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Summary. Irradiation (280-350 nm light) ol a benzene solution of 3-phenyl-2/{-azirines 1a. e
in the presence of carboxylate esters, whose carbonyl groups are activated by clectron with-
drawing groups situated in the acyl or alkyl moiety, produces 5-alkoxy-3-oxazolines (Tab. 1 and 4,
Scheme 2) isolated in 18-829 yield. These heterocycles undoubtedly originate by regiospecific ad-
dition of the ester carbonyl group to the azirine-derived benzonitrile-methylide ‘dipole’ (Scheme 7).
The 5-(27,2/, 2"-trifluoroethoxy)-3-oxazolines, derived from 27, 2°, 2-trifluorocthyl carboxylic esters,
on treatment with methanolic hydrogen chioride at low concentration, are smoothly transformed
into the correspunding 5-methoxy-3-oxazolincs (e.g. 16-> 17, Tab. 5). Utilizing this pracess,
various hitherto relatively unknown [9] 5-alkoxy-3-oxazolines become accessible,

The constitution of the adducts is based essentially on spectral data. The structure of frans-
S-methoxy-2, 4-diphenyl-5-trifluoromethyl-3-oxazoline (frans-14), the addition product of methyl
trifluoroacetate and the benzonitrile-benzylide from 2, 3-diphenyl-2H-azirine (1d), was determincd
by X-ray crystallography (Section 5).

Benzonitrile-isopropylide (22), resulting from thc photochemical transformation of 2, 2-di-
methyl-3-phenyl-2H-azirine (1a), also reacts with S-mcthyl thiobenzoate to give 2, 2-dimethyl-5-
mcthylthio-4, 5-diphenyl-3-oxazoline (26). Ethyl cyanoacetatc protonates predominantly the
dipolar species derived from la at the nitrile C-atom and yields after work-up cthyl a-cyano-
cinmamate (29} and ethyl isopropylidene-cyanoacctate (30) (Scheme 4).

The relative rate of addition (%re1) of benzonitrile-isopropylide (22) to methyl a-haloacetates
and dimethyl oxalate was determined by competition cxperiments (Scction 6). Log kret correlated
satisfactorily (r = 0.97) with the pK, of the acide derived from the ester reactant: log Rre1 =
— 1.72 pK, + 2.58 or with Taft's substituent constants 0*: log kre = 2.06 0* — 4.11 [kyq(methyl
dichloroacetate) = 1; Section 7.1]. .

On the basis of the results obtained, the mode of reaclion of the so-called benzomitrile-
methylide ‘dipolc’ is discussed and a model for the transition state of addition of cster-carbonyl
groups is proposed that accounts for the observed regiospecifity and stercoselectivity.

1. Einleitung. — Im Laufe unserer Untersuchungen iiber die Photochemie von
2H-Azirinen [2-8] wurden vor einiger Zeit auch Cycloadditionen mit Estern auf-

1) 39. Mitt. siehe [1].
%) Teil der Disscrtation P. Gilgen, Universitit Zirich 1975,
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gefundend). Aus dieser Reihc sind in der Zwischenzeit die Ergebnisse der Tief-
temperaturbestrahilungen von phenylierten 2H-Azirinen [4] und der Photolyse von
3-Benzyl-2H-azirin [5) mit Trifluoressigsiurc-mcthylester publiziert worden. Im
folgenden wird zusammenhidngend iber die Photoreaktionen von 3-Phenyl-2H-
azirinen mit verschicdenen Carbonsiureestern berichtet.

3-Phenyl-2H-azirinc gclien bekanntlich bei der Bestrahlung in Benzonitril-
methylid-Dipole iiber, die schon bei ticfen Temperaturen [4] thermisch mit aktivier-
ten C,C-und C, X- (X =: N, 0, 5) Doppel- oder Dreifachbindungen in guter Ausbeute
und im allgemeinen regiospezifisch zu fiinfglicdrigen Hetcrocyclen abreagieren (2]
[6-10]. Zwei mit der vorliegenden Arbeit im Zusammenhang stehende Reaktionen,
mit einem Kcton und mit Kohlendioxid, sind im Sckema 7 wicdergegeben.

Schema 1

1
® QR

7

N O

2 X

o Ph—CEN-C\Rz W ] R2
Ph "

\YALG — I Ph, 0

N 2 o8 @y Yo

N__O

h-”: —C
Ph=C=N 2
Rl R2

Benzonitril-methylid-Dipole reagieren nicht mit der Carbonylgruppe der Methyl-
ester von Benzoesiure, Essigsdure oder deren Homologen4), wohl aber mit Ester-
carbonylgruppen, dic durch elektronenanziehende Gruppen im Acyl- oder Alkyl-Teil
saktiviert» sind.

2. Additionen an Ester, die im Acylteil aktiviert sind. — Dic Ergebnisse der Be-
strahlungen von ca. 10-2m Lésungen der 3-Phenyl-2H-azirine in Benzol5) bei Gegen-
wart von 1,5-10 Mol-Aqu. der aktivierten Ester hinter Pyrex mit einer Quecksilber-
Hochdrucklampe®) bei 10-15° sind in Tab. 1 wiedergegeben.

Als reaktivstes Dipolarophil erweist sich Trilluoressigsdurc-methylester (TIFEM)
(75-85%, isolierte Ausbeuten an Cycloaddukten?)). Das kristallisierte, photostabile
Additionsprodukt 2 von 2,2-Dimethyl-3-phenyl-2H-azirin (1a) mit TFIEM absorbiert
im IR. (vgl. Tab. 2) u.a, bei 1631 cm~1 (Ar-C-N-) und 1195 sowie 1183 cm~1 (CF3) [11].

3) Erstmals wurde tber einige dieser Reaklionen am Symposium «Photochemie von Hetero-
cyclen und ihre molckularbiologischon Aspektes, Mutheim/Ruhr, November 1972, vorgetragen
(FL.-J. H.).

4 1n dicsen Fillen reagieren die Ausgangsazirine sclbst als rcaktivere Dipolarophile und es
entstchen 4, 5-Diphenyl-1, 3-diazabicyclo[3.1.0Thex-3-ene und deren Folgeprodukte [Za] [10a].

5 Die Reaktionen verlaufen mit gleich hohen Ausheuten auch in nichtaromatischen Losungs-
mitteln (Cyclohexan, Hexan). Das gleiche gilt zweifellos auch fir Acetonitril und Dioxan,
obwohl hier keine dirckten Ausbeutcbestimmungen durchgeflhrt wurden.

6 Bestrahlungen mil 234-nm-Licht (Quecksilbor-Niederdrucklampe) hinter Quarz ergaben dic
gleichen Resultate.

7} Beieinem analytischon Bestrahlungsversuch in Cyclohexan crgab die gas-chromatographische
Untersuchung mit Pentadecan als internem Standard cine Ausbeute an 2 von 95%,.
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Tabelle 1. Pholoveaktionen von 3-Phenyl-ZH-azirinenn mit Estern, die im Acylleil aktiviert sind

Rl R3

Ph 0 Phae_[-OR%
V}k 2. g ? hv
N R+ R —C\ —_—D N O
OR% X
Rl R2
1 2-15
aRR=R?*=CHy dRL--Ph R2—-H
b Rt = R2 =Ph e R1 =CHy, R2 =H
cRl=R:=H
3-Oxazolin
Aus-
Azitin  Ester R R? k2 R4 beute (%) 8}
1a Trifluoressigsaure- 2 CHy CHg CFy CH, 82
methylester
1a Difluoressigsiurc- 3 Clla Clla CHTy Clls 72
mothyloster
la I'luoressigsiure- 4 CHj, CH; CH.F CHa 74
methylester
1a Trichloressigsdure- 5 Cllg Cllg CCly ClIs 73
methylester
1a Dichloressigsiure- 6 CHg CHg CHCly Cifg 70
mothylester
1a Chloressigsiure- 7 CHa CHa CH,(1 CHjy 70
methylester :
1a Bromessigsiure- 8 Ctlg Clla ClIagBr Cllg 46
methylester
la Oxalsiure-dimethylester 9 Cllg Clig COOCHs CHa 66
1a Trifluoressigsiure- 10 Clls ClIy Clig CHaCHyz 60
dthylester
1a Perfluorpropionsiure- 11 Clig Cllg CIi'yCFy CHaCHy 27
dthylcster
1b Trifluoressigsiurc- 12 Fh Fh CFs CHa 61
methylester
1ch) Trifluoressigsiure- 13 i H CF, CHs 36
mcthylester
1d Trifluoressigsiiure- 14 Ph H Cliy Clis 77¢)
mcthylester
led) Trifluoressigsiure- 15 CHs H Clig CHg 80¢)
methylester

3} Isolierte Ausbeuten, bezogen auf cingesetzies Azirin.

%) In situ gebildet durch Bestrahlung von 1-Azido-1-phenyl-ithen.
¢) trans[cis-Stercoisomerengemisch (1,7:1).

8) In sitw gebildet durch Restrahlung von 1-Azido-1-phenyl-propen.
€} frans/cis-Stercoisomerengemisch (1,5:1),
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Im NMR.-Spektrum (CCls)8) von 2 erscheinen die Signale der aromatischen Pro-
tonen als zwei m bei 8,0 (2 ortho-stindige Protonen des Phenylrestes) und 7,4 ppm
(3 aromat. Protonen) (vgl. [6]). Die Methoxygruppe an C(5) absorbiert bei 3,35 ppm,
die beiden Methylgruppen an C(2) jeweils als s bei 1,64 bzw. 1,58 ppm (Tab. 2). Die
beiden letzten Werte stimmen mit denjenigen fir dic Absorption der Methylgruppen
in 2,2-Dimethyl-3-oxazolinen [6] gut iibercin. Das Massenspektrum weist neben MY
und (M — OCHs)*t die fir 2,2-Dimethyl-3-oxazoline (harakterlstmhen Dike fiir
CsHsCNC(CHa)o* und CeHsCNH* auf [6].

Aufgrund dieser Daten kommen fiir das Photoadditionsprodukt dic alternativen
Strukturen 2 bzw. 2A in Frage. Eine Entscheidung Lisst sich mit Hilfc des 13C-NMR.-
Spektrums®) treffen: C(2) absorbiert bei 109,25 ppm, in guter Ubereinstimmung mit
andern 3-Oxazolinen [7] [8] (Tab. 3). [n 2-Oxazolinenl?®) miisste das entsprechende
C-Atom (C(4)) bei hoherem Feld absorbieren.

Ph
% ocH
N

CF3
CH; CH,y

2A

Die Addition des aus dem Azirin la gebildeten Dipols an die caktivierte» Ester-
gruppe erfolgt somit mit der gleichen Regiospezifitit wie die Addition an die Carbonyl-
grappe von Aldehyden, Ketonen und Kohlendioxid.

Bei der Bestrahtung von 2,3-Diphenyl-2H-azirin (1d) in Gegenwart von TFEM
resultierte in 779, isolierter Ausbeute cin Gemisch von frans-14 und cis-14 im Ver-
héltnis 1,7:1 (GC.-Evidenz). Die Sterecisomeren wurden weder durch Erhitzen auf
140° noch durch Bestrahlung mit 290-350-nm-Licht incinander umgewandelt, Das
Verhiltnis der beiden Stereoisomeren ist daher unabhingig von der Bestrahlungs-
dauer sowie auch von der Konzentration an TFEM (1,1 bzw. 10 Mol-Aqu.). Wurde
1d in Gegenwart von TFEM in einer Rigisolvell)-Matrix bei -~190° bestrablt und
dann dic Matrix aufgetaut {ca. —165°), so resultierten dic beiden Sterevisomeren
trans-14 und cis-14 im Verhiltnis von 1,13:1 {4], das etwas verschicden ist von dem
bei 15° beobachteten. Die 3-Oxazolin-Strukturi®) der beiden Stercoisomeren folgt
aus den IR.-Banden (CCly) bei 1629 cm-t und den 3¥C-NMR.-Daten (Tab. 3). Im
1BC-NMR.-Spektrum zeigen die C-Atome beider Sterevisomeren selir #dhnliche
chemische Verschiebungen wie die entsprechenden C-Atome des 3-Oxazolins 2.

Mit der gleichen Regiospezifitit wie dic Photoaddition von 1a und 1d verliuft
auch die Photoreaktion von 2,2,3-Triphenyl- (1b), 3-’henyl- (1¢) sowic 2-Methyl-3-
phenyl-2H-azirin (1e) mit TFEM zu den entsprechenden Addukten 12, 13 bzw. 15
(Tab. 1-3). Die Ausbeuten liegen zwischen 36 und 809,. 2-Methyl-3-phenyl-2H-azirin
(1e) ergibt ebenfalls ein Stereocisomerengemisch (frans,cis-Verhiltnis 1,5:1).

8) Siehe Fussnote &), Tab. 2.

9) Siehe Fussnote 8), Tab. 3.

10} 2- bzw. 3-Oxazolin bezeichnet nach 1UPAC-Regeln das A2- bzaw. A3-1, 3-Oxazolin (vgl. 2A).
11y 2,2.Dimethylbutan/Pentan 8: 3.

110
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Durch fraktionierte Kristallisation und Chromatographie gelang es, die Stereo-
isomeren trans-14 und cis-14 sowie rans-15 und cis-15 in reiner Form zu erhalten. Die
Konfigurationszuordnung basiert auf einem !H-NMR.-Vergleich (Tab. 2). In allen
erwihnten 3-Oxazolinen absorbieren die OCHg-Protonen im Bereich 3,3-3,4 ppm,
wenn an C(2) in ¢/s-Anordnung ein H-Atom oder eine CH3-Gruppe steht (vgl. NMR.-
Spektren .von 2, 13, frans- 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 OCHs-
Gruppe steht, absorbiert letztere infolge Abschirmung durch die cis-stindige Phenyl-
gruppe bei 3,04 ppm, also bei héherem Feld (44 = 0,3 ppm). Aufgrund dieser Daten
ist dem 5-Methoxy-2,4-diphenyl-5-trifluormethyl-3-oxazolin (14) mit OCHs-Absorp-
tion bei 3,42 ppm die Zrans-Konfiguration (¢7ans-14), dem Stereoisomeren mit OCHgz-
Absorption bei 3.15 ppm die cis-Konfiguration zuzuschreiben. Es ist auch zu erwar-
ten, dass eine zu H an C(2) cis-stindige OCH3z-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 ppm (46 = 0,21 ppm). Die Pro-
tonen an C(2) von 5,5-Dimethyl-2,4-diphenyl-3-oxazolin und von frans- und cis-5-
Methyl-2,4-diphenyl-5-trifluormethyl-3-oxazolin absorbieren im Bereich von 6,6-6,7
ppm [7] [12]; eine CFs-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-triflucrmethyl-3-oxazolin (15) mit einer Ab-
sorption von H an C(2) bei 6,07 ppm ist somit die frans-, dem andern Isomeren mit H
an C(2) bei 5,81 ppm (46 = 0,26 ppm) die cis-Konfiguration zuzuteilen. Es sei ver-
merkt, dass in den 3-Oxazolinen #rans-14 und #rans-15, in denen H an C(2) frans-
stindig zur CFs-Gruppe an C(5) ist, eine Feinaufspaltung bzw. Signalverbreiterung
der Absorption des Methinprotons beobachtet wird. Erwartungsgeméss wird im
3-Oxazolin 13 diese Feinaufspaltung von dem bei tieferem Feld (5,81 ppm) absor-
bierenden Methylenproton an C(2) gezeigt.

Die dem #rans-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
«aktivierten» (vgl. Abschnitt 7) «-Monohalogen- und «-Dihalogen-carbonsdure-
methylester ist befihigt, sich an photochemisch aus 1a erzeugtes Benzonitril-iso-
propylid (22)12) zu addieren (s. Tab. 1). Die priparativen Ausbeuten bewegen sich
zwischen 45 und 759%,. Auch eine Carbonylgruppe von Oxalsdure-dimethylester
reagiert mit Benzonitril-isopropylid unter Ausbildung des 3-Oxazolins 9 (669%,
Tab. 1). Die Athylester von im Acylteil caktivierten» Carbonsiuren 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 Ubereinstimmung 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.

12) Streng genommen ist nach den IUPAC-Nomenklaturregeln die Bezeichnung «ylid» nicht auf
die im Schema 2 angegebene Formulierung von 22 anwendbar, sondern nur auf deren mesomere
Form mit negativer Ladung auf dem eylid »-Kohlenstoffatom (vgl. Schema 7).
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3. Additionen an Ester, die im Alkylteil aktiviert sind. — Wie aus Tab. 4 ersicht-
lich ist, reagicren Essigsdure-2’,2’,2'-trifluotithylester und Caprylsdure-2’,2’, 2'-tri-
fluoridthylester mit Benzonitril-isopropylid (22) in missigen priparativen Ausbeuten
zu den entsprechenden 3-Oxazolinen 16 und 18. Durch die Behandlung des 5-Trifluor-
dthoxy-3-oxazolins 16 mit 0,1N methanolischer Salzsdure bei 25° lidsst sich dieses
quantitativ in 5-Methoxy-2, 2, 5-trimethyl-4-phenyl-3-oxazolin (17) tiberfiihren. Diese
Umacetalisierung fithrt somit zu demjenigzn Produkt, das formal einer Addition von
22 an Essigsdure-methylester entspricht. Auch Essigsdurc-phenylester und -vinyl-
ester reagieren mit 22, wobei die 3-Oxazoline 19 bzw. 20 resultieren (Tab. 4). An
Essigsdure-propargylester addiert sich Benzonitril-isopropylid (22) nur relativ
langsam (Ausbeute an 3-Oxazolin 21: 189%,), denn auch bei 5fach molarem Uber-
schuss des Esters tritt als zweites Produkt 2,2,6,6-Tetramethyl-4,5-diphenyl-1, 3-
diazabicyclo[3.1.0]hex-3-en [12] [13] auf. Die Estercarbonylgruppe dcs Propargyl-
esters besitzt demnach eine dhnliche ¢«Dipolarophilic» wie die Imingruppierung in
2,2-Dimethyl-3-phenyl-2H-azirin (1a}13). Im 1-Acetoxypropanon reagiert nur die
Keto-carbonylgruppe unter Bildung des 3-Oxazolins 23 (939, Ausbeute; Schema 2).

Tabelle 4. Photoveaktionen von 2, 2-Dimethyl-3-phenyl-2H-azivin (1a) mit Estern,
die im Alkylieil aktiviert sind

Hy R

Ph 0 Ph

\WZ # R2

\/ CH3 -7 —h ) E 16,
o NXO 18-2

R2 1
la CHyCHy
Ester 3-Oxazolin Aus-
Rt R2 bente (9L)8)
Essigsdure-2/,2, 2*-trifluordthylester 16 CHas CHyCF3 65
Caprylsdure-2/, 2/, 2’-trifluordthylester 18 (CHa)eCH3 CH,CF3 37
Essigsdure-phenylester 19 Clis Ph 34
Essigsiure-vinylester 20 CHs CH=CH; 25
Essigsiure-propargylester 21 CHg CIIyC=CH 19

8) Siehe Fussnotc 8), Tab. 1,

Schema 2

9 9 oy f
CHyCCH0CCHy PhHCHz-O—C—CH;
(90%) '?(0
Hy€ CHy
23

lVerseifung (9a%)

cH
Ph
(39%) HSCHZ"OH
N

CH3CCH;OH )i
0 HiC CHy
24

18) Versuche mit Carbonsiure-allylestern wurden bislier nicht ausgefithrt. -

H3
Ph Q o fH
Y 7icH3 v, Ph-C=N-C<CH

N CHy
la 22
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Verseifung von 23 crgab den Alkohol 24, der ~in allerdings wesentlich schlechterer
Ausbeute - auch bei der Bestrahlung von 1a in Gegenwart von 1-Hydroxypropanon
entstand (Schema 2). Die geringe Ausbeute bei der direkten photolytischen Herstellung
von 24 ist vermutlich auf einc konkurrierende Reaktion der Hydroxylgruppe des
1-Hydroxypropanons mit 22 zuriickzufiihren; nach Padwa & Smolanoff [14] liefern
Benzonitril-methylide mit Alkoholen die sehr hydrolyse-cmpfindlichen Benzaldehyd-
alkoxymethylimine.

Die Konstitution der in Tab. 4 aufgefiihrten 3-Oxazoline basiert wiederum auf
ihren spektralen Daten und Analysen (Tab. 5 und exper. Teil).

4. Versuche mit weiteren Estern. — Nach Padwa et al, [12] gibt dic Bestrahlung
von 2,3-Diphenyl-2H-azirin (1d) mit dquimolaren Mengen von Dithiobenzoesiure-
methylester ein 1:1,5-Gemisch von #ans- und ¢is-5-Methylthio-2,4, 5-triphenyl-2-
thiazolin10) (frans-25, cis-25; Schema 3).

Schema 3
Ph Ph, Ph
Ph\/ S N -
: hv
VA ph_(;// 4 ~S5CH3 o NI -~5CH3
“a Ph Ph
CH PR H H Bh
1d trans - 25 ¢is-~25

H3 Ph T
Ph Y h \”—(' -5CHy
o ol 2=

CH3 3
H3C CHa

1a 26

Die Additionsrichtung der Thiocarbonylgruppe des Dithiobenzoesiure-methyl-
esters ist demnach umgekehrt wie diejenige der Carbonylgruppe von «aktivierten»
Estern und auch von Thiobenzocsiure-S-methylester mit dem aus 2,2-Dimethyl-3-
phenyl-2H-azirin (1a) crzeugten Dipol 22. Die Konstitution des in 18%, Ausbeute
isolierten Adduktes 26 (Schema 3) lisst sich aus den spcktralen Daten nicht mit
Sicherheit ableiten. Sdurekatalysierte Hydrolyse gab in quantitativer Ausbeute
Benzil, woraus sich die 3-Oxazolin-Struktur 26 fiir das Additionsprodukt ergibt14).

Cyanessigsiure-dthylester reagiert als CH-saure Verbindung mit Benzonitril-
isopropylid (22) (Schema 4). Protonicrung des Dipols durch den Ester liefert das
2-Azaallyl-Kation 22H+, das mit dem Anion des Cyanessigsdurc-dthylesters zu den
(nicht gefassten)Zwischenprodukten 27 bzw. 28 reagiert. Letztere geben bei der Auf-
arbeitung durch Hydrolyse der Imingruppierungen, gefolgt von f-Elimination von
Ammoniak, «-Cyanozimtsiure-ithylester (29) bzw. Isopropylidencyanessigsiure-

14) Mit 2,3-Diphenyl-2H-azirin (1d) liess sich unter analogen Bestrahlungsbedingungen mit
Thiobenzoesiure-S-methylester bisher kein definiertes Produkt erhalten.
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Schema 4
{3 © ® CHy
Ph\wkc — Ph-—C=N-—C<
N Ha CHj
1a 22
lCN =CH2-CODC2Hs
@ CH3 @/CHa
PheCHeN =" Ph=CH-N=C! v Ph=CH=N=C{
H3 \CH3 CHz
‘ e 219
NC~CH=C00CHs o
27 CN- CH~CO0CoHs
-CHyCOCH;
+Hy0 -NH;
H3
AN CHy,  CN +H0 Ph=CH=N—C=CHj
moenee e oo | ne-bucoos
NcoocaHs cHf  X00CHs D 5
29 30 28

dthylester (30) in Ausbeuten von je ca. 30%,. Eine zu 22H+ — 29 analoge Reaktion
ist schon frither bei der Photolyse von 1a in Gegenwart von Acctessigester, Malon-
dinitril und Trifluoracetamid beobachtet worden [7].

5. Kristallstrukturbestimmung von trans-5-Methoxy-2,4-diphenyl-5-tri-
fluormethyl-3-.oxazolin (trans-14). — 5.1. Kristalldaten. Formel C;7H14F3NOp, Formel-
gewicht 321,298; Kristallsystem monoklin, Gittertyp primitiv, Raumgruppe P2y/c;
Zellkonstanten (A und Grad): a = 8,216 .- 0,004, b = 9,426 -+ 0,004, ¢ = 21,283 4
0,008, « = 90,00°, # = 111,65° 4 0,03°, » = 90,00°; berechnete Dichte: 1,39 g/cm3
(gemessen: 1,38 g/cm3); die Elementarzelle von 1531,97 A3 enthilt 4 Molekeln;
Kristalle farblos.

5.2. Diffraktometerdaten. Dic zur Strukturbestimmung notwendigen Beugungsintensititen
wurden mit einem Hilger & Watts y 290/PDP 8 Vierkreisdifiraktometer gemessen. Scan w/20,
Messhereich 0-26, 0°, Strahlung Molybdan K.

5.3. Bestimmung der Struktur. Anzahl gemessencr Reflexe 3016; Anzahl als beobachtet an-
genommenc Reflexc 2275. Ein Reflex wird als beobachtet angenommen, wenn seine Netto-
intensitit grdeser ist als das 2,00fache der Standardabweichung. Dic Phasenbestimmung wurde
mit Hilfe ciner dirckten Methode und Tangensformelverfcinerung durchgefithrt, Es wurde das
Computer-Programm MuLTan [15] verwendet. Der Satz mit dem besten R-Wert (R(Karle) = 29%)
{iihrte mit einer Fowrigr-Berechnung zur Struktur. Dic Verfeincrung der Atomparameter wurde
mit Block-diagonalen «kleinsten Quadratens durchgefithrt. Nach 14 Cyclen betriigt der R-Wert
4,10%,.

Die Parameter der schwereren Atome wurden anisotrop verfeinert. Dic berechneten Para-
meter der Wasserstoffatome wurden in don letzten beiden Cyclen der ekleinste-Quadrates-Ver-
feinerung als konstante Grésse mitgefithrt. Sie konnten in ciner Fourier-Berechnung ohne weitercs
identifiziert werden.
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5.4. Resuliate

Tabelle 6. Koordinaten der Atome (Standavdabweichungen x 10000} und
Isotrope Temperaturfakloven

Atom X Y Z B

F(1) 0.0219 (2) 0.9043 (1) 0.0632 (1) a)
F(2) 0.0274 (2) 0.8159 (2) 0.1566 (1) a)
F(3) 0.0973 (2) 0.6880 (2) 0.0876 (1) a)
o(l) -0.3046 (2)  0.8624 (2) 0.0610 (1) a)
c(2) -0.4365 (3) 0.8173 (2) 0.0872 (1) )
N(3) -0.3990 (2) 0.6705 (2) 0.1073 (1) a)
C4) -0.2676 (3) 0.6295 (2) 0.0943 (1) a)
G(5) -0.2044 (3) 0.7447 (2) 0.0577 (1) a)
c(6) -0.4348 (3) 0.9090 (2) 0.1456 (1) a)
c(”) -0.5688 (3) 1.0051 (3) 0.1367 (1) a)
c(8) -0.5715 (4) 1.0844 (3) 0.1917 (2) a)
c(9) -0.4428 (4) 1.0684 (3) 0.2542 (1) a)
€(10) -0.3082 (4) 0.9739 (3) 0.2630 (1) a)
TeED) -0.3046 (3) 0.B944 (2) 0.2090 (1) a)
c(12) -0.1961 (3) 0.4845 (2) 0.1105 (1) a)
c(13) -0,2148 (3) 0.4151 (2) 0.1654 (1) a)
c(14) -0.1619 (3) 0.2763 (2) 0.1799 (1) a)
€(15) -0.0902 (3) 0.2041 (2) 0.1398 (1) a)
C(L6) -0.0694 (4) 0.2724 (3) 0.0857 (1) a)
c(17) -0.1215 (3) 0.4122 (2) 0.0711 (1) a)
c(L8) -0.0122 (3) 0.7880 (2) 0.0916 (1) a)
0(19) -0,2202 (2) 0.7096 (2)  -0.0079 (1) a)
©(20) ~0.3920 (4) 0.6635 (3)  -0.0514 (1) a)
H-C(2) -0.5552 0.8232 0.0498 6.0
H-C(7) -0.6643 1.0182 0.0906 6.0
H-C(8) -0.6671 1.1554 0.1858 6.0
H-C(9) -0.4472 1.1249 0.2935 6.0
H-G(10)  -0.2135 0.9627 0.3089 6.0
H-C(11) -0.2072 0.8247 0.2155 6,0
H-C(13) -0.2672 0.4678 0.1945 6.0
H-C(14) -0.1751 0.2278 0.2199 6.0
H-C(15) -0.0531 0,1020 0,1500 6.0
H-C(16) -0.0L44 0.2206 0.0569 6.0
H-C(17) -0.1095 0.4611 0.0310 6.0
H(1)-C(20) -0.4798 0.7398 -0.0559 6.0
H(2)-C(20) -0.3914 0. 6404 -0.0975 6.0
H(3)-C(20) -0.4256 0.5761 -0.0322 6,0

a)  Anisotrope Temperaturfaktoren (Tab. 7).
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Tabelle 7. Anisotrope Temperaturfakioren
T = exp — (BnH?2 + BsK? + BggL? + BggKL + Ihjslil + BisHEK)

Atom B,y Boy Baq B,ya Bia By 5

F(1) 0.0266 0,0153 0,0042 Q.0005 0,0091 ~0.0172
F(2) 0.0255 0.0232 0,0024 =-0.0030 0.00438 -0,0133
F(3) 0,02106 0,0173 0.0045 -0,0010 0,0084 -0,0028
o(l) 0,0220 0.0109 0.0032 0.0011 0.0077 ~0,0030
C(2) 0.0178 0.0114 0.0032 0.0003 0.0058 -0,0032
N(3) 0.0196 0,005 0.0031 -0,0009 0,0073 -0.0057
c(4) 0.0189 0.0104 0.0023 -0.0010 0,0063 -0.0062
c(5) 0.0200 0.0109% 0.0023 =-0.0004 0.0058 =0.0055
c(6) 0.0175 0.0102 0.,0033 0. 0006 0.0071 -0,0027
c(7) 0,0188 0.0138 0.0046 0, 0006 0,0081 0.0022
c(8) 0,0243 0.0163 0.0061 =-0.0017 0,0140 0.0059
c(9) Q,Q0302 0.0155 0.0047 -0.0027 0,0153 -0.0031
C(10) 0,0290 0,0149 0.0034 -0,0006 0,009 -0,0028
C(l1) 0.0235 0.0122 0.0034 0, 0001 0.007 0,0022
C(12) 0.0190 0,0105 0.0025 -0,0016 0.0064 -0.0060
c(13) 0.0209 0.0116 0.0025 -0,0005 0.0069 -0.0040
C(14) 0.0258 0.0122 0,0030 0, 0008 0.0079 =0.0043
C(15) 0.0287 0,0112 0.0040 -0,0005 0,0099 -0, 0006
c(16) 0.0327 0.0126 0.0041 -0,0020 0,0139 -0,0004
€(17) 0.0282 0.0124 0.003}2 -0,00L0 0,0118 -0.0042
€(18) 0.0210 0,0127 0.0028 -0,0008 00,0075 ~0.0074
0(19) 0,0236 0,0152 0.0022 ~0,0014 0.0065 ~0.0120
c(20) 0,0275 0.0200 0,0025 ~0,0019 0.0034 -0,0179

Tabellc 8, Bindungslingen (4) (Standardabweichungen x 1000)

Atome Linge Atome L¥nge
0(1)-c(2) 1.453 (3) 0(1)-C(5) 1.398 (3)
c(2)-N(3) 1.448 (3) C(2)-c(6) 1,510 (3)
N(3)-C(4) 1.270 (3) C(4)~C(5) 1.535 (3)
C(4)-¢(12) 1.477 (3) c(5)-C(18) 1,530 (3)
C(3)-0(19) 1.393 (2) C(6)-C(7) 1,383 (3)
€(6)-C(11) 1.384 (3) C(7)~C(8) 1,397 (4)
C(8)-C(9) 1.369 (4) C(9)-Cc(10) 1,378 (4)
€(10)-C(11) 1.383 (4) C(12)-C(13) 1,395 (3)
cQ12)-c(17) 1,387 (3) C(13)-C(14) 1.377 (3)
€(14)-c(15) 1,383 (4) C(L5)-C(l6) 1.383 (4)
Cc(16)-c(17) 1.386 (3) C(L8)-F(1) 1.331 (3)
C(18)-F(2) 1.324 (2) C(L8)~-F(3) 1,328 (3)
0(19)-c(20) 1.440 (3)

1753
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Tabelle 9, Bindungswinkel mit Standavdabwsichungen (Grad)

Atome Winkel Atome Winkel
C(2)-0(1)-€(5) 108.9 (0.2) C(8)~C(9)-C(10) 119.8 (0.3)
0(1)-C(2)-K(3) 106.6 (0.2) C(9)-c(10)-Cc(11) 120.0 (0.3)
0(1)~C(2)-C(6) 111.5 (0.2) Cc(6)~C(11)-C(10) 120.7 (0.2)
N(3)-C(2)-C(6) 111,535 (0.2) C(4)-C(12)-C(23) 118.2 (0.2)
C(2)-N(3)=C{4) 109.3 (0.2) C(4)-Cc(12)-c(17) 122.6 (0.2)
N(3)-C(4)-Cc(5) 111.7 (0.2) Cc(13)-c(12)-C(17) 1195.1 (0.2)
N(3)-C(4)-C(12) 121.8 (0.2) C(12)~C(13)-C(14) 122.6 (0.2)
C(5)-C(4)-c(12) 126.4 (0.2) C(13)-C(14)-c(15) 120.0 (0.2)
0(1)-C(5)-C(4) 102.7 (0.2) €(14)-C(15)-Cc(16) 119.8 (0.l
0(L)-C(5)-C(18) 106.8 (0.2 c(15)-C(16)-C(17) 120.4 (0.2)
0(1)-6(5)-0¢19) 113,56 (0.2 €(12)-C(L7)-C(16) 120.0 (0.7)
C(4)-C(5)-C(18) 115.6 (0.2) C(5)-C(13;-F(1) 111.0 (0.2)
C(4)~C(5)-0(19) 114.6 (0.2) C(5)-C(18)-F(2) 111.1 (0.2)
Cc(18)-c({5)-0(19) 1c3.6 (0.2) C(5)-C(183-F(3) 112,7 (0.2)
€(2)-C(6)-C(7) 119.7 (0.2) F(1)-C(18)-F(2) 107.4 (0.2
€(2)-Cc(6)-C(11) 120,9 {0.2) F(1)-C(183-F(3) 107.0 (0.2)
C(7)-Cc(6)-C(1l) 119,3 (0.2) F(2)-C(i8)-F(3) 1067.3 (0.2)
C(6)-C(7)-C(8) 119.6 (0.2) €(5)-C(19)-C{20) 115,0 (0.2)

€(7)-C(8)-C(9) 120.7 (0.3)

Tabelle 10. Atomabstinde (A) und Gleichungen von Ebenen, RM S-Distanzen

Ehene 1 durch O(1), C(2), N(3), C{4), C(5).

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

RMS-Distanz der Atome von der Ebenc = 0,0362. Gleichung der Ebene — 0,3259 X — 0,2821
Y - 0902327 = — 2,3634,

Ebenec 2 durch C(6), C(7), C(8), C(9), C(10), C(11).

C(6) — 0,004, C(7) 0,003, C(8) 0,001, C(9) — 0,005, C(10) 0,004, C(11) 0,0.

RMS-Distanz der Atome von der Ebcene = 0,0032. Gleichung der Ebcne 0,6611 X 4+ 0,7176 Y
— 0,2190 Z = 2,4047.

5.5, Diskussion der Molekelstrukiur. Die Konfiguration der Molekel ist durch die
Atomparameter in Tab. 6 und die Figur 1 mit der willkiirlich gewihlten Ator-
numerierung definiert. Die Stereoprojcktion (Fig. 2) zeigt die Geometrie der Molekel.
Der Oxazolinring ist, wie die Berechnung einer «besten Ebene» zeigt, nahezu planar
(Tab. 10). Die grésste Abweichung zeigen O(1) und C(5) mit je 0,05 A. Der Dieder-
winkel zwischen der Phenylgruppe an C(2) (Tab. 10, Ebenc 2) und der Fiinfring-
ebene (Tab. 10, Ebene 1) betrigt 77,3°.

Der Torsionswinkel [16] N(3) (C(2), C(6)) C(11) betrigt 43,8°. Die Phenylgruppe
an C(4) ist, wie der Torsionswinkel N(3) C(4), C(12)) C(13) = —29,1° zeigt, aus der
Oxazolinringebene gedreht. Die Orientierung der CFs-Gruppe wird in einer Newman-
Projektion veranschaulicht (Fig. 3). Diese Projektion zeigt die «staggered » Konfigura-
tion der entsprechenden Atome. Die Lage der Methoxygruppe ist durch den Torsions-
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winkel C(18) (C(5), C(19)) C(20) von +179,7° gegeben. Die Methoxygruppe ist aus
sterischen Griinden von der CFy-Gruppe weggedreht.

Die Bindungslingen und Bindungswinkel (Tab. 7 und 8) zeigen die zu erwartenden
Werte. Die kurze N(3)-C(4)-Bindungslinge von 1,27 A verrdt den ausgeprigten
Doppelbindungscharakter dieser Bindung.

0y
% CH3

1% \y 0(9 (F‘
1% \Q -’ 3 -
¥ 3 \F "FZ
3

N2 O

Y

Fig. 2. Steveoprojektion von trans-14

Cle) F(2)

009 F
Fig. 3. Newman-Projektion entlang C(18)—C(5)

6. Relative Additionsgeschwindigkeiten von Methylestern an Bezonitril-iso-
propylid (22). ~ Zur Bestimmung der relativen Geschwindigkeiten wurden jeweils
zwei Ester mit dhnlicher Dipolarophil-Reaktivitit verglichen,

Zu ciner Losung von ca. 30 mg 2,2-NDimecthyl-3-phenyl-2H-azirin (1a) in 15 ml Benzol
(¢~ 1,3 x 107?M) wurde je dic 5fach molare Menge beider Ester eingewogen und in ciner
‘Merry-go-round’-Apparatur jeweils zwei Proben in Pyrex-Gefiassen mit einer Philips HPK-125-
Lampe bestrahlt. Alle 15-30 Min. whrden Proben entnommen und aus den gas-chromatographisch
an Glaskapillarkolonnen {17] ermittelten Vcrhiltnissen der gebildeten Additionsprodukte die
relative Reaktivitit der einzelnen Ester als Dipolarophile gegentiber Benzonitril-isopropylid (22)
bestimmt.,
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Tabellc 11. Relative Additionsgeschwindigkeiten von Methylestern an Benzonitril-isobvodvlid (22)

Me(.hylestcr (R—{:OOCHQ) krel IOE Rear

R =C)k; 2,27 x 108 2,36
CHF, 9,19 0,96
CCl; 4,89 0,69
COOCH; 1,358) 0,13
CHCly L 0
CHBr 1,08 x 102 -1,97
CHCl 1,00 x 10-2 -2,00
CHF 5,80 x 10-8 ~2,24

Aceton 7,60 x 10-8 ~2.12

8) Statistisch korrigiert.

7. Diskussion. — Die voranstehenden Versuche haben gezeigt, dass eins grosse
Zahl von «aktivierten» Carbonsdureestern mit photochemisch aus 3-Phenyl-2H-azi-
rinen erzeugten Benzonitril-methylid-Dipolen in regiospezifischer Weise zu 3-Oxa-
zolinen reagieren. Bisher sind noch keine Reaktionen von Dipolen mit Carbonséure-
estern als Dipolarophile beschrieben worden. Dic 3-Oxazolin-Natur der Additions-
produkte ist nicht nur durch Abbauversuche (vgl. [6] [9]), sondern auch durch dic
Rontgen-Strukturanalyse des 3-Oxazolins frans-14 festgelegt. Dadurch sind auch dice
Zuordnungen in den 13C-NMR.-Spektren gesichert, die also cin wichtiges Hilfsmittel
fir die Konstitutionscrmittlung von Produkten darstellen, welche aus der Umsetzung
von Nitril-methyliden mit Dipolarophilen resulticren (vgl. [7] [8] [13]).

Mit Hilfe von «aktivierten» Estcrn ldsst sich einc grosse Anzahl von 5-Alkoxy-3-
oxazolinen in direkter Weise und guten Ausbeuten herstellen. 5-Alkoxy-3-oxazoline
sind bisher nur in missigen Ausbeuten durch Addition von Sdurechloriden an
Benzonitril-methylide und nachfolgende Alkoholyse crhalten worden {9].

Die «Aktivierung» der Carbonylgruppe der lister kann vom Acyl- und Alkyl-Teil
her erfolgen.

7.1. Acylaktivierung. Fiir eine solche Aktivierung ist die Einfiithrung eines Halogen-
atoms in a-Stellung ausreichend. Fine geniligende Aktivierung der Estercarbonyl-
gruppe wird auch durch eine direkte Verkniipfung mit einer weiteren Alkoxycarbonyl-
gruppe (Oxalsdure-dimethylester) erteicht. Acetessigester und Cyanessigester reagie-
ren mit den Benzonitril-methyliden durch Ubertragung eines Methylenprotons
(s. Schema 4 und [7]). Es stellt sich nun dic Frage, ob dic relativen Additionsge-
schwindigkeiten der Ister an Benzonitril-isopropylid (22, s. Tab. 11) sich mit ciner
messbaren Eigenschaft der Estercarbonylgruppe korrelieren lassen.

Kcine brauchbare Korrelation (r — 0,88) bestcht zwischen der Frequenz der #{C=0)-Schwin-
gungen im TR.-Spcktrum der Carbonsiurecster und der relativen Additionsgeschwindighkeitl5),

15) Manche Ester zeigen im IR.-Spckirum doppelic Carbonylbanden (vgl. [18]). Unabhingig
davon, ob das arithmetische Mittel dicser Wellenzghlen, die niedrigen oder die héheren ver-
wendct werden, ist dic Korrelation schlecht. Tor die Geschwindigkeit der Cycloaddition von
Phenylazid an Alkene und Cycloalkene wurde mit der #(C  C)-Schwingung der verwendeten
Olefine eine leidliche Korrelation (r — 0,94) erhalten [19]. — Besser korreliert (¢ = 0,97) hin-
gegen ist dic Acctolysegeschwindigkeit von Arylsulfonaten (RR'CH(OSOgAr) und dic IR.-
»(C- 0)-Frequenz der entsprechenden Ketone (RCOR’) [20]. Keine Korrelation wurde aber
zwischen der Carbonylfrequenz von Ketonen und der Geschwindigkeit der Reduktion mit
NaBll; in Isopropylalkohol gefunden [21].
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In der Regel tritt die Addition um so rascher cin, je hoher dic Carbonylfrequenz ist; als unterc
Grenze kann ce. 1740 cm-? angegeben werden.

Eine brauchbare Korrclation (Jog Aym = — 0,47 (0 — 158) 4- 3,03; » ~— 0,976) besteht zwi-
schen der relativen Additionsgeschwindigkeit von halogenierten Essigsiure-methylestern an
Benzonitril-isopropylid (22) und der ¥C-Resonanzposition der Carbonylgruppe: je geringer dic
chemische Verschicbung des Carbonyl-C-Atoms ist, desto rascher verlinft die Reaktion. Dies
stimmt auch fir die in ihrer Reaktivitdt nahe beicinanderlicgenden monohalogenicrten Essig-
sAurc-mcthylester. Dic beschriankte Giiltigkeit der obigen Beziehung folgt aber daraus, dass far
Oxalsdure-dimethylester ein log k1 von 2,91 zu erwarien wiire, der gefundene Wert aber 0,130
betrdgt. Dic Mcthylester von Essigsiure, Denzoesiure und Acrylsiure mitssten gemiss den
d-Werten 170,7, 166,0 und 165,3 ppm log kre von — 2,93, — 0,73 bzw. — 0,40 aufweiscn. [Essig-
sdure- und Benzoesiiure-methylester kénnen aber unter den angewendeten Versuchsbedingungen
nicht zur Addition mit Benzonitril-isopropylid (22) gebracht werden4). Bei der Bestrahlung des
Azirins 1a in Gegenwart von Fluoressigsiure-methylester (log ke = — 2,22) cntstebt, wie er-
wihnt, 5-Fluormethyl-5-methoxy-2, 2-dimethyl-4-phenyl-3-oxazolin (4) in 749, isolicrter Aus-
beute; die Bildung cines Additionsproduktes des Dipols 22 mit detn Azirin 1a konnte nicht nach-
gewiescn werden (DC.-Befund). Acrylsiure-methylester reagiert mit den Benzonitril-methylid-
Dipolen offensichtlich nur unter Addition an dic¢ C, C-Doppelbindung [22].

Die 13C~-Resonanzpositionen der Carbonylgruppen steben somit in keinem direkten Zusammen-
hang mit der Additionsncigung der Estercarbonylgruppen an Benzopitril-isopropylid (22). 1)as-
sclbe gilt auch {6ir andere Carbonylverbindungen. So missten 2, 2, 2-Trifluordthylacctat (§ = 169,9

K
log -ACQOLHs___ . (na k
9 KEHCIZE00CHS log kret

O X=CF3

&1 kret (Ester) ys. pKg (Sturen)

O X=CHF;

X=CCly ©

X=CO00CH3 0 pKa
0 —f— ~—+————-~§—
-tk
-2 log kpet =~1.72 pKg « 2.58 HKaCHgF
X=2CHaCl

X=CHzF @

Fig. 4. Besichung rwischen velativer Additionsgeschwindigkeit von Methylestern an Benzonityil-
tsopropyhid (32) und den pKya-Werten dev den Eslern zugyrundelisgenden Cavbonsduren
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ppm) und Aceton (§ == 206,0 ppm) log £re1 von — 2,56 bzw. — 19,5 aufweisen, wihrend die ge-
fundenen Werte 1,02 bzw, ~ 2,12 betragen. Falls éiberhaupt cin Zusammenhang zwischen Ad-
ditionspeigung und chemischer Verschicbhung des Carbonyl-C-Atoms im 3C.NMR.-Spektrum
existiert, so miisste dieser komplexer Natur scin.

Eine vernfinftige Korrelation (r = 0,969) ergibt sich zwischen log %rep der Addi-
tionsreaktion und den pK,-Werten (23] der den Methylestern zugrundeliegenden
Sduren: log kre1 = —1,72 pKy + 2,58 (Fig. 4). Dicse Beziehung gilt nicht nur fiir
halogenierte Essigsdure-methylester sondern auch fiir Oxalsiure-dimethylester. Nach
dieser Beziehung milsste Essigsdure-methylester (pK, der Essigsdure 4,75) log Arer
— 5,60 und Benzoesiure-methylester (pKjy der Benzoesiure 4,20) log Are1 — 4,60 auf-
weisen, d.h. diese Ester miissten sich, wenn {ibcrhaupt, etwa 103mal langsamer an
den Dipol 22 addieren als die monohalogenierten Essigsiure-methylester. Wie schon
ausgetiihrt, konnten sic also nicht mit der Additionsgeschwindigkeit von 22 an
2,2-Dimethyl-3-phenyl-2H-azirin (1a) konkurricten. Man kann vermuten, dass
Methylester von Carbonsiuren mit pK, < 3,5 mit dem Azirin 1a um den Dipol 22
konkurrieren konnen16). Brenztraubensiure-methylester (¥ (C<O, Ester) = 1748 cm—1
[24]; pKa der Saure == 2,49) reagiert mit Benzonitril-isopropylid (22) sowohl an der
Ketogruppe als auch an der Estercarbonylgruppe, wobei der erste Additionsmodus
bevorzugt ist [7]. Das mit der voranstchenden Korrelation abgeschitzte log Arer
betrigt —1,717). Cyanameisensiure-ithylester (Oxalsdure-dthylester-nitril) (v (C=0,
Methylester) = 1757 cm~! [25]) bildet sowohl mit Benzonitril-isopropylid (22) als
auch mit Benzonitril-benzylid bevorzugt 3-Oxazoline. Als Nebenprodukte entstehen
die durch Addition der Dipole an die Nitrilgruppe hervorgehenden Imidazole [26].
Athoxycarbonyl-diithylphosphonat sowie Benzyloxycarbonyl-didthylphosphonat
addieren sich glatt mit der (C=0)-Gruppe an Benzonitril-methylide; in diesen Ver-
bindungen liegt » (C=-0) bei 1720 bzw. 1725 ¢cm™1, also im Bereich der » (C=0)-Schwin-
gung von Carbonsiureestern, die keine Additionsreaktionen eingehen.

Nach Taft gilt fiir die Ionisation aliphatischer Carbonsdure RCOOH (Wasser) dic
folgende Beziehung: pKa(CH3COOH) — pK,a(RCOOH) = 1,721 - o* (¢*: polare
Substituentenkonstante fiir die Substituenten R(# CHj)) [27]. Diese Gleichung gilt
fiir Carbonsiuren mit pK, von 2,8-5, weniger gut fiir stiirkere Siuren. Schitzt man
ftir die CFa-Gruppe aufgrund der Additivitatsregel [28] ein o* von 3,118) ab, so ergibt
sich fiir log kre1 folgende Korrelation (» = 0,962): log kre; = 2,06 - 0* — 4,11, Wegen
Unsicherheiten in den Substituentenkonstanten fiir CClg und CFj ist die Korrelation
mit den pKy-Werten vorzuziehen.

Die Korrelation von log &re; mit den pKy-Werten der den Methylestern zugrunde-
liegenden Carbonsiuren bzw. mit den o*-Werten, sowie die Grésse von ¢ = +2,06,
zeigen, dass die Addition des Dipols an die Estercarbonylgruppe des Dipolarophils
durch Elektronenakzeptoren in letzterem stark begtlinstigt wird.

16) Eine genauere Abgrenzung wurde bisher nicht vorgenommen. Bei Acetessigsiure-ithylester
(pKa der Saure 3,58) konnte die Bildung eines Estercarbonyl-Adduktes nicht nachgewiesen

werden [7].
17) log krer fiir die Reaktion der Ketogruppe ist somit grisser als = 1,7 und auch grisser als
log Arex ftir Accton = — 2,12. Dies ist zu crwarten, da die Athoxycarbonylgruppe die be-

nachbarte Ketogruppe fur die Addition eaktivierts.
18) g*cmge(+ 1,10) + o*carg(+ 2,05) = 3,15; 3/4 (2 e¥crry) = 3,08; Mittelwert 3,1.
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7.2. Alkylaktivierung. Wie unter Abschnitt 3 beschrieben, lisst sich eine Alkyl-
aktivierung am besten durch Umwandlung der Carbonsdurc in den 2,2,2-Trifluor-
dthylester erreichen; weniger «aktivs scheinen Phenyl-, Vinyl- und Propargyl-ester
zu sein. Es ist interessant, dass, wic bei den im Acylteil aktivierten Essigsdure-
methylester-Derivaten, nur diejenigen Carbonsiurecster «aktiv» zu sein scheinen, bei
denen die IR.-»(C=0)-Bande bei Frequenzen >1740 cm—! liegt (Essigsdure-phenyl-
ester 1766 cm—1 [29], Essigsiure-vinylester 1762 cm-1 [29], Essigsiure-2, 2, 2-trifluor-
dthylester 1767 cm1).

Es ist von priparativer Bedeutung, dass offenbar auch im Acylteil nicht aktivierte
Carbonsduren in Form ihrer 2,2, 2-Trifluordthylcster an Benzonitril-isopropylid (22)
in missiger bis guter Ausbeute zu 5-Trifluordthoxy-3-oxazolinen addiert werden
konnen (Tab. 4). Da sich letztere mit methanolischer Salzsdure glatt zu den ent-
sprechenden 5-Methoxy-3-oxazolinen umacetalisieren lassen, kénnen somit in in-
direkter Weise auch «nichtaktiviertes Carbonsiurc-methylester angelagert werden
(vgl. hiezu auch [9]).

«Aktiviert» ist die Estercarbonylgruppe auch in den Thioestern. Thiobenzoesiure-
S-methylester gibt in 189, Ausbeute 2,2-Dimethyl-5-methylthio-4,5-diphenyl-3-
oxazolin (26), das konstitutionell den Additionsprodukten mit ¢aktivierten» Carbon-
sdureestern entspricht. Die geringe Ausbeute erlaubt jedoch keine sichere Aussage
fiber die Regioselektivitit der Additionsreaktion mit Thioestern19).

Mit einer Regioselektivitit, die zu derjenigen der «aktivierten» Carbonsidureester
umgekehrt ist, scheint Dithiobenzoesiure-methylester mit Benzonitril-benzylid zu
5-Methylthio-2,4, 5-triphenyl-2-thjazolin (25)1) (Schema 3) zu reagieren [12] (Ge-
samtausbeute 319,). Der Dithioester verhilt sich somit gleich wie CSg bei der Addi-
tion an Benzonitril-isopropylid [10c], wihrend COz mit Benzonitril-methylid-Dipolen
mit der gleichen Regiospezifitit reagiert wie die aktivierten Carbonsiureester [2a]
[10c] [13] [30] (vgl. auch [5]).

Dithiobenzoesiure-methylester und Thiobenzoesiure-O-methylester lagern sich
an Benzonitril-p-nitrobenzylid (31, Schema 5) mit einer Regiospezifitdt an, die der-

Schema 5
Ph
SCH P?/—S
NG —_—
Cay CH3'C"15” W)\Ph
Ph- C-N C.'HPhNOz /° H  PhNO; PhNO2
I cistrans - 32 33

(CHy5),C=5

? @
Ph=E =N—CHPhNO, \ >
-CHySH
’ o~
PhNOz
34

19) Es kann keine Angabe daritber gemacht werden, ob nicht auch das isomere 5-Methylthio-2-
oxazolin gebildet worden ist.
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jenigen der Addition von Dithiobenzoesiure-methylester an Benzonitril-benzylid
(Schema 3) cntspricht [31]. Nicht mehr regiospezifisch ist die Anlagerung der Thio-
ester an p-Nitrobenzonitril-benzylid. Andercrseits ist beschrieben, dass Trithio-
kohlensdure-dimethylester und Thiokohlensdure-di-O-phenylester sich an Benzo-
nitril-p-nittobenzylid (31) in umgekehrter Weise anlagern wie Dithiobenzoesiure-
methylester (Schema 5) [31]. So gibt z.13. 31 mit Trithiokohlensiure-dimethylester
das Thiazol 34.

7.3. Zur Reaktivitit der Benzonitril-methylide. Dic beobachtete Korrelation mit
¢ == -2 fiir die Geschwindigkeit der Addition von Benzonitril-isopropylid (22) an dic
«aktivierten» Essigsiure-methylester weist darauf hin, dass die Additionsrcaktion
in bezug auf 22 nucleophilen Charakter besitzt und der Ubergangszustand polarer
Natur ist. Auch die Additionsgeschwindigkeit von Benzonitril-methyliden an Olefine
wird offensichtlich durch elcktronenanziehende Gruppierungen erhéht [10a] [32]. Der
Ubergangszustand fiir die Reaktion mit den Estern lasst sich unter Beriicksichtigung
der Regiospezifitit etwa durch das Modell in Sckema 6 wiedergeben. Dies bedeutct
aber nicht, dass es sich beim «Benzonitril-isopropylid» (22) um eine Spezies mit aus-
geprigten Ladungszentren handelt.

Schema 6

* 1

6'/—’ N "\*.f: \\\!‘““R
S 7 SR
\ /
RSmuu,,,‘C._"% o:

R:O b+ 5-

a: R'=R?= CH,, H, Ph

b: R'— CH,, Ph; R*.—H

Es wurden schon Hammeti-Korrelationen ftr dic Anlagerung von ¢Dipolens an p- oder m-sub-
stituierte Styrole beschrieben, und zwar mit Diphenylnitrilimin (Benzol, 80°: g = + 0,8 [33]),
mit Diazomethan (Dimethylformamid, 25°: ¢ = + 1,31; Dioxan, 25°: g = + 0,90 [34]), mit
Nitronen (Toluol, 120°: ¢ == + 0,77 [35]) und mit Qzon (CCly, 5-35°: p = — 0,91 [36]). Wenig
cmpfindlich aul Substituentencinilisse sind die Reaktionen von Styrolen mit Phenylazid [19],
mit C-Mcthyl-N-phenyl-sydnon [37] und mit Benzonitriloxid [38).

Ob ein Zusammenhang zwischen nucleophiler oder elektrophiler Reaktivitit eines
«Dipols» mit der Regioselektivitdt besteht, scheint noch ungeklirt. Benzonitril-p-
nitrobenzylid (31) reagiert mit der Cyanogruppe des Cyanameisensiure-dthylesters
[31] sowic der Ketogruppe des Mesoxalsdure-dthylesters [39] regioselektiv im Sinne
des Modells in Schema 6. Die Additionsreaktion des isomeren p-Nitrobenzonitril-
benzylids mit dem Mesoxalsdure-didthylester ist regio-unspezifisch {39]. Das gleiche
trifft zu f{r die Reaktion von Arylnitril-(bis-trifluormethyl-methyliden) mit der
Ketogruppe von Brenztraubensdure-dthylester, wihrend mit Pivalonitril-(bis-tri-
fluormethyl-methylid) zur Hauptsache 5-Athoxycarbonyl-2--butyl-5-methyl-4,4-
bis-trifluormethyl-2-oxazolin entsteht {40]. Mit Benzaldehyd geben die fluorierten
Nitril-methylide ausschliesslich die 2-Oxazoline. Nicht mehr regiospezifisch setzen
sich a-Methacrylsiureester mit Benzonitril-methylid um [22]. Mit «verkehrter»
Regioselektivitit reagiert die Aldehydgruppe intramolekular in Benzonitril-(4-formyl-
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butylid) [7]. Auch bei der Reaktion von Benzonitril-methyliden mit Vinylphosphona-
ten geht die Regiospezifitit verloren {8].

Reaktionsgeschwindigkeit und Regioselcktivitit bei der Reaktion von Dipolen mit Dipolaro-
philen werden neuerdings zar Hauptsache anf Frontorbital-Wechsclwirkungen zuriickgeftihrt.
Je geringer der Energicunterschied der HOMO-LUMO der Reaktionspartner ist, um so rascher
criolgt die Reaktion. Diec Koeffizienten der beiden relevanten Frontorbitale bestimmen die
Regioselektivitdt [38) [41-44]20), Es wurde vorgeschlagen, dass die Additionsrichtung der Re-
aktionen von Benzonitril-p-nitrobenzylid (31) und p-Nitrobenzonitril-benzylid mit Cyanameisen-
sdurc-dthylester bzw, Mesoxalsdure-didthylester auf der Umkchrung der relativen Grossen der
LUMO-Koeffizienten der Nitril- bzw. Keto-Gruppe durch dic benachbarten Athoxycarbonyl-
gruppen beruht [42]. Bei keinem der von uns untersuchien aktivicrten Ester wurde ein Ab-
weichen von der Regiospezifitit der Addition beobachtet.

Zweifellos sind fiir die Regiospezifitit nicht nur elektronische, sondern auch
elektrostatische und sterische Faktoren von Bedeutung [41] [42].

Das verschiedene Verhalten in der Additionsrichtung von Carbonsidure-methyl-
estern und Dithiocarbonsiure-methylestern an Benzonitril-methylide erscheint nicht
ganz unverstindlich, wenn man den Benzonitril-methyliden nucleophile Reaktivitit
zubilligt und sich vergegenwiirtigt, dass C und 8 dhnliche Elektronegativititen be-
sitzen®l) und das S-Atom von Thiocarbonylgruppen mit P- und S-Nucleophilen,
Cyanid-Ion sowie den Aryl- bzw. Alkyl-Resten von organometallischen Verbindungen
wie Grignard-Reagentien und Aryllithium-Verbindungen reagiert (vgl. [45] und dort
zitierte Literatur).

Das in Schema 5 gezeigte Modell wurde schon friiher zur Erklirung der beobachte-
ten Stereoselektivitdt der Addition von Aldehyden und elektroncnarmen Olefinen an
Benzonitril-benzylid (aus 2,3-Diphenyl-2H-azirin (1d)) und -4thylid (aus 1-Azido-1-
phenyl-propen) verwendet [6]. Erwartungsgemiiss [46] entstehen bei der Anlagerung
von TFEM an Benzonitril-benzylid und -ithylid iberwicgend die ¢rans-konfigurierten
3-Oxazoline frans-14 bzw. frans-15, d.h. diejenigen Isomeren, bei denen der Phenyl-
bzw. Methyl-Rest an C(2) und die Trifluormethylgruppe an C(5) auf derselben Seite
des Fiinfringes stehen (s. Fig. 1).

Wir danken Herm Prof. M. Hesse und scinen Mitarbeitern fiir Massenspektren, Herrn Prof.
W.von Philipsborn und Herrn dipl.-chem. R. Hollenstein fur NMR.-Spektiren, Herrn Prof. K. Grob
fiir Glaskapillarkolonnen und der analytischen Abteilung unter Leitung von Herrn H. Frohofer
fur Analysen und IR.-Spektren. Dem Schweizevischen Nationalfonds zur Fovderung der wissen-
schaftlichen Forschung sei {ur dic Unterstiitzung der vorliegenden Arbeit gedankt.

Experimenteller Teil

Allgemeine Bemerkungen, - _Ausgangsmaterialien: 2,2-Dimcthyl-3-phenyl-2H-azirin
(1a [47]) und 2,3-Diphenyl-2H-azirin (1d [48]) sowic 2, 2, 3-Triphenyl-2H-azirin (1b [4]) wurden
in chromatographisch reiner Form eingesetzt. 2-Methyl-3-phenyl-2H-azirin (le [49]) bzw.
3-Phenyl-2H-azirin (1¢ [49]) wurden in sifu durch Bestrahlung der entsprechenden Vinylazide
(1-Azido-1-phenylpropen bzw. 1-Azido-1-phenylithylen) erzeugt, welche gemiass DC. und GC.
bereits 5-10%, 1e bzw. 1¢ enthielten.

Dic als Dipolarophile eingesetztcn Ester wurden - falls nichts anderes erwihnt wird — bei
Fluka AG, Buchs, bezogen und vor Gebrauch durch Destillation iiber Kalinmcarbonat gereinigt.
Tor die Uberlassung von Fluoressigsiure-methylester danken wir der F. Hoffmann-La Roche &
Cie AG, Basel.

20) Die Rechnungen fiir Nitril-methylide scheinen unrichtige Voraussagen zu geben [41].
1) Damit sollten im Gegensatz zu den Frontorbitalen der C~O-Gruppe dicjcnigen der C—=S-
Gruppe ansgeglichenere Koeffizienten besitzen [42].
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Die Bestrahlungen wurden in halbzylindrischen Quarzgefissen [S0] mit ciner Quecksilber-
1ochdrucklampe vom Typ TQ-150 (Quarzlampengesellschaft m.b.H., l1anau) unter Argon und,
wenn nichts anderes vermerkt, hinter einem Pyrex[ilter durchgefiihrt. Als Losungsmittel fiir die
préparativen Bestrahlungen diente Benzol (krist., zur Analyse, Merck). Gesamtvolumen der be-
strahlten Lsungen: 80-90 ml.

Aufnahme der Spektren, Angabe der spektralen Daten sowie allgemeine Bemerkungen zu den
Aufarbeitungen s. [7]. — Aualytische Gas-Chromatogramme (GC.) an cincm C. Evba-Gerdt GI (FID)
mit Glaskapillarkolonnen nach Grob [17], beladen mit XE-60/F (22 m x 0,35 mm); ‘I'rigergas
Wasserstoff. Quantitative Auswertung mit elektronischem Integrator (Infoironics CRS-101). Dic
angegebenen Werte stellen Mittel aus drei Chromatogrammen dar; besonderc Eichkurven wurden
nicht erstclit.

1, Bestrahlungen von 2,2-Dimethyl-3-phenyl-2H-azirin (1a). — Bei der Beschroi-
bung der folgenden Versuche wird die eingesctzte Menge der Edukte (1a bzw. Ester) und dic Be-
strahlungsdaner angegeben. — Nach Beendigung der Bestrahlungen wurde jeweils das Lésungs-
mittel unter Anlcgen eines leichten Vakuums abgedampft und die Aufarbeitung des Rickstandes
in der angegebenen Weise vorgenommen.

1.1. 5-Methozy-2, 2-dimethyl-4-phenyl-5-trifluormethyl-3-oxazolin (2). 310,2 mg (2,14 mmol) 1a
(¢ = 2,86 - 10~2m); 1,10 g (8,60 mmol) Trifluorcssigsiure-methylester; 3 Std.; Bestrahlung in
geschlossenem Gefiss2?). Beim Abdampfen des Lisungsmittels wurde gleichzeitig der tiberschis-
sige Estcr entfernt. Destillation (45-50°/10—2 Torr) des Riickstandes ergab farblose Kristallc von 2,
die nach 2maliger Umkristallisation (Pentan) einen Smp. von 60,2-60,6° auiwiesen. Ausbcuto:
480 mg (82%).— UV, IR., NMR.: 8. Tab. 2 und 3. - MS.: 273 (M+; 0,6), 258 (2}, 242 (8), 145 (100),
104 (60), 103 (15), 77 (12).

C18H14FgNOg (273,25) Ber. C57,14 H 5,16 N 5,129 Goef. C57,29 H 5,26 N 5,35%

1.2. 5-Difluormethyl-5-methoxy-2, 2-dimethyl-4-phenyl-3-oxazolin (3). 359,3 mg (2,47 mmol) 1a
(¢ =3,09:102m); 1,30 g (11,81 mmol) Difluoresgigsiure-methylester; 6 Std. Chromatographie
des Rickstandes an Kiesclgel (prip. DC.; Pentan/Ather 9:1). Nach Elution des Hauptproduktes
lieferte dic Destillation (60°/10-2 Torr) 454 mg (72%,) 3 als farbloses Ol. - UV., IR., NMR.:
8. Tab. 2, — MS.: 255 (M, 1}, 240 (1), 224 (6), 204 (19), 145 (100}, 104 (57), 77 (13).
CisH1sFaNOs (255,26)  Ber. C61,16 H 592 N5489%  Gef. C61,43 H577 NS5,56%

1.3. 5-Fluormethyl-5-methoxy-2, 2-dimethyl-4-phenyl-3-oxarolin (4). 500,4 mg (3,45 mmol) la
(¢ = 4,33-10"2M); 3,20 g (34,7 mmol) Fluoressigsiure-methylcster®); 3 Std.; Bestrahlung in
geschlossenem Gefiss?®), Chromatographic an Kieselgel (prip. TDC.; PentanjAther 3:2). Nach
Destillation (70°/10~2 Torr) wurden 605 mg (74Y,) gas-chromatographisch reines 4 als farbloses Ol
erhalten. — UV., IR., NMR.: s. Tab. 2. —- MS.: kcin M+, 206 (5), 204 (6), 145 (100), 104 (57), 77 (13).

C13H1gFNOg (237,27) Ber. C6580 H6,79 N 5909% Gof. C6591 H6,76 N 5,99%

1.4. 5-Methoxy-2, 2-dimethyl-4-phenyl-3-trichloymethyl-3-oxazolin (5). 399,8 mg (2,75 mmol) 1a
(¢ = 3,45-1072M); 2,0 g (11,3 mmol) Trichloressigsiure-methylester; 2 Std. Chromatographic an
Kieselgel (prip. DC.; Pentan/Ather 9:1). Das Rohprodukt cnthielt noch Spuren eincr nicht
identifizicrten Substanz. Nach Destillation (100-110°/10—2 Torr) wurden 650 mg (73%) 5 als
farblose Kristalle erhalten, die nach Umkristallisation (Mcthanol) bei 97,3-98,8° schmolzen, -
UV., IR,, NMR.: 5. Tab. 2. - MS.: kein M+, 294 (1), 292 (2), 290 (2), 204 (62), 145 (100), 104 (62),
103 (16), 77 (14), 72 (29).
C1aH14ClaNO, Ber. C48,39 H 4,37 N4,34 Cl132,96%
(322,61) Gef. ,, 4819 ,, 4,55 ,, 438 ,, 32,77%

22) In diesem Falle konnte nicht wihrend der ganzen Versuchsdaucr Argon durch die Losung
geleitet werden, da wegen der hohen Fluchtigkeit des zugesctzten Esters das Dipolarophil im
Gasstrom aus der Losung entfernt worden wire. Durch die benzolischen Azirinlosungen wurde
vor der Bestrahlung wihrend 20 Min. Argon geleitet, dann der Ester zugegcben und die
Kiivette verschlossen.

23) Wegen der Toxizitat dieser Verbindung wurden alle Arbeitsginge unter einem Abzug aus-
gefahrt.
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1.5. 5-Dichlormethyl-5-methoxy-2, 2-dimethyl-4-phenyi-3-oxazolin (6). 300,7 mg (2,07 mmol) la
(¢ = 2,59+ 10~2M); 4,42 g (30,9 mmol) Dichloressigsiiurc-methylester; 6 Std. Der iiberschitssige
Ester wurde im Wasserstrahlvakuum abgedampit und der Riickstand an Kicselgel chromato-
graphiert (prap. DC.; Pentan/Ather 15:1), Zweimalige Destillation (80°/10~2 Torr) ergab 520 mg
(87%) eincs farblosen Ols, das in der Kilte kristallisierte. Nach Umkristallisation wicsen dic farb-
losen Plattchen einen Smp. von 85,0-86,0° auf {Reinausbeute 70%). - UV, IR., NMR.: s. Tab. 2. —
MS.: kein M+, 258 (2), 256 (3), 204 (40), 145 (100), 104 (66). 103 (16), 77 (15).

C1aH5CleNOg  Ber. C 54,18 H 5,24 N 4,86 Cl24,60%
(288,17) Gef. ,, 54,02 ,, 498 ,, 483 ,, 24,51%

1.6. 5-Chlormethyl-5-methoxy-2, 2-dimethyl-4-phenyl-3-oxazolin (7). 300,8 mg (2,07 mmol) 1la
(¢ = 2,59+ 1072m); 3,4 g (31,5 mmol) Chloressigsiurc-methylester; 3 $td. Der Gberschiissige Ester
wurde im Hochvakuum (30-35°/10-2 Torr) abgedampft, der Rackstand an Kieselgel chromato-
graphiert (prip. DC.; PentanfAther 9:1). Das bei der Destillation (70-75%{102 Torr) erhaltene
farblose Ol erstarrte in der Kilte. Nach Umkristallisation (Pentan/ Ather) schmolzen die farblosen
Kristalle von 7 bei 51,6 52,9°; Ausbeute: 368 mg (70%). - UV., IR, NMR.: s. Tab. 2. - MS.: kein
M+, 224 (2), 222 (6), 204 (10), 162 (6), 145 (100), 104 (54), 103 (16), 77 (15).

CisHjNO2 Ber. C61,53 116,35 N 5,52 Cl13,97%
(253,72) Gef. ,, 61,26 ,, 6,27 , 563 ,, 14,03%

1.7. 5-Brommethyl-5-methoxy-2, 2-dimethyl-4-phenyl-3-oxazolin (8). 505,0 mg (3,48 mmol) la
{c = 4,38 - 10~2M); 550 mg (3,59 mmol) Bromessigsiurc-methylester; 7 Std. Chromatographie
des Ruckstandes an Kicsclgel (prip. DC.; Pentan/Ather). Nach Destillation (70-80°/10—2 Torr)
und Umkristallisation (Pentan) wurden 472 mg (46%) 8 vom Smp. 78-79,6° erhalten, —- UV, IR,,
NMR.: s. Tab. 2. - MS.: kein M+, 268 (3), 266 (3), 204 (10), 145 (100), 104 (45).

C1aH16BrNOz Ber. C52,36 H 540 N 4,69 DBr 26,79%
(298,19) Gef. ,, 52,46 ,, 5,57 ,, 4,75 ,, 26,88Y%

1.8. 5-Methoxy-5-methoxycarbonyl-2, 2-dimethyi-4-phenyl-3-oxazolin (9). 337,0 mg (2,32 mmol)
1a (¢ = 2,58-102m); 1,9 g (16,1 mmol) Oxalsiurc-dimethylester; 2 Std. Durch Sublimation
(45-50°/10—2 Torr) wurde die Hauptmenge des iiberschilssigen Esters abgctrennt. Nach Chromato-
graphie des Riickstandes (PentanfAther 9:1) und anschliessender Desiitlation (90-100°/102 Torr)
fielen 490 mg (819%) rohcs 9 an, das nach lingerem Stehen bei 0° kristallisierte. Umkristallisation
(Pentan/Ather) lieferte farblosc Plittchen vom Smp. 67,5-69°. Reinausbeute: 401 mg (669%). —
UV., IR., NMR.: s, Tab. 2. - MS.: kein M+, 232 (7), 204 (100), 145 (33), 104 (48), 77 (14).

C1aH17NO4 (263,29) Ber. C63,86 H6,50 N5,319  Gef. Co4,13 H6,78 N5,34%

1.9. 5-Athoxy-2, 2-dimethyl-4-phenyl-5-trifluormethyl-3-oxagolin (10). 404,2 mg (2,79 mmol) 1a
(¢ = 3,49 -1072m); 3,0 g (21,1 mmol) Trifluoressigsdure-athylester; 2 Std. Chromatographie dcs
Ruckstandes an Kieselgel (prap. IDC.; Pentan/Ather 9:1). Nach Destillation (90-100°/10-2 ‘L'orr)
und Umkristallisation (Methanol) wurden 483 mg (609%,) 10 als farblose Kristalic vom Smp.
44,5-46° gewonnen. - UV, IR., NMR.: s. Tab. 2. — MS.: 287 (M+, 1), 242 (7), 145 (100), 104 (48),
77 (92).

C14H19F3NOg (287,28) Her. C 58,53 H 5,61 N4,879%  Gef. C58,80 H 583 N 5,14%

1.10. 5-Athoxy-2, 2-dimsthyl-5-pentafluovithyl-d-phenyl-3-oxazolin (11). 306,2 mg (2,11 mmol)
1a (c = 2,63 - 10-%M); 3,0 g (15,6 mmol) Perfluorpropionsiurc-gthylester; 4 Std. Der iiberschiissige
Ester wurde im Vakuum abgedampft (30°/10~2 Turr) und der Riickstand an Kiesclgel chromato-
graphiert (prip. DC.; Pentan/Methylenchlorid 3:1). Das nach der Destillation (55-60°/10~2 Torr)
crhaltene farblogse O1 kristallisierte bei 0°. Es wurden naclh Umkristallisation (Pentan) 189 mg
(27%) 11 vom Smp. 51,8-52,3° erhalten. — UV., IR., NMR.: s. Tab. 2. — MS.: kein M+, 322 (1),
318 (2), 292 (4), 145 (100), 119 (5), 104 (53), 77 (11).

CisH1eFsNOg (337,28) Ber. C53,41 H4,78 N4,15%  Gef. C53,17 H4,72 N4,439%
1.11. 5-(2', 2, 2'- Trifluorithoxy)-2, 2, 5-trimethyl-4-phenyl-3-oxazolin (16). 312,4 mg (2,16 mmol)
1a (¢ = 2,39 - 1072m); 2,20 g (7,7 mmol) Essigsdure-2’,2’, 2’-trifluorithylester; 2 Std. Der tiber-
schissige Ester wurde im Wasserstrahlvakuum unter leichtem Erwirmen abgedampft. Der
Riickstand wurde chromatographiert (Pentan/Ather 15:1); die anschliessende Destillation
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(60-65°/10-3 Torr) lieferte 16 als farbloses Ol. Ausbeute: 401.0 mg {65%). — UV., IR., NMR.:
5. Tab, 5. — MS.: kein M+, 272 (2), 188 (6), 187 (9), 145 (73), 104 (100), 103 (25), 77 (24).

CraH;1gFaNQ; (287,28) Ber. C58,53 H 561 N4,879% Gef. C59,04 HS82 N 5049

1.12. Umacetalisierung von 16 zu 5-Methoxy-2,2,5-trimethyl-4-phenyl -3-oxazolin (17). 228 mg
16 wurden in 5 ml 0,1~ mecthanolischer Salzsiurc wihrend 1 $td. bei 25° stehengelassen. Nach
Zugabe von ca. 1 g Kaliumcarbonat wurde 30 Min, gerithrt, dann filtriert, eingeengt und der
Riickstand in Ather aufgenommen. Die organische Phasc wurde 3mal mit Wasser gewaschen und
anschlicssend iiber Magnesinmsulfat getrocknet. Nach Abdampfen des Lésungsmittels wurdc an
Kieselgel (prip. DC.; PentanfAther 9:1) chromatographicrt. Nach Elution wurden 171 mg
{989,) 17 in gas-chromatographisch reiner Form erhalten. Nach Umkristallisation (Pentan/Ather)
schmolzen die {arbloscn Kristalle bei 86-87°. — UV., IR., NMR.: s. Tab. 5. - MS.; kein M+,
204 (3), 188 (8), 145 (100), 104 (51), 77 (13).

C13Hi7NOz (219,28) Ber. C71,20 H 7,81 N6,389% Gef. C71,18 H7,70 N6,20%

1.13. 5-(2, 2, 2-Triflucrithoxy)-5-heptyl-2, 2-disnethyl-d-phenyl-3-oxazolin (18). 306,3 mg (2,11
mmol) 1a (¢ == 2,64 - 10-2m); 0,95 g Caprylsiure-2’,2’, 2*-trilluorithylester; 4 Std. Durch Destilla-
tion (50°/10~2% Torr) konnte der Hauptfcil des iiberschilissigen Esters abgetrcunt werden; der
Destillationsriickstand wurde an Kiesclgel chromatographiert (prap. DC.; Pentan/Ather 19:1).
Nach Elution der Hauptzone (grosster Rf-Wert) und Destillation (100°/10-2 Torr) wurde 18 als
farbloses Ol erhalten. Ausbeute: 288 mg (37%). — UV, IR,, NMR.: s. Tab. 5. — MS$.: kein M+,
356 (1), 272 (16), 145 (100), 104 (26).

CaoHagFsNOg (371,44) Ber. C 64,67 H 7,59 N3,779% Gef. C64,50 H 7,42 N3,93%

1.14. 2,2,5-Trimethyl-5-phenoxy-4-phenyl-3-oxazolin (19), 299,0 mg (2,06 mmol) 1a (¢ =
2,58 - 10—2m); 1,40 g (10,3 mmol) Essigsiure-phenylester; 2,5 Std. Der iiberschiissige Ester wurde
grosstenteils im Hochvakuum (50-55°f10—2 Torr) abdestilliert. Der Riickstand wurde chromato-
graphiert (Pentan/Ather 19:1), die 1Iauptzone cluiert und destilliert. Bei 60°/10—2 Torr gingen
noch Reste von Essigsiure-phenylester iiber, wihrend das Produkt 19 bei 90°/10-2 Torr destil-
lierte. Beim Abktihlen kristallisierte das farblose Ol. Nach Umkristallisation (Pentan) wuarden
200 mg (349%) farblose Plittchen vom Smp. 76,3+77,1° erhalten. — UV, IR., NMR.: s. Tab. 3. -
MS,: 281 (M+, 0,3), 266 (0,3), 188 (100), 145 (18), 104 (42), 94 (11), 77 (13).

CisH1gNOg (281,35) Ber, C76,84 H6,80 N4,97% Gef. C76,86 H 6,97 N 5,02%

1.15. 2,2,5-Trimethyl-4-phenyl-5-vinyloxy-3-oxazolin (20). 290,0 mg (2,00 mmol) la (¢ =
2,50 - 10-2m); 0,86 g (10 mmol) Essigsiure-vinylester, nach 1,5 Std. Zugabe weiterer 0,5 g (5,8
mmol) Ester; 6 Std. Dic Destillation des Riickstandes liefertc als erste Fraktion (60-70°/5 - 102
Torr) 200 mg eines 1:1-Gemisches von 20 und Lissigsiure-vinylester. Als zweite 1'raktion destil-
lierten bei 100-110°/5 - 10-2 Torr 100 mg des reinen Adduktes 20 4ber. — UV, IR., NMR.: s.
Tab. 5. - MS.: kein M+, 216 (31), 188 (46), 170 (14), 145 (46), 144 (28), 104 (100), 103 (28), 77 (28).

1.16. 2,2,5-Trimethyl-4-phenyl-5-propavgyloxy-3-oxazolin (21). 301,5 mg (2,08 mmol) 1a
(¢ = 2,60 -10~2x); 1,0 g (10,2 mmol) Essigsdure-propargylester; 3 Std. Der Riickstand wurde an
Kieselgel chromatographiert (prip. DC.; Pentan/Ather 9:1); die Hauptzone sowie die Startzone
wurden eluiert. — Dic Startzone wurde nochmals durch prip. DC. (Ather) anfgetrennt. Hierbei
konnten in geringer Mcnge (< 30 mg) drei verschiedenc Produkte nachgewiesen werden. Eincs
davon erwies sich als das Azirin-Dimcrc 2, 2,8, 6- Tetramethyl-4,5-diphenyi-1, 3-diazabicyclo[3.7.0]-
hex-3-en[12] [13] (NMR.-Befund), dic beiden anderen wurden nicht identifizicrt. — Auch die Haupt-
zone wurde nochmals chromatographiert (Pentan/Ather 19:1), wobei das gewiinschte 21 sowie
nicht umgcesctztes 1a zusammen crhalten wurden. Durch Destillation (30°/10~2 Torr) konnte 1a
abgetronnt werden (14 mg, 5%). Das bei 75-85°/10-2 Torr destilliertc farblose 0! erstarcte beim
_Abkthlen. Nach Umkristallisation {Pentan) schmolzen die farblosen Prismen von 21 bei 63,5-64,5°,
Ausbeute: 91 mg (19%). — UV., IR., NMR.: s. 1ab. 5. -~ MS.: kein M+, 228 (2), 188 (8), 145 (100),
104 (51), 77 (12).

CisH17NO; (243,29) Ber. C 74,05 H 7,04 N573% Gef. C73,92 H711 N3580%

1.17, 5-Acetoxymethyl-2,2,5-trimethyl-4-phenyl-3-oxazolin (23). 497,4 mg (3,40 mmol) la
(¢ = 4,24 - 10~2m); 0,58 g (5,09 mmol) 1-Acetoxypropanon; 3 Std. Nach prip. DC. (Fentan/
Ather 4:1) des Riickstandes und anschliessender Destillation (90-95°/10~% Torr) wurden 804 mg
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(90%,) 23 als farbloses Ol erhalten, — UV.: Amex 241 (4,05). — IR, (CCly): 1750 (Estercarbonyl),
1631 (C=N), 1582 und 1500 (Phenyl). - NMR.: 7,9-7,65 (m; 2 aromat. H), 7,45-7,25 (m; 3 aromat.
H), 4,26 (s; —CHzOCOR an C(5)), 1,89, 1,50 und 1,47 (3 5; 2 CHg an C(2) und 1 CHz an C(5)). -
MS.: 261 (M+, 5), 246 (9), 188 (100), 174 (22), 163 (8), 145 (16), 104 (31), 77 (10).

C1sH1eNOg (261,32) Ber. C6894 H 7,32 N 5,369 Gef. C69,12 H 7,38 N 5,329

Verseifung von 23. 190 mg (0,73 mmol) 23 wurden in 10 ml Methanol/Wasser 2:1 geldst und
nach Zugabe von 0,2 g (3,58 mmol) Kaliumhydroxid wihrend 4 $td. unter Ruckfluss gekocht.
Zur Aufarbeitung wurde das Methanol abgedampft, der Riickstand in 10 ml Wasscr aufgenommen
und mehrmals mit Methylenchlorid ausgeschiittelt, Nach Trocknung und Abdampfen des Li-
sungsmittels wurde destilliert (80°/10—2 Torr). Das farblose (] (145 mg, 90%) crstarrte bei — 15°
und wurdc aus Cyclohexan/Pentan umkristallisicrt. Das Produkt erwies sich in allen Belangcn
als identisch mit 24 (s. 1.18). )

1.18. 5-Hydroxymethyl-2,2, 5-trimethyl-4-phenyl-3-oxazolin (24). 500,2 mg (3,46 mmol) la
(¢ = 4,32-10%m); 304,6 mg (4,12 mmol) 1-Hydroxypropanon; 5 Std. Prip. DC. zuerst mit
Pentan/Ather 2:1, dann mit Methylenchlorid, und anschlicssende Destillation (100°/10~2 Torr)
lieferte 295 mg (39%) eines farbloscn Ols, day beim lingeren Stchen bei — 15° erstarrte. Um-
kristallisation (Cyclohexan/Pentan) crgab Plittchen vom Smp. 48,049,2° — UV.: Amax 240
{4,07). -~ IR. (CCly): 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 (dxdxd, J(gem) =9 Hz,
J(CH;—OH) = 7 Hz; - CH,OH an C(5)), 2,81 {, J (CH;—OH) = 7 Hz; .—OH), 1,48 (s; 2CHj an
C(2)), 1,42 (s; CHy an C(5)). Beim Schiitteln mit DpQ verschwindet das ¢ bei 2,81 ppm, und zu-
gleich vereinfacht sich das Signal bei 3,82-3,57 ppm zu einem 4 B-System bei 3,66 und 3,57 ppm. —
MS.: 219 (M+, 2), 188 (100), 145 (14), 104 (36), 77 (15).

C1aH17NOg (219,28) Ber. C71,20 H 7,8t N§,39% Gef. C71,35 H812 N6,16%

1.19. 2,2-Dimethyl-5-methylthio-d, 5-diphenyl-3-axazolin (26). 500,0 mg (3,44 mmol) la (¢ =
4,30 - 102M); 0,53 g (3,48 mmol) Thiobenzoesiure-S-mcthylester [513; 20 Std. Chromatographie
an 30 g Kicselgel (Pentan/Ather 4:1) ergab Mischfraktionen von 26 und Resten von Thiobenzoc-
sdure-methylester; deshalb wurde nochmals an Kicselgel (prap. DC.; Pentan/Ather 9;1) aui-
getrennt, Nach Destillation (120°/10—2 Torr) wurden 233 mg eincs leicht geblichen Ols erhalten,
das beim Stchen in der Kilte auskristallisierto. Nach dem Umkristallisieren {Pentan/Methylen-
chlorid) wiesen die farblosen Kristalle einen Smp. von 57,0-58,0° auf. Ausbeute: 180 mg (18%,). —
UV.: Amax 244 (4,08). — IR. (CCly): 1628 (C=N), 1580 und 1498 (Phenyl). - NMR.: 8,1-7,85 (m;
2 aromat. H), 7,65-7,05 (m; 3 aromat. H), 2,03 (s; —SCHgy), 1,67 und 1,47 (2 s; 2 CHj an C(2)). —
MS.: kein M+, 250 (100), 165 (8), 145 (16), 121 (11), 119 (16), 104 (55), 77 (49).

C1gH1sNOS (297,42) Ber. C72,69 H643 N470% Gef. C72,62 H624 N 4,99%

Hydrolyse von 26. 55 mg (0,18 mmol) 26 wurden wihrend 3 Std. unter Riickfluss in 10 ml 4~
Schwefelsiure erhitzt. Nach dem Erkalten wurde mit Wasser verdinnt und mit Ather mehrmals
extrahiert. Nach Trocknung und Verdampfen des Losungsmittels wurde der Riickstand destilliert
(120°/10~2 Torr). Es wurden 30,5 mg (799%) leicht gelbliche Kristalle erhalten. Nach Umkristallisa-
tion (Ather) erwies sich das Produkt als identisch mit kiuflichem Benzil (GC., IR., MS., Misch-
Smp.).

1.20. a-Cyanosimisdure-ithylester (29) und Isopropylidencyanessigsiure-dthylester (30). 308,5 mg
(212 mmol) la (¢ = 2,65 -10~2m); 1,17 g (10,3 mmol) Cyancssigsiurc-dthylester; 5 Std. Der
Riickstand wurde an 30 g Kiesclgel (Hexan/Ather 9:1) chromatographiert. Es konnten hierbei
218 mg (58%,) cines ca. 1:1-Gemisches (NMR.-Befund) der beiden Produkte 29 und 30 gewonnen
werden. Die Auftrennung des Gemisches erfolgte durch Destillation (30 bei 50°/10—2 Torr, 29 bei
75-B0°10—2 Torr), wobei 30 als farbloses Ol und 29 kristallin erhalten wurden (Smp. nach Um-
kristallisation (Pentan): 49,9-50,3°). Aufgrund der spektralen Daten und durch Vergleich mit auf
unabhéngigem Weg dargestelltem Material [52] [53] konnten 30 bzw. 29 als Isopropyliden-
cyanessigsdure-ithylester bzw. ¢-Cyanozimtsiure-gihylester identifizicrt werden.

2. Bestrahlung der Azirine lb-e in Gegenwart von Trifluoressigsiure-methyl-
ester. — 2.1. 5-Methoxy-2,2,4-triphewyl-5-trifluoymethyl-3-oxasolin (32, vgl. [4]). 202,9 mg (0,75
mmol) 2,2, 3-Triphenyl-2H-azirin (1b) wurden in 80 ml Benzol gelost (¢ = 9,41 - 10~2m) und zu-
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sammen mit 475 mg (3,71 mmol) Trifluoressigsiure-methylester im geschlossenen Gefiiss2?)
wihrend 2 Std. bestrahlt. Zur Aufarbeitung wurde das Loésungsmittel abgedampft und der
Riickstand durch prip. DC. (Pentan/Ather 19:1) aufgetrennt. Es wurden 215 mg (71%) rohes 12
isoliert. Nach Umkristallisation (Pentan) schmolzen dic farblosen Nadeln bei 115,4--116,2°. Rein-
ausbeute: 183 mg (61%). — UV., IR., NMR.: s. Tab. 2. — MS.: 397 (M+, 12), 320 (12), 269 (90),
165 (100), 105 (34), 77 (25).

CpgH1gFaNOg (397,40) Ber. C69,51 114,56 N 3,529  Gef. C69,67 H4,27 N 3,80%

2.2. 5-Methoxy-4-phenyl-5-irifluormethyl-3-oxazolin (13). 509,5 mg (3,51 mmol) 1-Azido-1-
phenyl-dthylen (Vorliufer des Azirins 1c [49]) und 5,5 g (42 mmol) Trifluorcssigsiure-methylester
wurden in 80 m! Benzol (¢ = 4,39 - 10-2m) im gcschlossenen Gefiss?2) wihrend 6 Std. bestrahlt.
Nach Abdampfen des Losungsmittels wurde der Riickstand an Kieselgel (prap. DC.; Pentan/
Ather 9:1) chromatographiert. Das Rohprodukt wurde destilliert (60°/10-2 Torr). In der Kiltc
kristallisiertc das Destillat aus. Nach Umkristallisation (Pentan) wurden 306 mg (35,5%) 13 als
farblose Prismen erhalten (Smp. 46,947,3°). - UV,, IR., NMR.: s. Tab. 2 und 3. — MS.: 245
(M+, B), 174 (3), 142 (8), 117 (100), 103 (3), 77 (19).

C1H1oFsNOg (245,20) Ber. C53,88 H4,11 NS571% Gef. C53,83 H4,04 N6,00%

2.3, cisftrans-5-Methoxy-2, 4-diphkenyl-5-trifluormethyl-3-oxazolin (cis[trans-14). Einc benzoli-
sche Losung von 302,4 mg (1,56 mmol) 2,3-Diphenyl-2H-azirin (1d) (¢ = 1,96 - 1072M) und 2,0 g
(15,6 mmol) Trifluoressigsdure-methylester wurde wihrend 2 Std. besirablt. Im DC. (Pentan/
Ather 9:1) wurden zwei ncue Produkic mit RI = 0,25 (frans-14) bzw. 0,48 (cis-14) beobachtet.
Nach Abdampfen des L.dsungsmittcls wurde der Riickstand an Kieselgel (prip. DC.; Pentan/
Ather 9:1) chromatographiert. Destillation (100°/10-2 Torr) der beiden Produkte liefertc 260 mg
(51%) trans-14 vom Smp. 89,2-89,6° und 131 mg (26%) cis-14 als farbloses Ol

trans-5-Methoxy-2, 4-diphenyl-5-trifluormethyl-3-oxazolin (trans-14). UV,, IR., NMR.: s. Tab. 2
und 3. - MS.: 321 (M+, 7), 290 (3), 218 (7), 203 (5), 193 (100), 165 (7), 105 (13), 90 (48), 89 (25),
77 (15).

C17H14FaNO2 (321,29) Ber. C63,55 H 4,39 N4,35% Gef. C63,71 H4,67 N4,619

cis-§-Methoxy-2, 4-diphenyl-5-trifiuormethyl-3-oxarolin (cis-14). UV, IR., NMR.: s. Tab. 2 und
3. - MS.: 321 (M+, 3), 200 (2), 218 (5), 203 (4}, 193 (100}, 165 (7), 105 (12), 90 (42), 89 (25), 77 (16).

Cy7HuFgNOg (321,29) DBer. €C63,55 H 4,39 N4,359% Gef, C63,50 H 4,29 N4,56%

2.4, cis[trans-5-Methoxy-2-methyl-d-phenyl-5-trifiuoymethyl-3-oxazolin (cis/trans-15). 603,7 mg
1-Azido-1-phenyl-propen (Vorldufer des Azirins le [49]) in 80 ml Benzol (¢ = 4,74 - 10-2n)
wurden nach Zugabe von 4,0 g (31,2 mmol) Trifluoressigsdure-methylester wihrend 4 Std. be-
strahlt. Im IDC. (Pentan/Ather 9:1) wurde cin neuer Fleck mit Rf —= 0,5 beobachtet; beim Ver-
wenden von Pentan/Methylenchlorid 4:1 als Elutionsmitte! wurde festgestellt, dass cs sich um
ein Gemisch von zwei sich sehr &hnlich verhaltenden Substanzcn handelte. Zur Aufarbeitung wur-
de das Losungsmittel abgedampft und der Riickstand an 60 g Kieselgel chromatographicrt (Hexan/
Methylenchlorid 4:1). Vom schneller laufenden Isomeren (¢fs-16) wurden 306 mg (319%), vom
langsamer eluicrten ((rans-15) 483 mg (49%) in reincr Form erhalten. Dic dazwischen licgenden
Fraktionen ergaben 124 mg (139%,) cines Gemisches von cis- und rans-15, welches durch noch-
malige Chromatographie in die reincn Isomeren aufgetrennt werden konnte.

trans-5-Methoxy-2-methyl-4-phenyl-5-trifluormethyl-3-oxazolin (irans-15) wurde nach Ab-
dampfen des Elutionsmittels umkristallisiert (PentanjAther). Dabei wurden 430 mg (44%)
farblose Prismen vom Smp. 74,0-74,4° erhalten. — UV.,, IR., NMR.: s, Tab. 2 und 3. .- MS.: 259
(M+, 1), 156 (13), 131 (100), 104 (32), 103 (37), 77 (18).
Ci1gH12FaNOQg (259,22) Ber. C55,60 114,66 N 540% Gef. C55,39 H4,62 N 566%
cis-5-Methoxy-2-methyl-4-phenyl-5-tviftucymethyl-3-oxazolin (¢is-15) wurde durch Destillation
{40°/10-1 Torr) als farbloscs O1 erhalten, das nach Stchenlassen bei 0° crstarrte. Umkristallisation

(Pentan) ergab 275 mg (28%) farblose Kristalle vom Smp. 57,3-58,0°. - UV, IR., NMR.: 5. Tab. 2
und 3. — MS.: 259 (M+, 1), 156 (12), 131 (100), 104 (31), 103 (36), 77 (17).

Cy3H1F3NOg (259,22) Ber. C5560 H 4,66 N540% Gef. C5543 H4,88 NJ567%
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3. 13C.Resonanzpositionen des C-Atoms der Estercarbonylgruppe in CDCI,
(vgl. Fussnote 8), Tab. 3). - Oxalsiure-dimethylester 158,24 ppm, Trifluoressigsiure-methylcster
158,93 ppm, Trichloressigsiure-methylester 162,65 ppm, Difluoressigsiurc-methylester 163,83
ppm, Dichloressigsiure-mcthylester 165,29 ppm, Bromessigsiure-methylester 167,95 ppm,
Chloressigsfiure-methylester 168,20 ppm, Fluoressigsiure-methylester 169,02 ppm.
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193. An Efficient Photosensitizer: O-Ethyl-1-Thionaphthoate

by Markus Gisin and Jakob Wirz

Physikalisch-chemisches Institut der Universitit Basol,
Klingelbergstr, 80, CYI-4056 Bascl

(2. VIL. 75)

Summary. The title compound is recommendcd as a photosensitizer for excitation by visible
light of up to 500 nm due to the following properties: high triplet yield, low singlet-triplet splitting
(Ex = 55 kcal/mol), low photochemical reactivity.

The choice of a suitable compound to sensitize photochemical reactions of a given
acceptor A by triplet energy transfer is not always a trivial matter. The list of
requirements to be met by the sensitizer 8 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) intersystem crossing to the triplet state of 8
should be rapid and efficient, (3) the triplet encrgy Ex of § must be high enough and
the triplet lifetime long enough to ensure efficient energy transfer to A, and (4) S
must be photochemically and thermally inert.

In the course of our studies of the photoreduction of 2-phenylnaphtho[1,8-b,¢}-
furan-5-one [1] we had to find a sensitizing dye absorbing above 450 nm and having



