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Sunzmavy. Irradiation (280-350 nm light) ot ;t bcnrclic solution of 3-phenyl-Z1~--azirincs Is- e 
in the presencc of carboxglatc esters, whosc car bony1 groups are activated by cloctron with- 
drawing groups situated in tlic acyl or slkyl mniety. produccs 3-al koxy-3-oxdzolines (Tab. 1 and 4, 
.Scheme 2) isolated in 18-820/, yield. Thcsc hcterocyclcs unduubtccily originate by rcgiuspccific ad- 
dition of the ester carbony1 group to tho azirinu-dcrivctl I)r.nzonitrile-m~thylirlc ‘dipole’ (Scheme I). 
The 5-(2’. Z’, 2‘-trifluoroethoxy)-3-oxazolines, dcrivwl froin 2‘, Z‘, 2’-trifluorocthyl cwboxylic esters, 
on treatment with methannolic hydrogen chloritle a t  low conccntration, are smoothly tranafornicrl 
into thc corresponding 5-niethoxy-3-oxazolinca (e.g. 16 - t 17, ’lkl). 5) .  Utilizing this proccxss, 
various hitherto relatively unknown [9] 5-alkoxy-3-0xazr~Iillcs lxcnnic accessiblc. 

The constitution o f  the adducts is bawd cssentially 011 qwctral data. Tho structuro of Ivuas- 
5-methoxy-2,4-diphcnyl-5-trifluoromcthyl-3-oxazolinc (Ivans-14), thc addition product ol mcthyl 
trifluoroacetate and the  bcnzonjtrile-benzylide from 2,3-di~~icnyl-ZH-al,irine (Id), was dcterniinctl 
by  X-ray crystallography (Scction 5). 

Benzonitrile-isopropylidc (22), resulting from tlic photo~~icmical transformation of 2,Z-di- 
mcthyl-3-phenyl-2H-azirinc (la), also reacts with S-mt:thyl thiobcnzoate to givc 2.2-climcthyl-.5- 
mcthylthio-4,5-diphcnyl-3-oxazolic (26). Ethyl cyanoacetatc protonates prLvloniinantly tlic 
dipolar species derived from la at thc nitrilc C-atnm a id  yiclds aftor work-up cthyl a-cyano- 
cinnamate (29) and ethyl isopropylidene-cyanoacctatc (30) (Scheme 4). 

Thc relative rate of addition (litel) of bcnzonitrile-isopropylide (22) to mcthyl a-haloacetates 
and dimethyl oxalate wds dcterrnined by competition cxpeririients (Scction 6). Log krel correlated 
satisfactorily (u = 0.97) with thc pK, of  thc acide derived from thc estcr reactant: log krcl = - 1.72 pX, + 2.58 or with Tuffs substituent constants u*: log kFel = 2.06 u* - 4.11. [k,,l(methyl 
dichloroacetate) = 1; Scction 7.1J. 

On the basis of thc results obtained, the modo o f  rcilclion of thc so-callcd’ br:nzonilril(:- 
methylide ‘dipole’ is discussed and a model for thc transition state of addition of cstcr-csrhnyl 
groups is proposed that accounts for the observcd rcginspccifity and stercoselcctivity. 

1. Einleitung. - Im Laufe unsercr Untersuc:hungen iibcr die I’hotocl.iemic von 
2H-Azirincn 12-81 wurden vor einiger Zeit auch Cycloadditionen mit Estern auf- 

I) 39. Mitt. siehc [l]. 
8) Tcil dor Disscrtation P. Gitgma, Univcrsitat ZOrich 1.975, 
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gefundens). Aus dieser Reihc sind in der Zwischenzeit die Ergcbnisse der Ticf- 
temperaturbestrahlungen von phenylierten 2H-Azirinen [4] un.d der Phntolyse von 
3-Benzyl-2H-azirin [SJ rnit Trifluoressigsaurc-mcthylester publiziert worden. Im 
folgenden wird zusamrncnhangend fiber die Photoreaktionen von 3-Phenyl-211- 
azirinen 3nit verschicdenen Carrbons&urcestern herichtet. 

3-Phenyl-2H-azirinc gclien bckanntlidi bei der Bestrahlung in Eenzonitril- 
methylid-llipole iiber, die schon hci ticfen Terriperaturen [4] tliermisch rnit aktivicr- 
tcn C,C-  und C ,  X- (X =: N, 0, S) Dopyel- odcr Dreifachbindungen in guter Aushcutc 
und im allgemeinen rcgiospezifisch zu fun fglicdrigen Hetcrocyclen abreagieren 121 
16 -101. Zwei mit deer vorliegendcn Arb4 t im Zusammenhang stchende .Keaktionen, 
rnit einem Kcton und mit Kohlendinxid, sind im Schema I wicdergegcben. 

Schema I 

Benzonitril-mct~iylid-nipole reagieren nicht rnit der Carbvnylgmppe der Methyl- 
cster von 'Henzoesaure, Essigsaure oder deren Homolog~n4), woh 1 ahcr niit Ester- 
carbony&uppen, dic durch clektro~ierianzie€iende Gruppen itn Acyl- oder Alkyl-Teil 
tsktiviert )) sind. 

2. Additionen an Ester, die im Acylteil aktiviert sind. - Dic Ergebnisse der 13e- 
strahlungen von ca. 1 0 - 2 ~  1-bsungen der 3-Plienyl-2H-,a~irine in Benwls) bei Gegen- 
wart von 1,5--10 Mol-Aqu. der aktiviertcn Ester hintcr Pyrex mit einer Quecksilber- 
HochdrucklampcG) bei 10-7 5" sind in Tab. 1 wiedergcgehcn. 

Als reaktivstes Diyolarophil e w e k t  sich TriIluorcssigs~~c-metliylcster (TFEM) 
(75-85% isolierte Ausbeuten an CycloadduMcn7)). Das kristallisierte, photostabile 
hdditionsprodukt 2 von Z,Z-L)imethy1-3-phcnyl-Z~-azirin (la) rnit TF1I;M ahsorbiert 
im IR. (vgl. Tab. 2) u.a. bei 1631 cm-1 (Ar-C-N-) und 1195 sowie 1183 em-1 (Cb) [ll]. 

ErstmaXs wurde iibcr einige diescr Reaktioncn am Sympnsium uPhotochemie von Hetero- 
cyclen und ihre Iriolckularbiologischcn Aspektc D, Miilheim/Huhr, November 1972, vorgetragcn 

In dicsen Fallen rcngiercn die Ausgaagsazirine sclbst als rcaktivcre Dipolarophilc und t:s 

cntstchen 4,5-Diphenyl-l, 3-diazabicyclo[3.1 .O]iicx-3-c:nc und demn Folgeproduktc [Z a] [I Oa]. 
Die Hcaktionen vcrlaufcn init glcich hohen Ausbcuten auch in nichtaromatischen Usungs- 
mitteln (Cyclohexan, Hoxnn). Das gleiche gilt zwci tellos auch fur Actrtanitril untl 'Dioxan, 
obwohl hier kcine dircktrn Ausbeutcbostirnmungcu dnrchgcftilirt wurden. 
Bcstrahlungen m it 254-nm- Licht (Quccksilbcr-Niederdrucklampc) hinter Quarz crgabcn dio 
glcichen Rcsultatc. 
%i eincm analytischcn Bcstrahlungmersuch in Cyclcrhcxan crgab die gas-chromatographische 
Untcrsuchung rnit Pentaclecan als inlcrnetn Standard cine husbcute an 2 von 95%. 

--- 
3) 

(FI.-J. If .). 
4) 

5) 

6)  

7) 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. .58, Filrjc. 6 (1975) - Nr. 192 1741 

Tsbelle 1 .  Photoreaktionen yon 3-PhnyJ-2H-aArinteir nzit Estmra. die im Acyiteil aktivievb sind 

2-15 

Azirin Ester 

3-Oxazolin 
AUS- 

R1 Ra 1x2 114 Leute (%)a) 

la 

la 

la 

la 

la 

la 

l a  

la 

la 

la 

lb 

1 C h )  

l d  

l e d )  

Triiluorcssigsiiurc- 2 
rriethylcstcr 

nifluorossigsaurc- 3 
mcth ylcstcr 

1;luoressigsaure- 4 
meth ylcstcr 

Trichlorcssirrsaurr- 5 - 
rnuthylestcr 

Dichloressigskurc- 
mcthylcster 

Chlorcssigsaurc- 
mcthylcstcr 

Drotnessigsiuro- 
meth ylestur 

6 

7 

8 

Oxdsaure-clirncthq --stcr 9 

athylester 

Perfluorpropionsaurc- 11 
ath ylcster 

mcthylcstcr 

Tri1luoressigsiurt:- 13 
mcthylcster 

Trifluorcssigssurc- 14 
mcth ylcstcr 

Trifluurcsaigsaurc- 15 
mcthylcstcr 

Trifluoressigsiure- 10 

Trifluoressigsaurc- 12 

82 

72 

74 

73 

7 0 

70 

46 

66 

60 

27 

61 

36 

77 ") 

f l o e )  

a) 

b) 
") Ivans/cis-SterctiisomcrcnRcmisch (1,7 : 1). 
0 )  
e) tvans/cis-Stcrcoisoincren~emisch (1.5 : 1). 

lsolierte Ausbeuten. ht?xog.en auf cingcsetztee Azirin. 
In sit% gebildet durch Rcstrahlung vou 1-Azido-1-phcnyl-~titben. 

In situ gclddct durch 13ccslrahhlung vori 1-Azido-1 -phcnyl-propen. 
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Im NMR,-Spektmm (CC14)*) yon 2 erscheinen die Signale der aroniatisdicn Pro- 
tonen als ewei m bei 8,O (2 ortho-stsndigc Protonen dcs Pticnylrestes) und 7,4 ypm 
(3 aromat. Protonen) (vgl. [6;1). Dic Methoxygruppe an C(5) absorbicrt bei 335  ppm, 
die beiden Methylgruppen an C(2) jewttils als s hei 1,04 bzw. 3,58 ppm (Tab. 2). Djc 
beiden letzten Werte stimmen mit den jcnigcn fiir dic Absorptkm der Methylgrupycn 
in 2,Z-Uimethyl-3-oxazolincn 161 gut uberciri. L)as Massenspcktrum weist ncbcn M f 
und (M '- OCHs).C die fur 2,2-Uimctliyl-3-oxazolirlc ch~trakteristischen Pike fiir 
C~H&NC(CH~)Z+ und CsH&NH+ auf [6]. 

Aufgmnd dieser Daten kommen fur das Yhotoadditionsprodukt dic alternativcn 
Strukturen 2 bzw. 2A in Frage. Eine Entsclicidung l i s t  sich rnit Hilfc dcs 1sC-NMR.- 
Spektrumsg) treffen : C(2) absorbiert bci 1.09,25 ppm, in guter Obereinstirnrnung mji 
andcrn 3-Oxazolinen 13 [8-1 (Tab. 3). In 2-Oxazolinen10) niiisstc das cntsprcchende 
C-Atom (C(4)) bei libherem Feld absnrbiercn. 

Die Addition dcs aus dem Aziriri la gebildcten Jlipols an die taktiviertew Ester- 
gruppe erfolgt soinit mit der gleichen KegiospczilitZit wie die Addition ;in die Carhonyl- 
gruppe von Aldehydcn, Ketonen und Koblendioxicl. 

Bei der Bcstrahlung von 2,3-Dipheny1-2H-aziriti (Id) in Gegenwart von TFEM 
resultierte in 77% isolierter Ausbeute cin Gemisch von trans-14 und cis-14 im Ver- 
liiiltnis 1,7: 1 (GC.-Evidenz). Die Stcreoisomereri wurdcn weder durch Erhitacn a d  
140" noch durch Bestrahlung mit 290-350-nm-Licht incinandcr unigewandelt. Ilas 
Verhaltnis der beiden Stereoisomeren ist daher uIiabliiingig von der Restrahlungs- 
dauer sowie auch von der Konzentration an TPEM (1,l bzw. 10 Mol-Aqu.), Wurde 
Id in Gegcnwart von TFEM in eincr RigisolveIl)-Matrix hei -190" b e s t r i l t  und 
dann die Matrix aufgctaut (ca. - 365"). so resultierten dic bcidcn Stereoisomerrn 
tram-14 und cis-14 im Verhaltnis VOII 1,13: 1 i4], das etwas vcrschicden ist von dern 
bei 15" beobachteten. IJie 3-Oxazolin-Struktu1-10) der beiden Stercoisomcren folgt 
aus den 1R.-Banden ( X I * )  bei 1629 mi-1 und den W-NMK.-Uaten (Tab. 3). lni 
W-NMR.-Spektrurn zeigen die C-Atome bcidcr Stereuisumeren sehr ahnliclio 
chemische VerscMcbungen wie die entsprechcnclen C-Atorne des 3-0xazobns 2. 

Mit der gleichen Regiospezifitat wie die Photoadditinn von la und Id verliiuft 
auch die Photoreaktion von 2,2,3-Triphcnyl- (lb), 3-l)henyl- (lc) sowic 2-Netliyl-3- 
phenyl-2H-azirin (le) rnit TFEM zu den cntsprcchcndcn Addukten 12, 13 bzw. 15 
(Tab. 1-3). Die Ausbeuten liegen zwischen 36 urid 80%. Z-Methy13-ptienyl-ZH-azirin 
(le) ergibt ebenfslls ein Stereoisomereng-emisch (trans, cis-Vcrhaltnis J ,5 : 1). 

8)  Siehc Ihssnote "), Tab. 2. 
9) Siehe Fussnotc a), Tab. 3. 

10) 2- bzw. 3-Qxazolin bezeichnet nach IUPAC-Hcgeln clae AX- bzw. d"-1,3-Oxarolin (vgl. 2A). 
11) 2,2-L)irnethylbutan/Ycntan 8: 3. 
110 
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Durch fraktionierte Kristallisation und Chromatographie gelang es, die Stereo- 
isomeren trans-14 und cis-14 sowie trans-15 und cis-15 in reiner Form zu erhalten. Die 
Konfigurationszuordnung basiert auf einem lH-NMR.-Vergleich (Tab. 2). In allen 
erwahnten 3-Oxazolinen absorbieren die OCH3-Protonen im Bereich 3,3-3,4 ppm, 
wenn an C(2) in cis-Anordnung ein H-Atom oder eine CH3-Gruppe steht (vgl. NMR.- 
Spektren von 2, 13, trans- und cis-15). Beim 5-Methoxy-2,2,4-triphenyl-5-trifluor- 
methyl-3-oxazolin (12), in dem ein Phenylkern an C(2) in cis-Stellung zur OCH3- 
Gruppe steht, absorbiert letztere infolge Abschirmung durch die cis-standige Phenyl- 
gruppe bei 3,04 ppm, also bei hoherem Feld (AS = 0,3 pprn). Aufgrund dieser Daten 
ist dem 5-Methoxy-2,4-diphenyl-5-trifluormethyl-3-oxazolin (14) rnit OCH3-Absorp- 
tion bei 3,42 pprn die trans-Konfiguration (trans-14), dem Stereoisomeren rnit OCH3- 
Absorption bei 3.15 ppm die cis-Konfiguration zuzuschreiben. Es ist auch zu erwar- 
ten, dass eine zu H an C(2) cis-standige OCH3-Gruppe eine Verschiebung der Ab- 
sorption dieses Protons nach tieferem Feld bewirkt. Entsprechend absorbiert H an 
C(2) von trans-14 bei 6,93 ppm, von cis-14 bei 6,72 pprn (AS = 0,21 ppm). Die Pro- 
tonen an C(2) von 5,5-Dimethy1-2,4-diphenyl-3-oxazolin und von trans- und cis-5- 
Methyl-2,4-diphenyl-5-trifluormethyl-3-oxazolin absorbieren im Bereich von 6,6-6,7 
pprn [7] [12] ; eine CF3-Gruppe an C(5) scheint somit in den genannten 3-Oxazolinen 
keinen signifikanten Effekt auf die chemische Verschiebung von H an C(2) auszuiiben. 
Dem 5-Methoxy-2-methyl-4-phenyl-5-trifluormethyl-3-oxazolin (15) rnit einer Ab- 
sorption von H an C(2) bei 6,07 ppm ist somit die trans-, dem andern Isomeren mit H 
an C(2) bei 5,81 ppm (AS = 0,26 ppm) die cis-Konfiguration zuzuteilen. Es sei ver- 
merkt, dass in den 3-Oxazolinen trans-14 und trans-15, in denen H an C(2) trans- 
standig zur CF3-Gruppe an C(5) ist, eine Feinaufspaltung bzw. Signalverbreiterung 
der Absorption des Rlethinprotons beobachtet wird. Erwartungsgemass wird im 
3-Oxazolin 13 diese Feinaufspaltung von dem bei tieferem Feld (5,81 ppm) absor- 
bierenden Methylenproton an C(2) gezeigt. 

Die dem trans-5-Methoxy-2,4-diphenyl-5-trifluormethyl-3-oxazolin (trans-14) zu- 
geordnete Konstitution und Konfiguration wurde durch eine Kristallstrukturanalyse 
bewiesen (siehe Abschnitt 5). 

Nicht nur die Carbonylgruppe von TFEM sondern auch diejenige der weniger 
ccaktivierten P (vgl. Abschnitt 7) a-Monohalogen- und a-Dihalogen-carbonsaure- 
methylester ist befahigt, sich an photochemisch aus la erzeugtes Benzonitril-iso- 
propylid (22)12) zu addieren (s. Tab. 1). Die praparativen Ausbeuten bewegen sich 
zwischen 45 und 75%. Auch eine Carbonylgruppe von Oxalsaure-dimethylester 
reagiert rnit Benzonitril-isopropylid unter Ausbildung des 3-Oxazolins 9 (66%, 
Tab. 1). Die Athylester von im Acylteil ((aktivierten)) Carbonsauren gehen mit Benzo- 
nitril-isopropylid ebenfalls Cycloadditionen ein, wenn auch anscheinend mit schlechte- 
rer praparativer Ausbeute (vgl. die Bildung der 3-Oxazoline 11 und 12, Tab. 1). 

Die Obereinstimmung der spektralen Daten der Addukte 3-11 mit denjenigen des 
5-Methoxy-2,2-dimethyl-4-phenyl-5-trifluormethyl-3-oxazolins (2) zeigt die 3-Oxa- 
zolin-Natur der Additionsprodukte an. Das Auftreten von 2-Oxazolinen wurde in 
keinem Fall beobachtet. 

18) Streng genommen ist nach den IUPAC-Nomenklaturregeln die Bezeichnung n ylid )) nicht auf 
die im Schema 2 angegebene Formulierung von 22 anwendbar, sondern nur auf deren mesomere 
Form rnit negativer Ladung auf dem trylid,-Kohlenstoffatom (vgl. Schema 7) .  
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3. Additfonen an Ester, die im Alkylteit aktiviert sind. - Wie aus Tab. 4 ersiclit- 
lich ist, reagicren Essigsaure-Z', Z', 2'-trifluorathylcster und Caprylsiiurc-Z', 2'. 2'-tri- 
fluorathylester mit Bcnzonitril-isopropylid (22) in m3ssigen przparativen Ausbeuten 
zu den entsprechendcn 3-Clxazolincn 16 und 18. Durch die 13cliandlung des 5-Trifluor- 
athoxy-3-oxmolins 16 mit OJN mctlianolischer Salzsaure bei 25" lPsst sich dieses 
quantitativ in 5-Methoxy-2,2,5-~rimethyl-4-pli~nyl-3-oxawlin (17) uberfiihren. Diese 
Umacetalisierung fiihrt somit LU demjcnig-n Produkt, das formal eincr Addition von 
22 an Essigsaure-methylester entspricht . Auch Essigsaurc-p~lenylcster und -vinyl- 
ester reab4eren mit 22, wobei die 3-Oxneolinc 19 bzw. 20 resultieren (Tab. 4). An 
Essigsaure-propargylester addiert sic11 I~cnzonitril-isopropylid (22) nur relativ 
langsam (Ausbeute an 3-Oxazolim 21: 18%), dcnn auch bei Sfach molarem uber- 
schuss des Esters tritt als zweites Produkt 2,2,6, G-Tetramcthyl-4,5-diphenyl-l, 3- 
diazabicyclo[3.1.01 hex-3-en 1.1 21 [13 1 auf. Dio Estercarbonylgruppe dcs Propargyl- 
esters besitzt dcmnach eine Phnlichc ct Dipolarophilic )) wie die Imingruppicrung in 
2,Z-Dimethyl-3-phenyl-ZH-azirin (la)13). Im 1-Acetoxypropmon reagiert nur die 
Keto-carbonylgruppe untcr Bildung des 3-Oxneolins 23 (93% Ausbeute ; Sckemu 2). 

Tabcllc 4. Photaveaktionen von 2,2-Dimefhyl-3-phenyyl-2H-mira+1 (la) mat Eskrn, 
die im Alkylbeil aktavievt sind 

hv ph* 16, 
ph$"3 + 18-21 NXo la CY CH3 

Ester 

Essigsaure-2', 2', 2'trilluor~thyhter 16 CHS CHeCFs 65 
Capryls%ure-Z', 2', Z'-triiluorij;thylester 18 (CH&&Hs CH2CFs 37 
Essigsaure-phenylcster 19 Ctis Ph 34 
Essigsaure-vinylcstcr 20 cl& CH-CHz 25 
Essigsaure-propar gyles~er 21 CH 8 CII&=CH 19 

a) Siehe Fussnotc a), Tab. 1. 

Schema 2 

la 

9 9  
CWjCCHzOCCHj 

22 '"\ 
\ (39%) 

8 
CH3CCHzOH 

Verseitung KKl%) 1 

24 

13) Versuchc mit CarbonsBurc-allvlcseern wurdcn bislier nicht ausgefiihrt. 
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Verseifung von 23 crgab den Alkohol24, der - in allerdings wesentlich schlechterer 
Ausbeute - auch bei der Bestrahlung von la  in Gegenwart von 1-Hydroxypropanon 
entstand (Schema 2) .  Die gcringe Ausbcute bei der direkten photolytischen Herstellung 
von 24 ist verrnutlich auf einc konkurriercnde Reaktion der Hydroxylgruppe des 
1-Hydroxypropanons mit 22 zuriickzufuliren; nach Yadwa & Smolanoff [I41 liefern 
Benzonitril-methyli~c rnit Alkoholen die sehr hydrolyse-cmpfindlichen Benzaldehyd- 
dkox p e t  h y li mine. 

Die Konstitution der in Tab. 4 aufgcfuhrten 3-Oxazoline basiert wiederum auf 
ihren spektralen Daten und Analyscn (Tab. 5 und exper. Tcil). 

4. Versuche mit weiteres Estern. - Nach Pudwa et cat. [12] gibt dic Bestrahlung 
von 2,3-Diphenyl-ZH-azirin (Id) mit aquimokaren Mcngen von Dithiobenzoesaure- 
methylester ein 1 : 1,5-Gcmisch von &ans- und cis-5-Methylthio-2,4,5-triphenyl-2- 
thiazolinlo) (tram-25, cis-25; Schema 3). 

Schema 3 

Id trans-25 cis - 25 

P ~ ~ - - S C H I J  Ph 
hv_, 
d N O  

/p 
Ph-C 

\CHJ H3C x CH3 

la 26 

Die Additionsrichtung der Thiocarbonylgruppe dcs Dithiobenzoesaure-methyl- 
esters ist demnach umgckehrt w k  diejenigc der Carbonylgruppe von taktivicrten # 

Estern und aucli von Thiohenzocsaure-S-methylester rnit dem aus 2,2-Djmethyl-3- 
phenyl-2H-azirin (la) crzcugten Dipol 22. Dic Konstitution des in 18% Aushute 
isolierten Adduktcs 26 (Schema 3 )  l b s t  sicli aus den spcktrslen Daten nicht mit 
Sicherheit ableiten. Siiurekatalysierte Hydrolyse gab in quantitativcr Ausbeute 
Bend,  woraus sich die 3-Oxazolin-Struktur 26 fur clas Additionsprodukt crgibt 14). 

Cyanessi~s~ur~-athylcstcr reagiert als CH-saure Verbindung rnit Benzonitril- 
isopropylid (22) (.Schemu 4).  Protonierung des Dipols durch den Ester liefert das 
2-Azaallyl-Kation 22H+, das mit dern Anion des Cyanessigsaurc-athylesters zu den 
(nicht gefasstcn)Zwischenprodukten 27 bzw. 28 reagiert. I,ctztei-e geben bei der Auf- 
arbeitung diirch Hydrolyse der Imingruppierungen, gefolgt von /?-EIimination van 
Ammoniak, a-Cyanoximtsaure-iithylestcr (29) bzw. IsopropylidencymessigsZiure- 

14) Mit 2,3-l3iphcnyl-2H-azirin (Id) licss sich unter analogen Bestr~lungsbedingungn rnit 
ThiobenzoesHure-S-methylcster bisher kein definiertes Produkt erhalten. 
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Schema 4 

athylcster (30) in Ausbeuten von jc cu. 30%. Eine zu 22H+ + 29 analoge Kcaktion 
ist schon fruhw bei der Photolyse von la  in Gcgenwart von Acctessigester, Malon- 
dinitril und Trifluoracetamid beobaditct worden [7]. 

5. Krfstallstrukturbestllnmung von trans-5-Methoxy-2,4-diphenyl-5-tri- 
fluormethyl-3.oxazolin(tran~-14). - 5.1. KvistrtZldatela. liormel C ~ ~ H I ~ F ~ N O ~ ,  Forrncl- 
gewidit 32l.298; Kristallsystern rnonoklin, Gittcrtyp primitiv, Raumgruppc P2&; 
Zellkonstanten (A und Grad): II. = 8,216 _t. 0,004, h = 9,426 5 0,004, c -= 22,283 3: 
0,008, 61 = 90,00", fi  = 111.65" & 0,03", y = 90,OO"; betechnetc Dichte: 1,39 g/cm3 
(gemcssen: 1,38 g/cms); die Elemcntarzclle von 1531,97 & enthalt 4 Molekeln; 
Kris t a1 le f arblos. 

5.2. Uiffuktometerdatelz. Uic zur Struktur1)estimxxiung notwcndigen DeugungsintcnsitZten 
wurdcn mit cinem H i l g ~  & Watts y 29O/IWP R Vicrkrcisdifftaktometer gemcusen. Scan w/20. 
Messhereich 0-26, 0". Strahlung Molybdan K,. 

5.3. Besliwamung der Struktur. Anrahl gemcasencr Reflcxc 3016; Anzahl ah beobachtct an- 
genomxnenc Reilcxc 2275. Ein Reflex wird als bcohachtct sngenommcn, wcnn seine Nctto- 
intcnsitiit grosser ist als das 2,OOfache det Stanclarclabwcic~~~in~. Uic Phascnbestisnmung wurde 
mit  Hilfe ciner dirukten Methodc: und Tangcnsformclvcrfcirierung durchgefiihrt. Es wurdc das 
Computcr-Programm MULTAN rl5l vcrwcxidct. Der Satz  nit dcmbestcn R-Wert (N(Karle) = 29%) 
fiihrtc mit einer Fourisr-Hcrechnung zur Struktur. Dic Vcrfeincrung dcr Atornparamcter wurdc 
mit Block-diagonalen 4kleinstcn Quadraten * durchgehhrt. Nach 14 Cyclen betragt der R-Wcrt 
4,10%. 

Die Pararnetcr der schwerercn Atornc wurdcn anisotrop verfeincrt. I3ic berechnetcn Pam- 
metcr der Wasserstoffatomc wurdcn in dcn letxtcxi beidcn Cyclen der tkleinste-Quadratel-Ver- 
feinerung als konstante Grlisse mitgcfiihrt. Sie konnten in ciner Fourier-Berechnung ohne wcitercb 
identifizicrt werden. 
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5.4. I<eszcltate 

Tabcllc 6. Koovdinateo2 O r  A tome (Slamdardahweichungen x lOoOa) und 
Isohope Temperatzlrfaktoren 

A t w  X Y z B 

0.0219 (2) 
0.0274 (2) 
0.0973 (2)  

-0.3046 (2) 
-0.4365 (3) 
-0.3990 (2 )  
-0.2676 (3) 
-0.2044 (3) 
-0.4348 (3)  
-0.5688 (3) 
-0.5715 (4) 
-0,4428 (4) 
-0.3082 (4) 
-0.3646 (3) 
-0.1961 (3) 
-0.2148 (3) 
-0.1619 (3)  
-0.0902 (3) 
-0.0694 (4) 
-0.1215 (3) 
-0.0122 (3) 
-0.2202 ( 2 )  
-0.3920 (4) 
-0.5552 
-0.6643 
-0.6671 
-0.4472 
-0.2135 
-0.2072 

-0.2672 
-0.1751 
-0.0531 
-0.0144 
-0.1095 

v(1 )-C ( 2 0 )  -0.4798 
H(2)-C(20) -0.3914 
H(3)-C(20) -0.4256 

0.9043 (1) 

0.8159 ( 2 )  
0.6880 (2)  

0.8624 ( 2 )  
0.8173 (2)  

0.6705 ( 2 )  
0.6295 (2) 
0.7447 ( 2 )  
0.9090 ( 2 )  
1.0051 (3) 
1.0844 (3) 
1.0684 (3) 
0.9739 (3) 
0.8944 ( 2 )  
0.4845 ( 2 )  
0.4151 ( 2 )  
0.2763 (2) 
0.2041 ( 2 )  
0.2724 (3) 
0,4122 (2 )  
0.7880 (2) 

0.7096 ( 2 )  
0.6635 (3) 
0.8232 
1.0182 
1.1554 
1.1249 
0.9627 

0.8247 
0.4678 
0.2278 
0,1020 
0.2206 
0.4611 
0.7398 
0.6404 
0.5761 

0.0632 (1) 
0.1566 (1) 
0.0876 (1) 
0.0610 (1) 
0.0872 (1) 
0.1073 (1) 
0.0943 (1) 
0.0577 (1) 
0.1456 (1) 
0.1367 (1) 
0.1917 (2)  
0.2542 (1) 

0.2630 (1) 
0.2090 (1) 
0.1105 (1) 
0.1654 (1) 
0.1799 (1) 
0.1398 (1) 
0.0857 (1) 
0.0711 (1) 
0.0916 (1) 

-0.0079 (1) 
-0.0514 (1) 
0.0498 
0.0906 
0.1858 
0.2935 
0.30811 

0.2155 
0.1945 
0.2199 
0.1500 
0.0569 
0.0310 

-0.0559 

- 0.09 75 
-0.0322 

a) h i S O k O p C  TeinpcraturfaMoren (Tab. 7). 
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Tabelk 7. Anisotvopc T.mperalrrrJaktoven 
T = UXP - (&1€12 -I- BzrKZ -I- BssLE + B2sKL + 13yalfL. + RiaHK) 

Atom Bl 1 B,, Ba 1 =,, BI a B, 7 

0.0266 
0.0255 
0.0210 
0,0220 
0.0178 
0.0196 
0.0189 
0.0200 
0.01 75 
o.oias 
0. a243 

0.0302 

0.0290 
0 .0235 
0.0190 
0.0209 
0.0258 
0.0287 
0.0327 

0.0282 

0.0210 

0 ,0236  
0.0275 

0.0153 
0 .0232  
0,0173 

0.0109 
0.0114 
0.0105 
0.0104 
0.0109 
0.0102 
0.0138 
0.0163 
0 .015s  
0.0149 

0.0122 

0 . 0 1  05 
0.0116 
0.0122 

0.0112 
0 .0126 
0.0124 
0.0127 
0.01.52 
Om 0200 

0.0042 
0 .0024 
0.0045 

0.0032 
0.0032 
0.0031 
0.0023 

0.0023 

0.0033 

0.0046 

0,0061 

0.0047 
0,0034 

0.0034 
0,0025 
0.0025 
0 .0030  
0.0040 
0.0041 
0.0032 
0 * 0028 

0.0022 

0,0025 

0.0005 

-0.0030 
-0.0010 

0.0011 
0.0003 

-0.0009 

-0.0010 

-0.0004 
0.0006 
0.0006 

- 0.001 7 
- 0.002 7 
-0.0006 

0.0001 
-0.0016 
- 0 * 0005 
0.0008 

- 0.0005 

-0.0020 
- 0 * 0010 
-0.0008 
-0.0014 
- 0.0019 

0.0091 
0. W 8  
0.0084 
0.0077 
0.0058 
0.0073 
0.0063 
0.0058 

0. ooai 
0.0071 

0,0140 
0.0153 
0,0094 
0 ,0074  
0.0064 
0.0069 
0,0079 
0.0099 
0.0139 

0.0118 
0.0075 
0,0065 
0.0034 

-0.01 72 
-0.0133 

-0.0028 
-0.0030 
- 0.003 2 
-0.0057 
- 0.0062 
- 0.005 5 
- 0.002 7 

0.0022 
0.0059 

- 0.003 1 
- 0.0028 

0.0022 
- 0.0060 
-0.0040 
-0.0043 - 0.0006 
-0.0004 
-0.0042 

-0.0074 
- 0 . 0 1 2 0  

-0.0179 

Tabcllc 8. Bbdzcmgslangen ( A )  (St~~darrlotri~ieichucllgen x 7000) 

Atome LXnge A tome LPnge 

O ( 1  )-C(2 1 
c (2)- N ( 3  1 
N(3)-C(4) 
C (4 ) -C  (12 ) 

C(5 )- O ( l 9 )  
C(6)-C (11) 

c (8 1-c (9) 
C(10)-C(11)  

C(12)-C(17) 

C(l4)-C(lS ) 
C(16)-C(17) 
C( lS) -F(2)  
0(19)-C (20) 

1.453 (3)  
1 .448  (3 )  
1 .270  (3)  
1 .477  (3 )  
1 .393  (2 )  

1.384 ( 3 )  
1.369 (4)  
1 .383  ( 4 )  
1.387 ( 3 )  
1.383 ( 4 )  
1.386 (3 )  
1.324 ( 2 )  
1.440 (3)  

1.398 ( 3 )  
1.510 ( 3 )  
1 .535  (3) 
1 , 5 3 0  (3 )  
1 .383  ( 3 )  
1 .397 (4) 
1.378 ( 4 )  
1 .395  ( 3 )  
1.377 (3) 
1.383 (4) 
1.331 ( 3 )  
1 .328 (3 )  
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Tabelle 9. Bindwngswinkel mit Standwddweichungen (Grad) 

Atome W inkel A t m e  W inkel 

C(2)-0(1)-C(5) 
0(1 )-C (2)-N(3) 
0(1 )-C( 2)-C (6 ) 
N(3)-C(2)-C (6 )  
C (2)-N(3 )-C ( 4 )  
N(3)-C(4)-C(5) 
N(3)-C(4)-C(12) 
C(5)-C(4)-C(12) 
0 (1 )-C (5 )-C (4 ) 
O ( 1 ) - C ( 5 ) - C ( l 8 )  
O(1 )-C(5)-0(19) 

C ( 4 ) - C  (5 ) -C( 18) 
C (4 )-C ( 5  ) - O( 1 9  ) 
C (18)-C (5 )-0(19) 
C(2)-C(6)-C(7) 
C (Z)-C(G)-C (11.) 
C(7)-C(G)-C(11) 
C(6)-C( 7)-C (8 ) 
C (  7)-C(8)-C (9) 

108.9 (0.2) 
106.6 (0.2) 
111.5 ( 0 . 2 )  
111.5 ( 0 . 2 )  

109.3 (0.2) 
111.7 (0 .2)  
121.8 (0.2) 
126.4 ( 0 . 2 )  

102.7 (0.2) 
106.8 (0.23 
113.6 (0 .2;  

115.6 ( 0 . 2 )  

114.6 (0.2) 
1C3.6 (0.2) 
119.7 (0.2) 

119.3 ( 0 . 2 )  

119.6 (0.2) 
120.7 (0.3) 

120.9 (0.2) 

C (8)-C(9)-C (10) 
C(9)-C(lO)-C.(~l) 
C(6)-C(ll)-C(lO) 
c (4)-C ( 1 2 ) - C  (13) 
C(4)-C(12)-C(l7) 
C(13)-C(lZ)-C (17) 
C(12)-C(13)-C(14) 
C(13)-C(14)-C(15) 
C(14)-C(15)-C(16) 
C(15)-C(16)-C(17) 
C(12)-C(l7)-C(16) 
C (5  )-C (18)-F (1) 
C(S ) -C(18)-F ( 2  ) 
C(5 ) - C ( 1 8 > - F  ( 3 )  
F (1 )-C( 18)-F (2) 
F(l )-",(IS ) - F ( 3 )  
r ( 2 ) - C ( 1 8 > - F ( 3 )  
C ( 5  )- C( 19)-C (20) 

119.8 (0.3) 
120.0 (0.3) 
1 2 0 . 7  (0.2) 
118.2 ( 0 . 2 )  

122.6 (0 .2 )  

119.1 (0.2) 

120.0 ( 0 . 2 )  

120.6 (0.2) 

119.8 ( 0 . 2 )  
120.4 ( 0 . 2 )  

1 2 D . O  (O..?) 

111.0 (0.2) 
111.1 (0.2) 
112.7 (0.2) 
107.4 ( 0 . 2 )  
107.0 ( 0 . 2 )  

107.3 (0.2) 
115.0 ( 0 . 2 )  

Tabelle 10. A fmnlrbstiinlle (A) acnd Gleichungen VOB Ebcnw. EMS-Dislanzen 

Ehne 1 durch O(l), C(2), N(3), C(4). C(5). 

RMSDistmz der Atomr: von dcr Ebenc = 0,0362. Glciclnmg dsr Bbme - 0,3259 X - 0,2821 

Ebenc 2 durch C(G), C(7). C(8) ,  C(9). (:(lo), C(11). 
C(6) - 0,004, C(7) 0,003, C(R) 0,001. C(9) - 0,005, C(10) 0,004, C(11) 0,O. 
RMS-Distana der Atome von der Ekne * 0,0032. Glcichung der Ebcne 0,6611 X +- 0,7176 Y - 0.219oz = 2.4047. 

O(1) - 0,047, C(2) 0,026, N(3) 0,008, C(4) - 0,035, C(5) 0,049. 

Y - 0,90232 = - 2,3634. 

5.5. Diskzmion d H  Molekslstvzcktw. Die Konfiguration der Molekel ist durch die 
Atomparameter in Tab. 6 und die Figur 1 mit der willkurlich gewahlten Atom- 
numerierung definiert. Die Stereoprojcktion (Fig. 2) zeigt die Gcomctric der Molekel. 
Der Oxawlinring ist, wie die Rerechnung ejner abesten Ebeno zeigt, nahezu planar 
(Tab. 10). Die giisstt:  Abweicliung zeigen O(1) und C(5) rnit je 0,05 A. Der Dieder- 
winket zwischen der Phcnylpppe an C(2) (Tab. 10, Ebenc 2) und dcr FBnfring- 
ebene (Tab. 10, Ekne  1) betfigt 77,3". 

Der Torsionswinkel [16] "(3) (C(2), C(6)) C( 11) betrggt 43,8". Die Phenylgruppe 
an C(4) ist, wie der Torsionswinkel N((3) C(4), C(l2)) C(13) = -29,l" zeigt, aus der 
Oxazcllinringcbene gcdreht . Die Orientierung der CFs-Gruppe wird in einer Newman- 
Yrojektion veranschaulicht (Fig. 3). Diese Yrojektion zeigt die (staggered, Konfiera- 
tion der entsprcchenden Atome. Die Lage der Methoxygruppe ist durch dcn Torsions- 
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winkel C(18) (C(5), C(19)) C(20) von +179,7" gegeben. Die Methoxygruppc ist aus 
sterischen Griinden von der CF3-Gmppe weggedreht. 

Die Bindungslangen und Bindungswjnkel (Tab. 7 und 8) zeigen die zu erwartenden 
Werte. Die kurze N(3)-C(4)-Bindungslange von 1,27 A verrat den ausgepragtcn 
Uoppelbindungscharakter dieser Bindung. 

Fig. 1. trans-14 

Fig. 2. Slereoprojektion von trans-14 

CW F(2) 

aCl9, F(i) 
Fig. 3. Newrnan-Pvojektion estlanR G( 18)-C(5) 

6. Relative Additionsgeschwindigkeiten yon Methylestern an Beeonitril-iso - 
propylid (22). .- Zur Bestimmung der relativen Geschwindigkeiten wurderi jewei1.s 
zwei Ester rnit ahnlicher Dipolarophil-Reaktivitat verglichen. 

Zu eincr Lijsung yon ca. 30 mg 2,2-~imcthyl-3-phcnyl-2l.l-azir~n (la) in 1 5  nil Hcneol 
(t w 1,3 x 1 O - h ~ )  wurde jc dic Sfach tnolarc Mcnga beidcr Ester eingewogcn und in ciner 
'Merry-go-round'-Apparatur jewcils zwei Probcn in Pyrcx-Gcfassea mit einer Philifls HPK-125- 
L a m p  beatrahlt. Alle 15-30 Min. wurden Probcn cntnommcn und aus den gas-chromatographisch 
an G~4capillarkolonnen [17] crrnittelten Vcrhiiltnisscn dcr gcbildeten Additionsprodukte die 
relative Heaktivitat der cinzelnen Ester als Dipolarophilc gepnubcr Benzonitril-isopropylicl (22) 
bestimmt. 
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Tabellc 11. Relative A d d i l i o ~ ~ e s c h w i n ~ ~ ~ k e i t e n  vom Methvlestem an Renzonitri~--iso~obvlid 1221 

Methylester (R -COOCH3) kt el l o r  h e 1  

R = Clia 2,27 x 10Q 2,36 
CHFB 9,19 0,96 
CClB 4.89 O,G9 
COOCHs 1,35&) 0.1 3 
CHCla I 0 
CHzRr 1,08 x 10'-2 - 1,97 
CHsCl 1,oo x 10-2 - 2,oo 
CHBF 5.80 x 1.0-3 - 2,24 

Aceton 7.60 x 10-3 -2.12 

a) Statistisch korrigiert. 

7. Diskussioa. - Die voranstehcndcn Versiiche liaben gezeigt, dass ein5 gtosse 
Zalil von aaktivicrten b Carbonsaureestern mit yhotocheinisch aus 3-Phenyl-2H-azi- 
rincn erzeugten Benzoni tril-methylid-Dipolcn in rcgiospezifischcr Weise zu 3-0xa- 
zolincn rcagicren. Bisher sind noch keine 'Keak tionen von Dipolen mit Carbonsaure- 
estcrn als Dipolarophile besclirkben worden. Dic 3-Oxa7x&n-Natur der Additions- 
produkte ist nicht riur durcli Abbauversuche (vgl. [6] [9]), sondcm auch durch dic 
Kiilz~elz-Strukturanalyse des 3-Oxazolins tvcms-14 festgclegt. Dadurch sind auch die 
Zuordnungen in den W-NMR.-Spaktrcn gcsichert, die also cin wichtiges Hilfsmittcl 
fur die Kunstitutionscnnittlurig von Yrodrikten darstellen, welche aus der Umsetzung 
von Nitril-methylidcn mit Dipolasophilen resulticren (vgl. [7 I [ S ]  1331). 

Mit Hilfe von taktiviertenn Estcrn lasst sich einc grosse Anzahl von 5-Alkoxy-3- 
oxamlinen in direktcr Weisc und guten Ausbeutcn h&eUen. 5-Alkoxy-3-oxaxoline 
sind bishet nur  in m5ssigen husbeutcn durcli Addition von Saurechloriden an 
Renzonitril-methylide und nachfolgcnde Alkoholyse crlialten worden 1.91. 

Die n Aktivierung, der Carbonylgpppe der Ester kann vorn Acyl- und Alkyl-TeiI 
hcr erfolgen. 

7.1. Acylaktiviermg. Fur einc solche Aktivierung ist die Einfiihrung eines Halogen- 
atoms in a-Stellung ausr;reic,hend. Eine geniigende Aktivierung der Estercarbonyl- 
gnippe wird auch durch eine direktc VerkniipFung rnit eincr weiteren Alkoxycarbonyl- 
gruype (Oxals~ure-ditnethylestcr) crteicht. Awtcssigcster und C.yanessigester reagie- 
ren mit den Renzonitril-mcthyliden durcli Ubertriung eines Methylenprotons 
(s. Schema 4 und [?I). Es stcllt sich nun dic Frage, ob die relativcn Additionsge- 
schwindigkeiten der Tbter an 'l~enzoriitril-isopro~ylid (22, s. Tab. 11) sich mit ciner 
mess baren Eigcnsctiaft der Estercarhoriylgruppe korrelieren lassen. 

Kcine brnuchbare Korrclatinn (r -- 0,88) bestcht zwischcn ckr Frquenz der .u(C=O)-Schwin- 
gungen im IH.-Spcktruin tlcr Carbonslurecster und der rclativcn A d ~ i t i o n ~ g c s c ~ i w i n ~ i ~ k ~ i t l ~ ) .  

15) Manch Ester zeigcn jm IR.-Spcktrum cloppeltc Csrbonylbandcn (vgf. [I 81). Unabhangig 
davon, ob das arithmetischc Mittcl dicser Welhnaahlen, die niedrigen tder die haheren ver- 
wendct wcrden, ist dic Korrelation schlccht. For die Gcschiwindigkcit dcr Cycloaddilion win 
Phcnyiazid an Aikcne und Cycloalkone wiirclc init dcr Y(C C)-Schwingung dcr verwendcten 
Olefine eino leidliclic Korrclation (I -- 0,94) erhalteri [19]. - Baser karrelicrt (Y = 0,97) hin- 
gcgen ist dio .4cotolyscgeschwinrljgkeit von Arylsulfonalen ( RR'CHC)SOXAr) und clic IR.- 
v(C- 0)-Frequcnz dct entsprechendcn Kctosk: (RCOR') LZ01. Keinc Korreliation wurdc aber 
zwischen der Carbonylfrtxpena von Ketonen und der Ceschwindigkeit der Keduktion mit 
NaRII4 in lsopropylalkohol gcfundcn 1211. 

-. .- - 
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In cler Regul tritt die Addition urn so rarchcr cin, jc tioher tlic Carbonylfrcquenz ist; als unterc 
Grcnze kann cu. 1740 cni-'-1 angegckn werden. 

Eine brauchbare Korrclation (log k t . a  = - 0,47 (0' - 1.58) -I. 3,03; r =: O,97B) bcstuht zwi- 
schen der relativcn Adrlitionsgcschwincligkcit von llalogcnicrton Essigsaure-rncthylcr;tern an 
hnzonitril-isopropylid (22) und cler '3C-Rcsr,narixpr)sition dcr Carbonylgruppe: je geringer dic 
chemischc Verschicbung cles Carbonyl-C-Atoms ist, rlesto rsschor vcrliiuft die Reakt.ion. Dies 
stimmt auch fur die in ihrcr Rcaktivitat nnhe beicinanrlcrliogent~en monohalogcnicrten Ewig- 
slurc-mcthylcster. Dic t~eschrankte Giiltigkcit dcr ohigcn Ucziehiing fo1g-t abcr daraus, (lass liir 
Oxalsauro-dimethylestcr ein log krcl von 2,91 ZII crwarlcn &re, rler gdundene Wert abcr 0,131) 
betrilgt. Dic Mcthylcster von Essigsaurc, UcnzocsLurc untl Acrylsgurc miissten getnass den 
d-Wertcn 170,7, 166.0 und 165,3 ppm log krc1 von - 2,93, - 0,713 bzw. - 0,40 aulweiscn. IZssig- 
slum- und BenztKs~ure-nlethylester kiinncn ahcr iintcr den angowentleton Versiichs~~edingiingcri 
nicht zur Addition rnit Renzonitril-isopropylid (22) gchracht wcrdcnd). Bei rler Ucstrahlung dcs 
Azirins la in Ckgenwart von Fluoressigsaure-~riethylc~ter (log hrcl = - 2,22) cntsteht, wis cr- 
wlhnt, 5-Fluormethyl-S-mcthoxy-Z,2-ciimcthyl-4-phenyl-3-oxazolin (4) in 74% isolicrter Aus- 
beutc; die Bildurig cines Additionsproduktos dcs 1)ipIs 22 mit dcm Rzirin la konntc nicht nach- 
gcwiescn wcrden (JX-Refund). AcryIsBurc-mctliylcetcr rcagieit rnit dca Benzunitril-methylid- 
lXpolen offcnsichtlich nur untcr Addition an djc C ,  C-L)oppcll)indung [ZZ]. 

Die IsC-Resonanepositioncn der Carbonylgruppen stehm somit in kcinem direkten Zusammcn- 
hang mit der Additionsncigung der Estercsr~ionylgrepperi an Ucnzonitril-iwpropylid (22). I Pas- 
sclbe gilt auch itir andcre Carbonylvcrbindungon. So iniisstcn 2,2.2-Trifluoratliylacctat (8 = 169,3 

log -'l-* log k 
~HCI~COOCH,  

8 X ' C H z F  
X:CH$I 

XiCHzF \ 0 

109 kr.1 =-1.72 pK, 2.58 

Fig. 4. Besichung awischen velativer Additionsgsschwindigkcit von Methylestwrc UH Bcnzonitril- 
koFopylid (22) uped den +K,- Werdcn dev d m  Eslcrn z~grundeli#gend8n Carbonsauren 
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ppm) uod Aceton (8 = 206,O ppm) log krel von - 2,56 bzw. - 19,5 aufwcisen, wiihrend die: ge- 
fundenen Wertc 1,02 bzw. - 2,12 bctragcn. Falls iiberhaupt cin Zusamrnenhang zwischen Ad- 
ditionsneigung und chemischcr Vcrschicbung des Cnrbonyl-C- Atoms im W-NMR.-SpeMrum 
existiert, so miisstc dieser komplexcr Natur win. 

Eine verniinftige Korrelation (r = 0,969) ergibt sicli zwischen log dcr Addi- 
tionsreaktion und den pKB-Werten [23] der den Methylestern zugrunddiegcnden 
Sauren: log kre1 I- -1,72 pKr + 2,58 (Fig. 4). D i m  Hezielmng gdt nicht nur fur 
halogenierte Essi~~aure-mcthylcster sondern auch fur Oxalsh-e-dimethylester. Nach 
dieser Beziehung mDsstc Essigsaure-methylester (pKB der Essigstiure 4,75) log krel 

- 5,60 und Renzoesiiure-mcthylester (pKo der Benzoesaure 4,ZO) log krel - 4,60 auf- 
weisen, d.11. dime Ester miissten sich, wenn iihcrhauyt, etwa 103mal langsamer an 
den Dipol 22 addieren als die rnonohalogcniertcn Bssigsaure-methylester. Wie schon 
ausgefiihrt, konnten sic also nicht mit der Additionsgeschwindigkeit von 22 an 
2,2-Dimethyl-3-phenyl-2H-azirin (la) konkurricren. Man kann vermuten , dass 
Methylester von Cd-Jonsauren rnit pKIL 5 3,5 rnit dem Azirin la urn den Dip0122 
konkurrieren konnen16). Brenztraubensaure-methylester (Y (M, Ester) = 1748 cm-1 
[24] ; $Ka der Same = 2,49) reagiert mit 13enzonitril-isopropylid (22) sowohl an der 
Ketogruppe als auch an der Estercarbonylgruppe, wobci der erstc Additionsmodus 
bevorzugt ist [7]. Das init der voranstchenden Korrelation abgeschatzte log kml 
b e t r w  - 1,717). Cyanameisensaurc-iithylester (Oxalsaure-athylester-nitril) (Y (GO,  
Methylester) = 1757 cm-1 [25]) bildet sowolil rnit Renzonitril-isopropylid (22) als 
auch mit Benzonitril-benzylid bevorzugt 3-Oxazoline. Als Nebenprodukte entstehen 
die durch Addition der Dipole an die Nitri lpppe hcrvorgehenden Imidazole 1261. 
Athoxycarbonyl-diathylphosphonat sowie 'Benzyloxycarbonyl-diathylphosphonat 
addieren sich glatt mit der (C*)-Gruppe an Benzonitril-methylide ; in diesen Ver- 
bindungen liegt v (GO) hci 1720 bzw. 1725 cm-1, also im Bereich der Y (GO)-Schwin- 
gung VOII Carbonsaureestern, die keine Additionsreaktionen eingelien. 

Nach Taft gilt far die Ionisation aliphatischer Carbonsaure RCOOH (Wasser) dic 
folgende Beziehung: pKa(CHsCOOH) - pK,(RCOOH) = 1,721 - Q* (o*: polare 
Substituentenkonstante fur die Substituenten K( # CH3)) 1271. Diese Gleichung gilt 
fur Carhnsauren rnit pKa von 2,8-5, wenigm gut fur stiirkere Sauren. Schatzt man 
fiir die CFa-Gruppe aufgrund der Additivitatsreegel [ Z S l  cin u* von 3,118) ab, so ergibt 
sich fiir log hrel folgcnde Korrelation (r = 0,962) : log krel = 2,06 - Q* - 4,ll. Wegen 
Unsicherheitcn in den Substituentenkonstanten fiir CCls und CFs ist d.ie Korrelation 
mit den p&-Wcrten vorzuziehen. 

Die Kurrelation von log &el rnit den pKa-Werten der den Methylestern zugrunde- 
liegenden Carbonsauren bzw. rnit den a*-Werten, sowie die Grossc von e = +2,06, 
zeigen, dass die Addition des Dipols an die Estercarbonylgruppe des Dipolarophils 
durch Elektronenakzeptoren in letzterem stark begiinstigt wird. 

18) Eine genauerc Abgranzung wurde bisher niclit vorgenommen. h i  Acetessigsauro-athyl~ter 
(pK, der Saure 3,5&) konnte die Bildung eines Estercarbonyl-Adduktes nicht nachgewiesen 
werden [7]. 

fiir die Reaktion dcr Ketogruppc ist aomit griisser J s  - 1,7 und auch griisser als 
log kre1 iiir hccton -f - 2,12. Dies ist zu crwartcn, da die Athoxycarbonylgruppe die bo- 
nachbartc Ketogruppc: far die Addition taktiviert I). 

17) log 

18) ~ * C R ~ S (  f 1 , l O )  f U*CHF,( -t 2,05) = 3J5; 314 (2 r r * c ~ p ~ )  = 3,08 ; Mittelwert 3,l. 
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7.2. Alkylaktivierzcttg. Wie unter Abschnitt 3 beschrieben, liisst sich eine Alkyl- 
aktivierung am besten durch Urnwandlung der Cai bonsaurc in den 2,2,2-Trifluor- 
athylester erreichen ; weniger ccaktiv, scheinen Phcnyl-, Vinyl- und Propargyl-ester 
zu sein. Es ist interessant, dass, wic bei den im Acylteil aktivierten Essigsaure- 
methylester-Derivatcn, nur diejcnigen Carhonsh-ecster taktiv # zu sein scheincn, bei 
denen die 1R.-v(C=O)-Bande bei Frequenzen 3 1.740 CM-1 licgt (Essigsaure-phcnyl- 
ester 1766 cm-1 [ Z q ,  Essigsaure-vinylester 1762 cm-l [29], Essigsaure-2,Z. 2-trifluor- 
athylester 1767 cm-I). 

Es ist von pdparativer Bedeutung. dass offenbar auch im Acylteil nicht aktivierte 
Carbonsauren in Form ihrer Z,Z,Z-Triflunrathylcster an Benzonitril-ist>pr~yylid (22) 
in rnbsiger bis gutcr Ausbeute zu 5-Trifluoratlioxy-3-nxazoIinen addiert werderi 
konnen (Tab. 4). Da sich letztere rnit rnethanolischer Sslzsaure glatt zu den ent- 
sprechenden 5-Methoxy-3-oxazolinen urnacetalisicreti lassen, kdnrien somit in in- 
direkter Weise auch unichtaktiviertc r~ Carbonmuc-methylester angelagert wcrden 
(vgl. hiezu auch [9]). 

cl Aktiviert r~ ist die Estercarbonylgruppe auch in dcn Thioestern. Thiobcnzoesaure- 
S-methylester gibt in 18% Ausbcute 2,2-I)irnethyl-5-mcthylthio-4,5-diphenyl-3- 
oxazolin (26), das konstitutionell den Additionsprodukteri mit uaktivicrten j) Carbon- 
saureestem entspricht. Die geringe Ausbeute crlaubt jedoch keinc sichere Aussagc 
iiber die Regioselektivitat der Additionsreaktion mit Thioesternlg) . 

Mit einer Regioselektivitat, die xu derjenigen der mktivierten H Carbonsaureester 
urngekehrt ist, scheint Dithiobenmesaure-met h ylcster mi t Bcnzonitril-bemy lid zu 
S-Methylthio-2,4,5-trip~~eny1-2-thiazolin (25) 10) (Schema 3) zu reagieren [12] (Ge- 
samtausbeute 31%). Der Dithioester verhilt sich somit gleich wie CS2 bci der Addi- 
tion an Benzonitril-isopropylid [IOc], wiilirend CO2 mit Benzonitril-methylid-Dipolcn 
mit der gleichen Rcgiospezifitat reagiert wie die aktiviertcn Carbonsaureester [2a] 
[lOc] [13] 1301 (vgl. auch [5]) .  

Dithiobenzoesh-e-methylester und ThiobcnzocsSure-O-methylester lagern sich 
an Benzonitril-@-nitrobenzylid (31, Schema 5) niit einer RegiospezifitPt an, die der- 

Schema 5 

cis,trans - 32 33 

(3 (CMzS)2C=S 

% PhxSCH3 Ph- L - C H P h N q Z  

,YS 31 

PhN02 
3L 

19) Es kann keinc Angabe dariiber gemacht wcrden, ob nicht auch das isomerr: 5-Methylthio-Z- 
oxazolin gebildet wordcn ist. 
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jenigen dcr Addition von nithiobenzoesaure-methylester an Renzonitril-benzylid 
(Schema 3) cntspricht [31J. Nicht mehr regiosyezifisch ist die hnlagerung dcr Thio- 
ester an #-Ni trobenzonitril-bnzylid. Andercrseits ist beschrieben, dass Trithio- 
kohlensaure-dimethylester und Thiokalilens~urc-di-O-phenylcster sich an Benm- 
nitril-~-nitrobenzylid (31) in umgekehrter Weise anhgcrn wie 13ithiobenaoesaure- 
methylcster (Schema 5) [31]. So giht z. 1% 31 rnit 'Trithiokohlensaiure-dimethylethylestc~ 
das Thiazol34. 

7.3. Zur Reuktivitat der Be~zonitril-mctliylide, Dic beobaclitete Korrelation rnit 
e :.- -I- 2 fur die Geschwindigkeit dcr Addition von Rc~izonitril-isopropylid (22) an dic 
Haktivierten)) Essigsiiure-methylestcr wcist darauf hin, dass die Additionsrcaktion 
in bezug auf 22 nucleopliilen Charakter besitzt und der lfbergangszustand polarer 
NrLfur ist. Auch die Additionsgeschwindjgkeit von Benzonitril-methyliden an Olefine 
wird offensicbtlich durch elcktronenanziehendc Gruypierungen erhoht [lOa] [32]. Der 
ubergangszustdnd fiir die Reaktion rnit den Estern I&st sich unter Berucksichtigung 
der Hegiospezifitat etwa durch das Model1 in Schema 6 wiedergeben. Dies bedeutct 
aber nicht, dass es sicli beim ~Rcnzonitril-isopropylid, (22) urn eine Spczies mit aus- 
gepragten Ladungszentrcn handelt . 

Schema 6 

Es wurden schan Hammstt-Korrelationen far die Anlitgerurig von aT)ipolcn D an p- odcr m-sub- 
stituiertc Styrole beschriebcn, und zwar rnit Diphcnylmitrilimin (Benzol, 80": e m f 0,8 [33]), 
Init Diazomethan (Dimethylformamid, 25': e = + 1,31; IXoxan, 25': e = + 0,90 [34]), mit 
Nitronen (l'oluol, 120": e -- + 0,77 [35J) und rnit Ozon (cc14, 5-35": p = - 0,91 [XI). Wenig 
cmpfindlich aul SubstitucntencitiIliisse sind die Reaktionen von Styrolen mit Phcnykdzid [19], 
mit C-Mcthyl-N-phenyi-sydnon [37] und mit Renzcmitriluxid [38J. 

Ob ein Zusammenhang zwischen nuclcophiler odcr elektrophiler Rcaktivitat cines 
4DipolsS mit der Regioselektivitgt besteht, scheint nodl ungekkrt. BenzoniMl-$- 
nitrobenzylid (31) reagiert rnit der Cyanogruppe dcs Cyanameisensaure-athylesters 
[31] sowie der Ketogruppc des Mesoxalsaure-at hylestcrs 1391 regioselektiv im Sinne 
des Modells in Schema 6. Die Additionsreaktion des isomeren +-Nitrobenzonitril- 
benzylids mi t dem Mesoxalsaure-diathylester ist regio-unspezifisch [39]. Das gleiche 
trifft zu iiir die Reaktion von Arylnitril-(bis-trifluormethyl-methyliden) rnit der 
Ketogruppe von Brenztraubensaure-atithylester, wahrend rnit Pivalonitril-(bis-tri- 
fluormethyl-methylid) zur Hauptsache 5-Athuxycarbonyl-2-t-butyl-5-mcthyl-4,4- 
bis-trifluormethyl-2-oxazolin entsteht r401. Mit T3enzaldehyd geben die fluoricrten 
Nitril-methylide ausschlicsslich die 2-Oxazoline. Nicht mehr rgiospezif isch setzen 
sidi a-Methacrylsaureester rnit Bcnzonitril-mcthylid urn [22]. Mit t verkehrter )) 
Regioselektivitat reagiert die Aldehydgruppe intramolekular in Renzonitril-(4-formyl- 
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butylid) [7]. Auch bei der Keaktion von Benzonitril-methyliden mit Vinylphosphona- 
ten geht die Regiospezifitat veiloren (81. 

Reaktionsgcschwindigkeit und Regioselcktivitiit bei dcr Reaktion von Dipolen rnit Dipolaro- 
philen wcrdcn ncuerdings zur Hauptsachc auf Frontorbital-Wechsclwirkungen zuriickgeftihrt. 
Je  gcringer der Energicuntwschied dcr HOMO-LUMO cler Heaktionspartnar ist, urn so rascher 
ct-fdgt die Reaktion. Die Koeffizienten der bcidon relevantcn Frontorbitalc bestimmen die 
Rcgioselektivitat [38] [41-+4] ") . Es wurde vorgcschlagen, dass die Additionsrichtung der Re- 
aktionen von ~nzonitril-~-nitrobcnzylid (31) und +-Nitrobcnxonitril-benzylid mit Cyanarneisen- 
sturc-athylestcr btw. M~soxrtlsaurc-diathylestcr auf der Umkohrung der rclativen Grassen dex 
LUMO-Koeffizientcn der Nitril- bzw. Keto-Gruppc (lurch dic hcnachbartcn Kthoxycarbonyl- 
gruppcn heruht [42]. Rci keinem der von uns untcrsucl1t.cn ilktivicrten Estcr wurde cin Rb- 
weichen von der Kegiospczifitiit der Addition beobachtct. 

Zweifellos sind fur die Regiospezifitlt nicht nur ebktronische, sondern such 
elektrostatischc und sterische Faktoren von Redeutung 1411 [42]. 

Das verscliiedenc Verhalten in dcr Additionsriclitung von Carbonsaure-methyl- 
estern und Dithiocarbonsaure-methylcstcrn an Benzonitril-methylide erscheint nicht 
ganz unverstandlich, wenn man den Benzonitril-metliylidcn nucleophile Reaktivitat 
zubilhgt und sich vergegenwartigt, dass C utid S ahnlicbc Elektronegativitaten be- 
sitzenzl) und das S-Atom von Thiocarbonylgruppcn mit 1)- und S-Nuclcophilen, 
Cyanid-Ion sowie dcn Aryl- bzw. Alkyl-Kesten vori organometallischen Verbindungen 
wie Grigfiurd-Reagentien und Aryllithium-Vcrbindungcn rcagiert (vgl. [45] und dort 
zitierte Literatur) . 

Das in S c h m z  5 gezeigte Modell wurdc schon frillier zur Erklarung der beobachte- 
ten Stereoselektivitat der Addition von Aldehydcn und dektroncnarmen Olefinen an 
Benzonitril-benzylid (aus 2,3-Diphenyl-2H-azirin (Id)) und -%thylid (aus l-Azido-1.- 
phenyl-propen) verwendet [6]. Erwartungsgemlss [4G] cntstehen bei der Anlagerung 
von TFEM an Benzonitril-benzylid und -8thylid uberwicgcnd die tram-konfigurierten 
3-Oxazolinc. trams-14 bzw. trans-15, d. h. diejcnigcn Isomeren, bci denen der Phenyl- 
bzw. Methyl-Rest an C(2) und die Trifluormethylgruppe an C(5) auf derselben Seite 
des Funfringes stehen (s. Fig. 1). 

Wir dankcn Hcrrn Prof. M. Hesse und scincn Mitarhitern fur Massenspcktrcn, Hcrrn Prof. 
W. von Phiiiipsbovn und Herrn dipl.-chcm. R. Hollensiein fur NMR.-Spektrcn, H c m  Prof. K. Guob 
fur Glaskapillarkolonnen und der analytischen Abteilung untcr Ltitung von Herrn H .  Frohofer 
fUr Analysen und IILSpektrcn. Dem SL-hwcirerischen hTatiolzalJonds ZUY Furdevung deu wissen- 
schaftlichen Fovschung sei fUr dic Unterstiitzung dcr vorliegenclen Arbeit gcdankt. 

Experhenteller Teil 
Allgerneine Bemerkungen. - Ausgatzgsmatevialien: 2,2-L3imcthyl-3-phenyl-2H-azirin 

(la [47]) und 2,3-Diphenyl-ZH-azirin (ld [48]) sowic 2,2.3-Triphenyl-2H-azirin (lb [4:4)) wurdcn 
in chromatographisch reincr Form eingesetzt. 2-Mcthy1-3-p~ienyl-ZH-azirin (le [49']) bzw. 
3-Phenyl-ZH-azirin (lc [49]) wurdcn ir silu durch astrahlung der entsprcchcnden Vinylazidc 
(l-Azido-l-phenylpropen bzw. l-Azido-l-phenylathylcn) erzeugt. welchc gem& DC. und GC. 
bereite 5-10% le bzw. l c  enthielten. 

fa118 nichts anderee erwahhat wird - bei 
FWa AG, Buchs, bezogen und vor Gebrauch durch Dcatilkation iiber Kaliumcarbonat gereinjgt. 
Far die uberlassung von ~uorcssigsaurc-rnethyleeter dankcn wir der F.  Hojfm~nn-La Roche & 
Cis AG, Basel. 

Dic als Difiolarofihile eingesetztcn Ester wurden 

20) Die Rechnungcn fur Nitril-methylidc schcincn unrichtige Voraussagen zu geben [41]. 
21) Damit sollten im Gcgcnsatz zu den Frontorbitalcn der C-O-Gruppe dicjcnigen der C=S- 

Gruppe ausgeglichenere Koeffizienten besitzen [42]. 
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Die BeslrahZurcgcn wurdcn in hall~zylindrischcn QuayagefiAssen [50] mit ciner Quecksilbcr- 
Hochdrucklampe vom Typ TQ-150 (Quar%~umpen~esellschaft m.b.H., klanau) untcr Argon und, 
wenn nichts andercs vcrmerkt, hintcr einem Pyrexfilter durchgefiihrt. Als Usungsmittel fur die 
praparativen Ecstrahlungcn diente Bcnrol (kist., zur Analysc, Merck). Gesarntvolumen dcr be- 
strahlten Lijsungen: 80-90 ml. 

Aufnahme dcr Spektrcn, Angabe der spcktralen Datcn sowie allgcmaine Bemcrkungen zu den 
Aufarbeitungen s. [7]. - Analytische Gas-Ckomalogramme (GC.) an cincm C. Erba-Gcrat GI (FID) 
mit Glaskapillarkolonnen nach Grob [17], bcladen mit XE-GO/F (22 m x 0,35 mm); 'l'ragergas 
Wasserstoff. Quantitative Auswertung mit clektronischcm Integrator (lnfotro+aics CRS-101). Dic 
angegebenen Werte stellcn Mittel aus drei Chromatogrammen (hr; besondere Eichkurven wurdcn 
nicht erstcllt. 

1. Beatrahlungen von 2,2-Dlmethyl-3-phenyl-2H-azirin (la). - Bei der Bcschrci- 
bung der lolgendcn Versuche wird die eingesctztc Menge clcr Edukte (la bzw. Ester) und dic Re- 
strahlungsdauer angcgeben. - Nach Beencligung der Ucstrahlungen wurdc jcweils das Liisungs- 
mittel unter Anlcgcn eines leichtcn Vakuums abbgedampft und die Aufarbeitung des Hiickst-andcs 
in der angegebenen Wcise vorgenommen. 

1.1. ~-~~tho%y-2,2-dimethy~-4-phe~yry2-5-t~~f~uormdlhy1-3-oxu~ol~~ (2). 310.2 mg  (2,14 mmol) la 
(G = 2.86. 10-ZM); 1,10 g (8,60 rnmol) Trifluorcssigsaure-rriethylester; 3 Std.; Bcstrahlung in 
geschlossenem Gcfasssa). Beim Ahdampfen des Liisungsniittels wurdc glcichzeitig der libcrschiis- 
sige Estcr entfernt. Dcstillation (45-50"/10-* Tom) cles Ruckstandes ergab farblose Kristallc von 2, 
die nach 2maliger Umkristallisation (Pcntan) einen Srnp. von G0,2-Ij0,6° aufwiesen. Ausbcutc : 
480 mg (82%). - UV., IR.. NMR. : s. Tab. 2 und 3. - MS. : 273 (M+; 0,6), 258 (2), 242 (8), 145 (loo), 
104 (60), 103 (15). 77 (12). 
C ~ ~ H I ~ F ~ N O ~  (273,25) Ber. C 57,14 H 5,16 N 5,12% Gcf. C 57,254 H 5,26 N 5.35% 

1.2. 5-Diflzrowethyl-5-methoxy-2,2-dimethyl-4-phenyl-3-~xu~o~~~ (3). 359,3 mg (2,47 mmol) la  
(c = 3,09 * 10-%); 1,30 g (11,Sl mmol) Difluorcssigsaure-IIi~thylester; G Stcl. Chromatographie 
des Riickstandes an KicsclgeI (prap. DC.; Pcntan/Ather 13:  1) .  Nach Elution cles Hauptproduktes 
lieferte dic heidlation (60"/10-8 Torr) 454 rng (72%) 3 als farbloscs 81. - UV., IR., NMR.: 
e. Tab. 2. - MS.: 255 (Mf, l ) ,  240 (I). 224 (G), 204 (191, 145 (loo), 104 (57). 77 (13). 
C&ls&NOz (255,26) Ber. C 61,16 H 5,92 N 548% Gef. C 61.43 H 5,77 N 5.56% 

1.3. ~-FluovwrethyZ-5-mct~u~~-Z,2-dimethyl-4-ph~nyL~-oxu~ol~n (4). 500,4 rng (3,45 mmol) la  
(G = 4 3  - 10-ZM); 3.20 g (34,7 mmol) Fluoressigsaure-niethylcster83); 3 Sttl.; Rcstrahlung in 
geechlossenem Gef&ss88). Chromatographic an Kieselgel (priip. W.; PentanjAther 3 : 2). Nach 
Destillation (70"/10-2 Torr) wurden 605 mg (74%) gas-chromatographisch reines 4 als farbloses 61 
erhalten. - UV., IR., NMR. : s. Tab. 2. - MS. : kcin 1M+, 206 (5), 204 (6), 145 (loo), 104 (57), 77 (13). 
ClaHlsFNOz (237,27) Ber. C 65,80 H G,79 N 5,90% Gcf. C 65.91 H 6,76 N 5 9 %  

1.4. ,5-Methoxy-Z,2-dimethyl-4~henyl-5-t~~ch~o~~ethyl-3-~xuz~1l~n (5). 399.8 rng (2,75 mmol) la 
(c = 3,45 - 10-ZM) ; 2,0 g (11,3 mmol) Trichlorcssigsaure-rethylcstcF; 2 Std. Chromatographic an 
Kieselgel (prap. DC.; Pentan/Kther 9: 1). Das Rohproclukt cnthiclt noch Spuren eincr nicht 
idcntifizicrtcn Substanz. Nach Dcstillation (100-110"/10~ Torr) wurden 650 mg (73%) 5 als 
farblosc Kristalle erhalten. clic nach Umkristallisation (Mcthanol) bei 97,3-9S,R0 schmolzen. - 
UV., IR., NMR.: s. Tab. 2. - MS.: kein M+, 294 (l), 292 (2), 290 (2), 204 (GZ), 145 (loo), 104 (62). 
103 (16). 77 (14), 72 (29). 

ClsH14ClaNO~ Bcr. C 48,39 H 4,37 N 4,34 C132,9GO/, 
(322,Gl) Gef. ,, 48,19 ,, 4,55 ,, 4,38 ,, 32,77% 

88) In diesem Fallc konnte nicht wahrcnd der ganzen Versuchsdaucr Argon durch die Liisung 
geleitct werden, da wegen der hohen Fhichtigkeit des zugcsctzten Esters das Dipolamphil jm 
Gassixom aus der Wsung entfcrnt worden &ire. Durch dic bcnzolischen Aziriilfisungen wurde 
vor der Bestrahluag w&cnd 20 Min. Argon gdcitct, dann der Ester zugegcbcn und die 
Kuvetto vcrschlossen. 
Wcgcn dcr Toxizitat dieser Verbindung wurden alle Arbeitsgdnge unter ehem Abzug aus- 
gef ahrt . 89) 
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1.5. 5-Dichlormethyl-5-methoxy-2,2-dimethyl-4-pheny~-3-oxaaolin (6). 300,7 mg (2,07 mmol) Xs 
(c = 2,59 + 10-2~)  ; 4,42 g (30,O mmol) Dichlr,rcssigsBurc-rrleChylestcr; 6 Std. Dcr tiberschtissigc 
Ester wurde im Wassorstrahlvakuurn abgedampft und dor Iiiickstand an Kicsclgel chromato- 
graphiert (prap. UC.; Pcntanlkhcr 15 : 1). Xwcirnalige T)astillation (80°/10-a Torr) crgab 520 mg 
(87%) eincs farblosen ols, das in der Kalte kristdllisiertc. N'ach Umkristallisation w h e n  die farb- 
losen Plattchen einen Smp. von 85,0-86,0° auf (Rcinausbcutc 70%). -. UV., IR., NMR.: S. Tab. 2. - 
MS.: kcin M.+, 258 (2), 256 (3). 204 (40), 145 (100). 104 (66). 103 (lb), 77 (15). 

C&15C18NOg Ber. C 54,18 H 5.24 N 4,86 C124,G0% 
(288.17) Gcf. ,. 54,OZ ,, 4,98 ,, 4,83 ,, 24,51% 

1.6. 5-ChkrmelhyZ-5-me#lloxy-2.2-dimetlryl-4-~henyl-3-axazo~~n (7). 300,8 m g  (2,07 niniol) la 
(c = 2,59 * 10-2~); 3,4 g (31,5 mmol) Chloressigsaurrc-mcthylestcr; 3 Std. Der Obcrschiissigc Ester 
wurde irn Hochvakuurn (30-35"/10-2 TOR) abgedarnpft, der Iiackstand an Kicwlgel chromato- 
graphiert (prip. DC.; I'cntan/i%ther 9: 1). Das bci dcr Destillation (70-75'/10"'z Tom) erhaltene 
farblose 01 crstarrte in dcr Klilte. Nach Umkristalljsi~tion (Pentan/ Ather) schmolzen die farblcsen 
Kristalle von 7 h i  51,6 52,9"; husbeute: 368 mg (70%). - IJV., IK., NMR.: s. Tab. 2. - MS.: kein 
MM+, 224 (2), 222 (6) ,  204 (10). 162 (6). 145 (too), 104 (54), 103 (16). 77 (15). 

ClSH16N02 Ber. C 61.53 11 6,35 N 5,52 CI 13,97% 
(253.72) Gef. ,, 61,26 ,, 6,27 ,, 5,63 ,, 14,03% 

1.7. 5-Brommethyl-5-m~lhoxy-2,2-dimethyl-4-~henyl-3-oxazolin (8). 505,O mg (3,48 mmol) la 
(c = 4.38 10-8~); 550 mg (3,59 rnmol) Hromcssigshrc-mcthylester; 7 Std. Clirornatogr~phie 
des KUckstandes an Kicsclgel (prap. UC. ; Pentan/Athcr). Nach Destillation (70-80"/10-2 Torr) 
und Umkristallisation (Pentan) wurden 472 mg (46%) 8 vom Smp. 78-79,6' erhalten. - UV., IN., 
NMR.: s. Tab. 2. - MS.: kcin M+, 268 (3), 266 (3). 204 (lo), 145 (IOU), 104 (45). 

CiaHiaBrNOp Ber. c 52,36 H 5,40 N 4,69 I3r 2G,79y0 
(298,19) Gef. ,, 52,46 ,, 5.57 ,, 4,7S ,, 26,88% 

1.8. 5-Methoxy-5-methoxycarbonyl-2,2-~~me&hyl-4-~henyE-.3-~~azo~~~ (9). 337.0 mg ( 2 3  mmol) 
la ( E  = 238 * 10 - 2 ~ )  ; 1,3 g (16,l mmol) Oxalsaurc-dirIictliylestcr; 2 Std. Uurch Suldimation 
(45-50°/10-8 Torr) wurdc die Hauptmcngc des iiberschiissigcn Esters abgctrcnnt. Nach Chromato- 
graphic des Riickstandcs (PcntanlAther 9: 1) und anscliliessondcr L)estillation (90-10O0/10.-~ Torr) 
fielen 490 mg (81%) rohcs 9 an, das nach 1angcri:m Stehcn bci 0" kristallisicrtc. IJmkristallisation 
(PentanlAthcr) lieferie farblosc Plattchen vom Smp 67,5-69". Roinausbeute: 401 mg (66%). - 
UV., IR., NMR.: s. Tab. 2. - MS.: kein M+, 232 (7), 204 (loo), 145 (33), 104 (48). 77 (14). 

C14H17N04 (263.29) Ber. C 63.86 H 6,50 N 5,31% Gef. C 64,13 H 6,78 N 5,340/, 
1.9. 5 - ~ t l i o x y - 2 , 2 - d a m e t l r y l - 4 - ~ h c n y ~ - ~ ~ ~ r ~ ~ u ~ ~ ~ ~ y Z - 3 - o ~ a z o ~ ~ i n  (10). 404,Z mg (2.79 mmol) la 

(c - 3,49 - 10-2,); 3,O g (21,l mmol) Trifluorcssigsaure-athylcster; 2 Std. Chromatographic dcs 
Ruckstandes an Kicselgel (prap. DC.; Pcntan/Athcr 9: 1). Ndch Destillation (90-100°/10-~ 'forr) 
und 'Umkristallisation (Methanol) wurden 483 mg (60%) 10 als farblose Kristallc vorn Smp. 
44.546' gewonnen. - UV.. IR., NMR. : s. Tab. 2 .  - MS.: 287 ( M + .  l), 242 (7), 145 (loo), 104 (48), 
77 (92). 

Ci4HiiFsNOs (28728) Hcr. C 5833 H 5,61 N 4,87% Gef. C 58.80 II 5,83 N 5,14% 

1.10. .~-dtho~y-2,2-dimaihyl-5-pcntafluovathyl-4-phenyl-1in (1 1). 306,2 rng (2,ll mmol) 
1s (c = 2,63 * 10%l) ; 3,O g (15,6 mmol) Pcrf~uor~lropionsaurc-athylcster; 4 Std. Dcr iiberschiissigc 
Ester wurde im Vakuum abgedampft (30"/10-2 Torr) und der Ruckstand an Kiesclgcl chromato- 
graphiert (prap. DC. ; Pcntan/Metliylenchlorid 3 : 1). Das nach dcr nestillation (55-60°/10-2 Torr) 
crhaltene farblose 01 kristallisicrte bei OD. Es wurdcn nach Umkristallisation (Pentan) 189 mg 
(27%) 11 vom Smp. 51,8-52,3" erhalten. - UV., IR., NMR.: s. Tab. 2. - MS.: kein M+, 322 (l), 
318 (Z), 292 (4). 145 (100). 119 (5), 104 (53), 77 (11). 

C~SH~~FF,N& (337.28) Ber. C 53.41 H 4,78 N 4,15% Gcf. C 53,17 H 4.72 N 4,43% 
1.11.5-(2', 2', 2'-Tr~~l~or~thoxy)-2,2,5-t~imsthyl-4-~hmn~~l~3-oxaaolin (16). 312,4 mg (2.16 mmol) 

l a  (c = 2,39 10-%f) ; 2.20 g (7,7 mmol) Essigsaure-Z', 2', 2'-trifluor&thylester; 2 Std. Der fiber- 
schiissige Ester wurde im Wasstrstrahlvakuum untcr lciclitcm Erwarmcn abgedampft. Dcr 
Rticlrstand wurde chrornatognphiert (Pentanlhther 15 : 1) ; die anschliessende Uestillation 
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(60-65"/10-3 TOW) lieferte 16 als farbloscs 01. Ausbeute: 401.0 mg (65%). - UV., IB., NMR.: 
s. Tab. 5. -MS.: kcin M+. 272 (2), 188 (6), 187 (9), 145 (73), 104 (loo), 103 (25). 77 (24). 

CI~HIIF~NOI (287,28) Ber. C 58,53 H 5,61 N 4,87u/, Gcf. C 59,04 H 5,82 N 5.04% 

1.12. Umacetalisieru+tg won 16 rn 5-Methoxy-2,2,5-~i~thyl-4-phenyl -3-oxazolin (17). 228 mg 
16 wurden in 5 ml 0 , l ~  mcthanolischcr Salzsiiurc wiihrentl 1 Std. bei 25" stehengciassen. Nach 
Zugabe von ca. 1 g Kaliumcarbonat wurde 30 Min. gcriihrt, dann filtricrt, eingeengt und der 
Riickstand in Athcr adpenommen. Die organische Phasc wurde 3maI snit Wasser gewaschcn und 
anschlicssend iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Abdaniyfen dcs Wsungsmittels wurdc an 
Kieselgcl (priip. DC.; PentanlAther 9: 1) chrometogaphicrt. Nach Elution wurden 171 mg 
(98%) 17 in gas-chromatographisch reiner Form erhalten. Nach Umkristallisation (Pcntanlhher) 
schmolzen die farbloscn Kristallc bei 86-87'. - UV., IR., NMR.: s. Tab. 5. - MS.: kein M+, 
204 (3), 188 (8), 145 (loo), 104 (51), 77 (13). 

C I ~ & ~ N O Z  (21928) Bcr. C 71,ZO I1 7 3 1  N 6,380/, Gcf. C 71,lS H 7,70 N 6.20% 
1.13. 5-(2,2,2- T~Z~~oridt~oxy)-5-~pty~-Z. 2-dimsthyl-4-~bc~yyL3-ox~olin (18). 306,3 mg (2,ll 

mrnol) la (c == 2,64 - 10-ZM) ; 0.95 g Caprylshre-Z', 2', 2'-trilluorathyles~r; 4 Std. Durch Destille 
tion (50"/10-2 Torr) konntc der Haupttcil des iibcrschtissigen Esters abgetrcnnt werden; dcr 
Destillationsr~ckst.ant1 wurdc an Kiesclgcl. cliromatogrrtphiert (prtip. DC. ; Pcntan/Ather 19 : 1). 
Nach Elution der Hauptzonc (grasster Hf-Wert) und I)estillation (100°/10-2 Ton) wurde 18 als 
farbloses dl crhalten. Ausbcutc: 288 mg (37%). - UV., TK., NMR.: s. Tab. 5. - MS.: kein M+, 
356 (l), 272 (16), 145 (loo), 104 (26). 

&oH&&NO2 (371,44) Ber. C 64,67 I3 7,554 N 3.77% Gcf. C 64.50 H 7,42 N 3.93% 
1.14. 2,2,5-T~imethyZ-5-phenoxy-4-fhe~yL3-oxazolin (19). 2W,O mg (2.06 mmol) la (c = 

2,58 - 10-%I); 1,40 g (10,3 mmol) EssigsLure-phonylesler; 2,5 Std. &r iiberschllssige Ester wurde 
grijsstenteils im Hmhvakuum (50-55'/10-2 Torr) abdeslilliert. Der Ruckstand wurde chromato- 
graphiert (Pentanlkher 19: l ) ,  die IIauptzonc cluiert und dcstilliert. Bei 60"/10-* Torr gingcn 
noch Reste von Essigsaure-phenylcster iiber, wahrcnd das Produkt 19 bei 90"/10-* Torr destil- 
lierte. &im Abkllhlen kristallisierte das farblosc 61. Nach Umkristallisation (Pentan) wurdcn 
200 mg (34%) farblose Plilttchcn vom Smp. 76,3.-77,1' erhaltcn. - UV., IR., NMR. : S. Tab. 5. -. 
MS.: 281 (M+. 0.3). 266 (0,3). 188 (100). 145 (18), 104 (42), 94 (l l) ,  77 (1.3). 

Cl8HioNOe (281,35) Bcr. C 76.84 H 6,80 N 4 3 7 %  Gel. C 7636 H 6,97 N 502% 
1.15. 2,2,5- TrimethyZ-&~he~yi-5-vinyZoxy-3-axazoZin (20). 290,O rng (2,OO mmol) la (C = 

2.50 - 10-2,) ; 0,86 g (10 mmol) Essigsaure-vinylcstcr, nacli 1,5 Std. Zugabe weitercr 0,5 g (5.8 
mmol) Ester; 6 Std. Dic llestillation des Kilckstandes liefertc als ersta Fraktion (60-70°/5 * 10-3 
Torr) 200 mg eines 1 : 1-Gcmisches von 20 und Essigsaure-vinylester. Als zwcitc l'raktion destil- 
lierten h i  1O0-11Oo/5 . 10-2 Torr 100 mg dcs reinen Adduktcs 20 flber. - UV.. IH., NMR.: s. 
Tab. 5. - MS.: kcin M+, 216 (31). 188 (46), 170 (14). 145 (46), 144 (28), 104 (IOU), 103 (ZR), 77 (28). 

1.16. 2,2,5-T~imeth~l-4-~h~ny2-5-propergyloxy-3-oxa~~~~~ (21). 301,5 mg (2,08 mmol) la 
.(c = 2,60 * 10-2,); 1,0 g (10,Z mmol) Essigsaure-prapargylester; 3 Std. Der Ruckstand wurde an 
Rieselgel chromatographiert (priip. DC. ; PentanlKthcr 9: 1) ; die Hauptzonc sowie die Startzonc 
wurden eluiert. - Dic Startzone wurdc nochmals durch prap. DC. (Ather) aufgetrennt. Hbrbci 
konnten in geringcr Mcnge (< 30 rng) drci verschiedenc Produkte nachgcwiesen werden. Eincs 
davon erwies sich als das Azirin-Dimcrc 2,2,6,6-Tstramethyl-4,5-diphenyl-7.3-diaaabicycZo[3.~.OJ- 
hex-3-err [12] [13J (NMH.-Befund), dic bciden anderen wurdcn niclit identifizicrt. - Auch die Haupt- 
zone wurde nochrnals chromatographiert (Pentanlhher 19: l) ,  wobci das gewiinschte 21 wwie 
nicht umgcsctztes la zusammcn crhalten wurdcn. 1)urch Destillation (30"/10-2 Torr) konntc 18 
abgetrcnnt werden (14 mg, 5%). Das bei 75-85"/10-2 Torr destilliertc farblose 61 erstarrtc beim 
Abkahlen. Nacli TJmkristallisation (Pentan) schmolxen die farbloscn Prismen von 21 bci 63,544.5". 
Ausbcute: 91 mg (190/o). - UV., IR., NMR.: s. Tab. 5. - MS. : kcin M+, 228 (2). 188 (8), 145 (loo), 
104 (Sl), 77 (12). 

Cl~H17N02 (243.29) Ber. C 74.05 H 7,04 N 5,75% Gcf. C 73,92 H 7.11 N 5,80% 
1.17. 5-AcetoxymethyL2,2,~-trimethyl-4-phcrryl-3-o%azoWn (23). 497,4 mg (3,40 mmol) 1s 

(c = 4,24 - 10-ZM); 0,58 g (5,09 mrnol) 1-Acetoxyprcrpanon; 3 SW. Nach pap. DC. (Pentan/ 
Ather 4: 1) des Ruckstandes und anschliessendcr Dcstillation (90-95"/10-2 Torr) wurden 804 mg 
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(90%) 23 als farbloses 01 erhalten. - ,W.: A,, 241 (4,05). - IR. (CC14): 1750 (Estcrcarbonyl). 
1631 (C=N), 1582 und 1500 (Phenyl). -NMK.: 7.9-7,65 (m; 2 aromat. H), 7,45-7,25 (m; 3 aromat. 
H), 4,26 ( 5 :  -CH~OCOR an C(5)), 1,89, 1,50 urid 1.47 (3 s ;  2 CHs an C(2) urid 1 CHs an C(5)). - 
MS.: 261 (M+, 5) .  246 (9). 188 (100). 174 (22), 163 (S), 145 (16), 104 (31), 77 (10). 

C ~ ~ H ~ O N O ~  (261,32) Ber. C 6 8 9  H 7,32 N 5.36% Ccf. C 69.12 H 7,38 N 5,32% 

Verseifung vota 23. 190 mg (0,73 mmol) 23 wurden in 10 ml Methanol/Wasscr 2: 1 gelijst und 
nach Zugabe von 0,2 g (3,58 mmol) Kaliumhydroxid wiilircnd 4 Sld. untcr Rtickfluss gekocht. 
Zur Aufarbcitung wurdc daa Methanol abgedampft, der Riickstand in 10 nil Wasscr aufgenommen 
und mehrmals rnit Methylenchlorid ausgeschiittelt. Nach Trcicknung und Abdampfen des L6- 
sungsmittels wurde destilliert (8Oo/10-s Torr). Das farblose 01 (145 mg, 90%) crstarrte bei - 15" 
und wurdc aus Cyclohcxan/Pestan umkristallisicrt. Das Produkt erwies sich in d e n  Eklangcn 
als identisch mit 24 (s. 1.18). 

1.18. 5-HydroxymethyI-2,2, .5-Mmethyl-4-phenyl-3-oxazolin (24). 500,2 mg (3,46 mmol) la 
(E = 4,32 10-*M); 304,6 mg (4.12 mmol) 1-Hydroxypropanon; 5 Std. Rap. DC. zuerst rnit 
Pentanlkher 2: 1, dann rnit Methylenchlorid, und anschlicsscndc llestillation (1OO0/1O-2 Torr) 
licferte 295 mg (39%) eines farbloscn 01s. dau bcim langcrcn Stchen h i  - 15" erstarrte. Um- 
kristallisation (Cyclohexan/Pentan) crgab Plattchon vom Smp. 48,0-40,2". - UV. : Amax 240 
(4.07). - IR. (CC4) : 3590 und 3450 (Hydroxyl), 1630 (C=N), 1581 und 1498 (Phenyl). - NMR.: 
7,85-7,6 (m; 2 aromat. H), 7,45-7.2 (m; 3 aromat. II), 3,82-3,57 ( d x d x d ,  J(gem) = I) Hz, 
J ( C H d I 1 )  = 7 Hz; - CH,OH an C(5)). 2,81 (1, J (CHz-OH) = 7 Hz; -OH), 1,48 (s; 2 CH3 an 
C(2)). 1.42 (s; CHa an C(5)). Bcim Schiitteln rnit D g Q  vcrschwindet das 1 bei 2,81 ppm, und zu- 
glcich vereinfacht sich das Signal bci 3,82-3,57 ppm zu einom A U-Systcrn bei 3,66 und 3,57 ppm. - 
MS.: 219 (M+, 2). 188 (100). 145 (14), 104 (36). 77 (15). 

CiaH17NOs (219,28) Uer. C 71,20 H 7,81 N 6,390/, Gef. C 71,35 H 8,12 N 6.16% 
1.19. 2,2-Dimetlryl-5-me~hy2thio-4.5-di~henyl-3-oxazo~~n (26). 500,O mg (3,44 mmol) la (6 = 

4,30 - 10"~)  ; 0.53 g (3.48 mmol) Thiobenzoesaure-S-mcthylestur [51] ; 20 Std. Chromatographic 
an 30 g Kicselgel (Pentanlkhcr 4: 1) ergab Mischfraktionen von 26 und Resten von Thiohnzoc- 
saure-methylester: deshalb wurde nochmals an Kicselgel (pap. DC. ; PcntanlAther 9; 1) auf- 
getrennt. Nach Destillation (120"/10-1 Torr) wurclcn 233 mg eincs leicht geblichen 01s erhaltcn, 
das beim Stchen in dcr Kite auskristallisicrtc. Nach dcm Umkristallisieren (PcntanIMethylen- 
chlorid) wiesen die farblosen Kristalle einen Smp. von 57.0-58,O" auf. Ausbeute: 180 mg (18%). - 
UV.: A ,  244 (4.08). - IR. (CCb): 1628 (C=N), 1580 und 1498 (Phenyl). - NMR.: 8,l-7,85 (m; 
2 aromat. H), 7,65-7.05 (m; 3 aromat. H), 2,03 (s: -%Ha), 1,67 und 1,47 (2 s; 2 CHa an C(2)). - 
MS.: kein M+, 250 (loo), 165 (8). 145 (16), 121 (11). 119 (lci), 104 (55). 77 (49). 

C18H19NOS (297.42) Bcr. C 72.69 H 6.43 N 4,7Q% Gcf. C 72.62 H 624  N 439% 
Nydrolyse von 26. 5.5 mg (0.18 mmol) 26 wurden wahrend 3 Std. unter Ruckflusa in 10 m l 4 ~  

Schwefelsgure erhitzt. Nach dem Erkalten wurde niit Wasser vcrdiinnt und rnit Ather mehrmals 
extrahiert. Nach Trochung und Verdampfen dcs Losungsmittels wurdc der Riickstand destillicrt 
(120"/10" Torr). Es wurden 30,5 mg (79%) leicht gclblichc Kristnlle erhaltcn. Nach Umkristallisa- 
tion (Athcr) erwies sich das Produkt als identisch mit kguflichem Bewail (GC., IR., MS., Misch- 
Smp.). 

1. .20. #-Cyano~mt.~ciure-u~hy~~steY (29) und IsopmPylidencyanessigsaw~-uthylestev (30). 308.5 mg 
(2,12 mmol) la (c = 2,65 . U F M ) ;  1,17 g (10,3 mmol) CyancssigsBurc-athylester; 5 Std. Der 
Riickstand wurde an 30 g Kiesclgel (HcxanlAther 9: 1) chromatogaphiert. Es konnten liierbci 
218 rng (58%) cines ca. 1 : 1-Gemisches (NMK.-Befund) der bcidcn Produkte 29 und 30 gewonnen 
werden. Die Auftrennung des Gemisches erfolgte durch Destillation (30 bci 50°/10-2 Torr, 29 bci 
75-8Oo/10-s Torr), wobei 30 als farbloses 01 und 29 kristalliu erhaltcn wurdcq (Smp. nach Um- 
kristallisation (Pentan) : 49.9-50,3°). Aufgrund dcr spektrdlcn Daten iind durch Vcrgleich mit auf 
unabhangigem Weg dargcstelltem Material [52] 1.531 konntcn 30 bzw. 29 als Isopropyliden- 
cyanessigsaure-athylcster bzw. ~-Cyanozimte~urc-a~llylestcr identifizicrt werckn. 

2. Bestrahlung der Azirine 1 b-e in GeBenwart von TrifluoresaiBe~ure-methyl- 
eeter. - 2.1. 5 - M e ~ h o x y - Z , 2 , 4 - ~ r i ~ h e n y l - 5 - t ~ ~ l ~ ~ ~ e ~ ~ y l - 3 - o x a ~ o l i n  (12, vgl. [4]). 202,9 mg (0.75 
mmol) 2,2,3-Triphenyl-ZH-azirin (Ib) wurden in 80 in1 Bcnzol gclost (c = 9.41 10-3~) und zu- 
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samrncn mit 475 mg (3,71 mmol) Trifluoressigsaure-methylcstcr im geschlossenen Gefiisszz) 
wtihrend 2 Std. bestrahlt. Zur Aufarbeitung wurde das Usungsmittel abgcdampft und der 
Ruckstand durch prap. DC. (PcntanlAther 19: 1) aufgeirennt. Es wurden 215 mg (71%) rohcs 12 
isoliert. Nach Umkristallisation (Pentan) schmolzen dic farhlosen Nadcln bci 115,4...116,2°. Rein- 
ausbeute: 183 mg (61%). - TJV., IR., NMR.: s. Tab. 2. - MS.: 397 (M+, 12), 320 (12), 269 (go), 
165 (loo), 105 (34), 77 (25). 

GsHieFaNOa (397,40) Ber. C 6931 1.1 4,56 N 3,520/, Cdf. C 69,67 H 4,27 N 3,80% 

2.2. 5 - M e t h o x y - ~ - ~ h e l l y l S - t ~ ~ ~ ~ o ~ ~ ~ ~ y ~ - 3 - o x ~ ~ o Z ~ n  (13). 509.5 mg (3,51 mmol) l-Azido-1- 
phenyl-athylen (Vorlaufer des Azirins lc [49]) und 5,5 g (42 mmol) Trifluorcssigsaure-methylcster 
wurden in 80 ml Benzol (G = 4,39 * 10-2~)  im gcschlossenen Gcfass22) wahrcnd 6 Std. bestrahlt. 
Nach Abdampffen des Ltisungsmittels wurde der Ruckstand an Kieselgel (prap. DC.; Pentan/ 
Ather 9:  1) chromatographiert. Das Rohprodukt wurde destilliert (60°/10-S Torr). In  der KgItc 
kristallisiertc das Destillat 81.13. Nach Urnkristallisation (Pentan) wurden 306 mg (35,574) 13 als 
farblose Prismcn erhillten (Smp. 46.9-47.3"). - UV., IR.. NMK.: s. Tab. 2 und 3. - MS.: 245 
(M+. 8). 174 (3), 142 (8), 117 (loo), 103 (3), 77 (19). 

CIIHIOFSNO~ (245.20) Ber. C 53,88 H 4.11. N 5.71% Gef. C 53,83 H 4,04 N 6,000/, 
2.3. cis/trans-5-Methoxy-2, # - d ~ ~ L e n y ~ - 5 - ~ r ~ ~ ~ o ~ e # h y ~ ~ - o ~ a z ~ ~ ; n  (cjs/trms-14). Einc knzoli- 

schc 15sung van 302'4 mg (136 mmol) 2,3-Dipheny1-2H-azirb (ld) (E = 1.96 10.-2~) und 2,0 g 
(15,6 mmol) 'l'rifluoressigsaure-methylcster wurdc wiihrend 2 Std. bestrahlt. Im DC. (Pcntan/ 
Ather 9 : l )  wurdcn zwei ncuc Produktc mit Rf = 0.25 (trans-14) bzw. 0,48 (cis-14) beobachtet. 
Nach Abdampfen des ldsungsmiltcls wurde dcr Riickstand an Kieselgcl (prap. DC. ; Pcntanl 
&her 9: 1) chromatographiert. Destillation (100"/10-~ Torr) dcr beiden Produkte lieIertc 260 mg 
(51%) tvam-14 vom Smp. 89,2-89,6" und 131 mg (26%) cis-14 als farbloscs 01. 

trans-5-Methoxy-2,4-diphenyl-5-iriflluormelhyZ-3-oxa~o~in (trans-14). UV., XR., NMR. : s. Tab. 2 
und 3. - MS.: 321 ( M t ,  7), 290 (3), 218 (7), 203 (S), 193 (loo), 165 (7), 105 (13), 90 (48). 89 (25), 
77 (15). 

C17H14F3N02 (321,29) Ber. C G3,55 €I 4,39 N 4,350/, Gef. C 63,71 H 4,67 N 4.61% 

cis-5-Methoxy-2,4-di~he~yyl-5-t~~~uorm~#hyZ-3-oxaaoHr (cis-14). UV., IR.. NMR. : s. Tab. 2 und 
3. - MS.: 321 (M+, 3), 290 ( Z ) ,  218 (S), 203 (4), 133 (loo), 165 (7), 105 (12). 90 (42). 89 (25), 77 (16). 

Cl7H14FsNOa (321.,29) Der. C 63,55 €3 4,39 N 4,3S% Gcf. C 63,50 H 4.29 N 4.56% 
2.4. c i s / t r a n s - 5 - M e t h o x y - 2 - ~ e ~ h y l - 4 - ~ h e ~ y Z - 5 - t ~ ~ ~ ~ ~ m e t h y l - 3 - ~ x a z o ~ ~ n  (cisltrans-15). 603.7 mg 

1-Azido-1-phenyl-propen (VorlBuIer dcs Azirins l e  [49]) in 80 ml Benzol (c = 4,74 - 10-2~)  
wurden nach Zugabe von 4,O g (31,2 mmol) Trifluoressigsaure-methylester wahrcnd 4 Std. bc- 
strahlt. Im  DC. (PentanlAther 9: l )  wurdc cin neuer Fleck mit Rf .- 0,5 bcobachtct; beitn Vcr- 
wenden von Pentan/Methylenchlorid 4: 1 aZs Elutionsmittel wurde festgcstellt, dass cs sich um 
ein Gemisch von zwci sich sehr iihnlich verhaltendcn Substanrcn handeltc. Zur Aufarbcitung wur- 
de das Ltisungsmittel abgwlampft und der Ruckstand an 60 g Kicselgel chromatographicrt (Hexan/ 
Methylenchlorid 4: 1). Voni schncller laufcnden lsomeren (cis-15) wurdcn 306 mg (31%). vom 
langsamcr eluicrten (trans-15) 483 mg (49%) in reincr Form crhalten. Dic dazwischon licgenden 
Fraktionen ergabcn 124 rng (13%) cines Gcmisches von cis- und trum-15, welches durch noch- 
malige Chromatographie in die reincn Isomercn sufgctrennt wcrden konntc. 

t rans-5-Methoxy-2-me~hy~-4-~~e~y~-5- t r~~~ormethy~-3-oxaxoZ~~ (trans-15) wurdc nach Ab- 
dampfen des Elutionsmittels umkristallisiert (Pcntan/Athc:r). Dabci wurden 430 mg (44%) 
farblose Prismen vorn Smp. 74,0-74,4" crhalten. - UV., IR., NMK.: s. Tab. 2 und 3. .- MS.: 253 
(Mf l), 156 (13), 131 (100). 1.04 (32), 103 (37), 77 (18). 

f&Hl2FaNOz (259,22) Ber. C 55,60 1.1 4,66 N 5.40% Cef. C 55,39 H 4,62 N 5.66% 

c is -5-Meihoxy-2-onet~yZ-4-~~enyZ-5- t~fZ~~e#~y~-3-oxa~oZ~~ (cis-15) wurde durch Destillation 
(40"/10-1 Torr) als farbloscs 01 erhalten, das nach Stchenlassen bei Oo crstarrte. Urnkristallisation 
(Pentan) ergab 275 mg (28%) farblose Kristalle vom Smp. 57,3-58,O". - UV., IR.. NMR. : S. Tab. 2 
and 3. - MS.: 259 (M+, l ) ,  156 (12), 131 (100). 104 (31), 103 (36), 77 (17). 

ClsHleFaNOg (259,22) Ber. C 55,60 H 4,66 N S,40% Gef. C 55,43 H 4,88 N 5,67% 
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3. 13C-Reronanzposi~onen des C-Atoms der Estercarbonylgruppe in CDC& 
(vgl. Fussnotc a), Tab. 3). - Oxalsaure-dimcthylcster 158,24 ppm, ‘I‘rifluoressigs%ure-methylcster 
158.93 ppm. TrichloressigsBurc-methylester 162.65 p p ,  ‘JMluorcssigsiurc-methylester 163.83 
ppm, Dichbressigsaure-mcthylcster 165.29 ppm, Urorz~essigs~ur~-mcthylester 167,95 ppm. 
Chloressigstiure-methylcuter 168,20 pprn, Fluorc~i~saure-rrieth ylestcr 169,OZ ppm. 
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193. An Efficient Photosensitizer : O-Ethyl- 1-Thionaphthoate 
by Markus Gisln and Jakob Wirz 
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(2. VII. 75) 

Summary. The title compound is recommended as a photosensitizer for excitation by visible 
fight of up to 900 nm due to thc following properties: high triplet yield, low singlet-triplet splitting 
(ET = 55 kcal/mol), low photochemical reactivity. 

The choice of a suitablc compound to sensitim photochemical reactions of a givcn 
acceptor A by triplet energy transfer is not always a trivial matter. The list of 
requirements to be met by the sensitizcr S typically includes the following: (1) To 
allow for selective excitation of S, its absorption spectrum should preferably extend 
to longer wavelengths than that of A, (2) intcrsystcm crossing to the tripfet state of S 
should be rapid and efficient, (3) the triplet encrgy ET of S must be high enough and 
the triplet lifetime long enough to ensure efficient energy transfer to A. and (4) S 
must be pliotochemically and thcrmally inert. 

In the course of our studies of the photoreduction of 2-phenylnaphtho[Z,8-B, GI- 
furan-5-one [l] we had to find a sensitizing dye absorbing above 450 nm and having 


