (>C(CH3)2). - NMR.:
(60 MHz): 7,75-7,55 (m; 2 aromat. H); 7,3-7,05 (m, iiberlagert von einem s bei 7,19; 8 aromat. H);
3,69 (s; CHy der Methoxycarbonylgruppe an C(5)); 1,56 und 1,44 (2 s; 2 CH, an C(2)). — MS.: 294
(M+ =15, 1,5), 250 (52), 206 (55), 165 (8), 145 (21,5), 119 (6), 105 (39), 104 (45), 77 (36), 73 (100).

CioH o NO, (309,37) Ber. C73,77 H6,19%  Gef. C74,01 H6,37%

3.6. §5-Athoxycarbonylmethyl-2,2, 5-trimethyl-4-phenyi-3-oxazolin (31). 296,7 mg (2,04 mmol) 1a
und 759 mg (5,83 mmol) Acetessigsiure-dthylester wurden in Benzol wihrend 130 Min. bestrahlt.
Nach dem Abdampfen des Lésungsmittels wurde bei 115-125°/0,02 Torr destilliert. Man erhielt
382,4 mg (ca. 68%,) eines gelben Ols. Durch prap. DC. und erneute Destillation bei 95-105°/0,01
Torr wurden 182,7 mg (ca. 329,) des Hauptproduktes, das sich als 3:7-Gemisch aus 31 und Benzyli-
den-acetessigsduredthylester (33a) erwies, erhalten. Bei Versuchen, 33a mit prap. DC. oder Sdulen-
chromatographie weiter zu reinigen, entstand ein neues Produkt 33b mit Rf = 0,19, das sich als
Stereoisomeres von 33a erwies (vgl. unten). — NMR. (60 MHz): Die Daten fiir 31 wurden dem
Spektrum eines 3:1-Gemisches von 31 und 33a entnommen. 7,8-7,5 (m; 2 aromat. H); 7,45-7,1 (m;
3 aromat. H); 3,92 (g, ] = 7 Hz; CH, der Athoxycarbonylgruppe); 2,70 (s; CHy-Gruppe an C(5));
1,60 (s; CHy an C(5)); 1,43 und 1,40 (25; 2CHzan C(2)); 1,11 (¢, ] = 7 Hz; CHy der Athoxycar-
bonylgruppe). — MS. des 3:7-Gemisches von 31 und 33a: 275 (M+ von 31, 0,3), 260 (M+ —15 von
31, 100), 218 (M+ von 33a, 20), 203 (6,5), 188 (42), 173 (14), 172 (19), 145 (60), 131 (33), 104 (62),
77 (24), 43 (62).

3.6.7. 287,1 mg des 3:1-Gemisches von 31 und 33a wurden in 4 ml Athanol/Wasser 1:1 gelést
und nach Zugabe von 250 mg KOH wihrend 15 Min. auf 60° erhitzt. Nach dem Abkiihlen, Extrak-

18) Es waren mehrere Produkte gebildet worden, die sich zum Teil bei der chromatographischen
Aufarbeitung zersetzten.
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tion mit Ather, Ansiuern mit verd. Salzsiure, neuerlicher Extraktion mit Ather und Destillation
bei 125-130°/0,003 Torr erhielt man 168,2 mg 5-Carboxymethyl-2, 2, 5-tvimethyl-4-phenyl-3-oxazolin
(32) als sehr zihes, gelbliches Ol. Kristallisation aus Hexan/Ather; Smp. 111-113° (Kofler). — UV.:
Amax 240 (4,04). — IR.: (CH,Cl,): 35002500 (sehr breit, assoz. OH), 1750 (C=0O, monomeres 32),
1710 (C=0, dimeres 32), 1624 (C=N}, 1375 und 1361 (>>C(CH,),). - NMR.: (60 MHz): 11,3 (s;
COOH); 7,8-7,5 (m; 2 aromat. H); 7,45-7,0 (m; 3 aromat. H); 2,75 (s; CH, an C(5)); 1,55 (s;
CH, an C(5)); 1,43 (s; 2 CHy an C(2)).

CyHyyNOg (247,29)  Ber. C67,99 H 692 N566% Gef. C68,05 H6,65 N 574%

3.6.2. Die beiden stereoisomeren Benzyliden-acetessigsduvedthylester (33a und 33b) (Rf = 0,11
bzw. 0,19) wurden durch Kondensation von Benzaldehyd und Acetessigsiure-dthylester herge-
stellt und durch prap. DC. aufgetrennt [28].

33b: - NMR.: (60 MHz): 7,45 (s; H der ~CH=C-Gruppierung); 7,27 (s; 5aromat.H); 4,19 (¢,
= 7 Hz; CH, der Athoxycarbonylgruppe); 2,25 (s; CH, der Acetylgruppe); 1,27 (¢, ] = 7 Hz;
CH, der Athoxycarbonylgruppe). — MS.: 218 (M+, 57), 217 (39), 203 (18), 189 (9), 173 (16), 131
(48), 103 (33), 102 (37), 77 (28), 43 (100).

33a: - NMR.: (60 MHz): 7,38 (s; H der — CH=C-Gruppierung}; 7,28 (s; 5 aromat. H); 4,18
(g, ] = 7 Hz; CH, der Athoxycarbonylgruppe); 2,27 (s; CH, der Acetylgruppe); 1,19 (¢, ] = 7 Hz;
CH, der Athoxycarbonylgruppe).

4. Photoisomerisierung von 3-Phenyl-4,5,6,6a-tetrahydro-3aH-cyclopenta[d]iso-
xazol (37). — Das bicyclische Isoxazol 37 wurde nach Barbulescu & Gruenanger [31] synthetisiert.
1H-NMR. (60 MHz):7,6-7,35 (m; 2aromat. H); 7,35-7,1 (m; 3 aromat. H); 5,2-4,85 und 4,1-3,65 (2
m; H an C(6a) bzw. an C(3a)); 2,2-1,3 (m; 6 H an C(4), C(5) und C(6)). 13C-NMR. (CDCL,): 158,5
(C(3)); 129,7-127,0 (aromat. C}; 87,75 (C(6a)}; 52,05 (C(3a)}; 35,9, 31,6 und 23,5 (C(4), C(5) und
C(6)).

840,0 mg (4,49 mmol) 37 wurden in 100 ml Benzol unter den fiblichen Bestrahlungsbedingun-
gen, jedoch hinter Quarz!®), wihrend 140 Min. bestrahlt. Abdampfen des Losungsmittels
und Chromatographie iber eine kurze Sdule (10 cm) lieferte 557 mg (669%,) nicht umgesetztes Iso-
xazolin 37 und 208,2 mg eines Rohproduktes, das sich gemé#ss Gas-Chromatographie (XE-60
Glaskapillarkolonne [39], 150°) aus zwei Produkten im Verhiltnis von 1:15 zusammensetzte.
Dieses Rohprodukt wurde in 10 ml Athanol gelést, mit 15 Tropfen konz. Salzsiure versetzt, 15
Min. bei Raumtemperatur stehen gelassen, dann mit 20 ml Wasser verdiinnt und mit Natrium-
hydrogencarbonat neutralisiert. Das Nebenprodukt wurde auf diese Weise zerstért (GC.-Evidenz).
Destillation bei 50-60°/0,006 Torr und Kristallisation aus Hexan bei —15° lieferte 108,1 mg
(12,9%,) 2-Phenyl-4,5,6,6a-tetrahydro-3aH-cyclopenta[djoxazol (38) vom Smp. 48-51° (Kofler)
(Lit.: 47—49° [32], 50--51° [33]). Smp. des Pikrates (Athanol): 166-167° (Lit.: 166-167° [32]). —
UV.: Amax 242 (4,02). = IR.: (CH,Cl,) : 1652 (C=N).-H-NMR. (100 MHz): 7,95-7,8 (m; 2 aromat.
H); 7,4-7,2 (m; 3 aromat. H); 5,05-4,85 und 4,74,5 (2m; H an C(3a) und C(6a); es wurde
keine Zuordnung getroffen); 2,1-1,4 (m; 6 H an C(4), C(5) und C(6)). 13C-NMR. (CDCl,): 163,9
(C(2)); 133,0-127,9 (aromat. C); 84,6 und 71,9 (C(3a) und C(ba); «off-resonance» Entkopplung:
beide Signale als 4, eine Zuordnung wurde nicht getroffen); 34,8, 34,0 und 20,0 (C(4), C(5) und
C(6); «off-resonance» Entkopplung: alle Signale als¢). —MS.: 187 (M+, 85), 158 (100), 144 (6), 130
(48), 117 (18), 104 (50), 90 (12), 77 (59).

5. Bestrahlung von 2,3-Diphenyl-2H-azirin (1b) in Gegenwart von Trifluoracet-
amid.~ 326,2 mg (1,69 mmol) 1b und 751 mg (6,65 mmol) Trifluoracetamid wurden in Benzol wih-
rend 2 Std. bestrahlt. Dabei bildete sich ein Hauptprodukt, welches nach Abdampfen des Losungs-
mittels und zweimaliger Behandlung des 6ligen Riickstandes mit je 15 ml Hexan bei 50° nach dem
Abkiihlen anf —15° auskristallisiertc. Umkristallisation aus Hexan lieferte 149,1 mg (28,99%) N-
(o- Benzylidenamino-benzyl)-trifluoracetamid (34) vom Smp. 138-139°. — IR.: 3500, 3400 (Amid-
NH), 1728 (C=0), 1644 (C=N). — NMR.: (CDCl,, 60 MHz): 8,41 (s; H der Benzylidengruppe);

19) PDas UV.-Spektrum (Athanol) von 37 weist cin Absorptionsmaximum bei 264 nm mit einer
Endabsorption bis ca. 295 nm auf.
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7,9-7,6 (m; 2 aromat. H); 7,6-7,0 (m; 8 aromat. H und NH); 6,23 (4, J = 8 Hz; nach D,0-Zugabe
s; Benzyl-H). — MS.: 306 (M+, 9), 202 (100), 194 (5), 132 (11,5), 104 (17), 79 (10,5), 77 (14), 69 (10).

CyeH,FgN,0 (306,28)  Ber. C62,75 H4,28 N9,14% Gef. C63,04 H4,58 N§80%

6. Bestrahlung von 2,3-Diphenyl-2H-azirin (1b) in Gegenwart von Malonodinitril, —
321,6 mg (1,67 mmol) 1b und 455,7 mg (6,9 mmol) Malonodinitril wurden in Benzol wihrend 100
Min. bestrahlt. Das DC. wies nur ¢in Produkt (Rf = 0,25) auf. Beim Versuch, den nach dem Ab-
dampfen des Lésungsmittels kristallisierenden Festkorper aus Benzol/Hexan umzukristallisieren,
wurde das Primarprodukt verdndert. Aus der heissen Benzollosung kristallisierten 150,1 mg eines
Produktes, das nicht identifiziert wurde (Smp. 234-238°). Sdulenchromatographie der Mutter-
lauge und Umkristallisation aus Hexan lieferten 273,6 mg (53,3%,) Benzylidenmalonodinitril (35)
vom Smp. 85-86° (Lit.: 87° [40]). - NMR. (60 MHz): 8,0-7,4 (m; 5 aromat. H); 7,72 (s; H der
Benzylidengruppe).
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237. The Gas-Solid Interface
Heats of Adsorption of Simple Molecules on Microporous Carbons
and on Graphitized Carbon Blacks, at Low Surface Coverage
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(20. V1. 74)

Summary. The heats of adsorption of nitrogen, argon, xenon, pentane, cyclohexane and
benzene on a typical microporous carbon have been measured by gas-solid chromatography. An
overall comparison of the limiting heats of adsorption on active carbons and on graphitized
carbon blacks shows a ratio of 1.6 between them. This is also the value of the ratio of the minima
of the adsorption potentials. This result is discussed in terms of simple models for the shape of
the micropores. Slot-like pores give a better agreement.

1. Introduction. — Physical adsorption of gases on graphitized carbons has
received considerable attention, and good correlations have been found between the
limiting heats of adsorption and adsorption potentials [1-4]. In the case of micro-
porous (or active) carbons, the heats of adsorption at low coverage of the surface
can be obtained from static isotherms or from gas-solid chromatography (GSC.)
measurements {5-10]. The latter method presents several advantages, but it is
limited to simple molecules, in view of the relatively high temperatures needed
(about 550 K for benzene). Enough results are now available, to justify a comparison
between the two types of carbon.

2. Experimental Part. — The GSC. experiments were carried out in two chromatographs,
of the Philips PV 4000 and the Hewlett- Packard 7620 A types, with short columns (diameter
0.6 cm and length 5 cm) packed with the adsorbent (20—30 mesh). A typical microporous carbon
of the ‘Pittsburgh’ type was used, with helium as a carrier gas (flow rates of 5-15 ml/min) and
hydrogen as a reference. Static measurements with nitrogen at 78 K gave the structural constant
B = 1.07 10% and a micropore volume W, = 0.54 cm3/g for the Dubinin equation [10]. Before runs,
the samples were prepared by heating to 300° in a stream of hydrogen or helium, for a minimum
of 24 h.

The limiting heats of adsorption quA were derived from plots of In Vg/T¢ against 1/T¢, where
T¢ is the temperature of the column and Vg the retention volume defined [7] as

VR = f-tk-j- Te/Ta; 5(1)





