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216. Photochemie von in 4-Stellung substituierten 
5-Methyl-3-phenyl-isoxazolenl) 

44. Mitteilung uber Photoreaktionenz) 

von Kurt Dietliker3), Paul Gilgen4), Heinz Heimgartner und Hans Schmid 
Organisch-chemisches Institut der Universitat Zurich, Ramistrasse 76, CH-8001 Zurich 

(25. 111. 76) 

Photochemistry of 4-substituted 5-Methyl-3-phenyl-isoxazoles. - Summary. 4-Tri- 
deuterioacetyl-5-methyl-3-phenyl-isoxazole ([CD&O]-27), upon irradiation with 254 nm light, 
was converted into a 1:l mixture of oxazoles [CD&O]-35 and ICDi1-35 (Scheme 13). This iso- 
merization is accompagnied by a slower transformation of [CDsCO]-27 into [CD3]-27. 

Irradiation of the isoxazole derivatives 28, 29, 30 and (E)-31 yielded only oxazoles 36, 37, 38 
and (E),(Z)-39; no 4-acetyl-5-alkoxy-2-phenyl-oxazole, 2-acetyl-3-mcthyl-5-phenyl-pyrrole or 
2-acetyl-4-methoxycarbonyl-3-methyl-5-phenyl-pyrrole, respectively, were formed (Scheme 9 
and 70). Similarly (E)-32 gave a mixture of (E),(Z)-40 only (Scheme 1 7 ) .  Upon shorter irradiation, 
the intermediate 2H-azirines (E),(Z)-41 could be isolated (Scheme 7 1 ) .  Photochemical (E)/(Z)- 
isomerization of the 2-(trifluoro-ethoxycarbony1)-1-methyl-vinyl sidc chain in all the compounds 
32, 40 and 41 is fast. 

A t  230" the isoxazoles (E)- and (2)-32 arc converted into oxazoles (E),(Z)-40. The same com- 
pounds are also obtained by thermal isomerization of the 2H-azirines (E),(Z)-41. 

The most probable mechanism for the photochemical transformations of the isoxazoles, as 
exemplified in the case of the isoxazole 27, is shown in Scheme 73. A bcnzonitrilc-methylide inter- 
mediate is postulated for the photochemical conversion of the 2H-azirines into oxazoles. 2 H -  
Azirines are also intermediates in thc thermal isoxazole-oxazole rearrangement. It is however not 
yet clear, if the thermal 2 H-azirinc-oxazole transformation involves the same transient species 
as the photochemical reaction. 

A mechanism for the photochemical isomerization of the 2H-azirine 11 to the oxazole 15 
is proposed (Scheme 3) .  

1.  Einleitung. - Die Photoisomerisierung von aromatischen fiinfgliedrigen 
Heterocyclen ist in den letzten Jahren eingehend untersucht worden [Z]. Dabei wird 
meistens ein Austausch von zwei benachbarten Ringatomen (((Bindungsuberkreu- 
zung i)) beobachtet. Im Falle der Isomerisierung von 3,5-Diarylisoxazolen 1 wurde von 
Ullman & Singh [3] das Auftreten von 2-Aroyl-3-aryl-2H-azirinen 2 als Zwischen- 
produkte nachgewiesen (Schema 1 ; vgl. auch [4]). Durch weitere Bestrahlung werden 

1) Zur Nomenklatur : Unabhangig von dcr '4nwesenheit von Hauptgruppen werden alle in dieser 
Mitteilung vorkommenden Verbindungen, welche einen lsoxazol-, Azirin-, Oxazol- oder 
Pyrrolring enthalten, im Gegensatz zur systematischen Nomenklatur ausschliesslich als sub- 
stituierte Heterocyclen benannt; z. B. wird 27 4-Acetyl-5-methyl-3-phenyl-isoxazol genannt 
(systematischer Name : (5-Methyl- 3-phenyl-isoxazol-4-yl) athanon) . 

2) 43. Mitt. siehe [l]. 
3) Diplomarbeit Universitat Zurich 1976. 
4, Neuc Adresse : Physikalisch-chemisches Institut der Universitat Zurich, Ramistrassc 76, 

CH-8001 Zurich. 
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die Azirine in Oxazole 4 umgewandelt, vermutlich via Zwischenprodukte vom Typ 3, 
die allgemein als ArylnitriLmethylide5) formuliert werden. Die Ruckumwandlung 
von 2 in das Isoxazol 1 findet bei Betrahlung mit Iangerwelligem Licht oder beim 
Erhitzen auf 200-220" statt.  

Schema I 

Ar 

Ar Ar -C 

1 2 3 4 

Ein zum Umwandlungsmechanismus 1 3  4 analoger Mechanismus vermag die 
meisten an andern fiinfgliedrigen aromatischen Heterocyclen beobachteten Photo- 
isomerisierungen zu deuten [Z] (vgl. aber auch [6]). Benzoyl-Gruppen enthaltende 
Isoxazole wie 4-Benzoyl-3,5-diphenyl- und 4-Benzoyl-3-methyl-5-phenyl-isoxazol 
zeigen keine photochemische Isomerisierung [3c]. Dies wird auf ein durch die Benzoyl- 
gruppe bewirktes rasches Intersystem-crossing des fur Urnwandlungen des Typs 
2 + 4 notwendigen [3b] angeregten Singulett-Zustandes in den unreaktiven Triplett- 
Zustand zuruckgefiihrt [3c] (s. aber auch Kap. 3). 

Die Photochemie von nicht durch Acylgruppen substituierten 3-Phenyl-2 H -  
azirinen ist ebenfalls in der letzten Zeit ausfuhrlich untersucht (17-91 und dort 
zitierte Literatur) und das Auftreten von reaktiven Benzonitril-methyliden durch 
Tieftemperaturexperimente und Abfangversuche nachgewiesen worden [S] [lo] 
1111. Kurzlich sind auch die photochemischen Umwandlungen von 2-Formyl-3- 
phenyl-2H-azirin (5a) in 2-Phenyloxazol (7) und von (E)-Z-(Z'-Methoxycarbonyl- 
vinyl)-3-phenyl-2 H-azirin (5 b) in 3-Methoxycarbonyl-2-phenyl-pyrrol(8) beschrieben 
worden r9] (Schema 2) ; postuliert werden wiederum Benzonitril-methylid-Zwischen- 
produkte vom Typ 6, die durch intramolekulare [3  + 21-Cycloaddition (Elektro- 
cyclisierung) die Oxazole 7 liefern, analog zur Umwandlung 3 --f 4. Im Falle der 
Wmsetzung von 5 b kann das postulierte Zwischenprodukt 6 mittels Acrylsaure- 
methylester als 9 abgefangen und dabei die Bildung des intramolekularen Abfang- 
produktes 8 unterdriickt werden. 

2-Atlioxycarbonyl-2-carbamoyl-3-phenyl-2 H-azirin (11) und das Benzonitril- 
methylid 12 (Schema 3) konnen als Zwischenprodukte der photocliemisclien Umwand- 
lung von 5-Amino-4-athoxycarbonyl-3-phenyl-isoxazol (10 ; Dioxan- oder Tetra- 
hydrofuran-Losung) in 5-Amino-4-athoxycarbonyl-2-phenyl-oxazol (15; Ausbeute 
20%) diskutiert werden r1216). Es ist aber unwahrscheinlicli, dass sich 15 durch intra- 

5 )  Neben der dipolaren lassen sich auch Formeln niit kumulierten Uoppelbindungcn, biradikal- 
und carbenartige Strukturen schreiben, die sich zudem noch durch ihre Geometrie unter- 
schciden konnen. Je  nach Entstehungsart ware es auch moglich, dass es sich bei den als 
Nitril-mcthylide formuliertcn Spezies um voncinander verschiedcne Valenztautomere han- 
delt (vgl. [5]). 
Im Unterschied zu den andercn photochemischen Isoxazol-Isomerisicrungen wurde bei dieser 
Reaktion Triphenylen als Sensibilisator zugesetzt (vgl. [13]). 

6) 



2076 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 59, Fasc. 6 (1976) - Nr. 216 

Schema 2 

5 6 7 

a :  R=CHO b1l-H‘ \ CH,=CHCOOCH, 

b: R-(E)-CH=CHCOOCH3 

COOCH, H3COOC 

H,COOC AP. 
9 

$Ph 

8 

molekL,Lre Cycloaddition der Amidcarbonylgruppe an das Benzonitril-methylid- 
System bildet. Bei der intermolekularen Cycloaddition der Carbonylgruppe von 
Carbonsaureestern erfolgt die Reaktion namlich nur mit aktivierten Estern und 
umso rascher, je hoher die Carbonylfrequenz im IK. liegt; als untere Grenze gilt 
eine Absorption bei ca. 1740 cm-1 [7]. Essigsaure-methylester reagiert z. B. nicht. Da 
die Carbonylabsorption von gewohnlichen Amiden bei wesentlicli kleineren Wellen- 
zalilen liegt als diejenige von Carbonsaureestern, sollten Amide fur eine Addi- 
tion an Benzonitril-methylide inert sein. Dies wurde fur N ,  N-Dimethylformamid 
und Benzonitril-isopropylid auch gezeigt Andererseits ist bekannt, dass Alko- 
hole (pKa rn 17) und CH-acide Verbindungen wie z.K. Cyanessigsaure-athylester 
(pKa 3 9) oder Malonodinitril (pKa = 11,Z)  Benzonitril-methylide am Nitril-C- 
Atom zu protonieren vermogen [7] 1141 [15]. Da primare und sekundare Amide pK,- 
Werte von 13-16 aufweisen, sollten sie ebenfalls Benzonitril-methylide protonieren. 

Schema 3 

10 11 12 
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Tatsachlich liefert die Photolyse eines Gemisches von 2,2-Dimethyl-3-phenyl-ZH- 
azirin und Formamid bzw. N-Methylformamid in Benzollosung nach hydrolytischer 
Aufarbeitung in ca. 60% Ausbeute Benzaldehyd (vgl. exper. Teil) ; Zwischenprodukte 
dieser Reaktion sind demnach 19d oder 19e (R1= R2= CH3; Schema 4) ,  deren Bil- 

Schema 4 

16 17 18 

1.- 
a: X=OR 

b: X =CH(CN), 

C: X = CH(COOCH,CH,)(CN) 
d: X:NH-CH=O 
e: X=O-CH=NH 

19 

dung durch Protonierung des Nitril-C-Atoms des Benzonitril-isopropylids (17, 
R1 = R2 = CH3) eingeleitet wird. I m  Falle von 12 (Schema 3) kann iiber den Ort der 
intramolekularen Protonierung nichts ausgesagt werden. Bei Protonierung des 
Ylid-C,-Atoms zu 13, gefolgt von 0-Ringschluss und Aromatisierung resultiert 15. 
Das Produkt des entsprechenden N-Ringschlusses, namlich 4-Athoxycarbonyl-5- 
hydroxy-2-phenyl-imidazol, scheint bisher aus dem Reaktionsgemisch noch nicht 
isoliert worden zu sein LlZ]. Die Bildung der Oxazol- und Imidazolverbindung kann 
auch via eine primare Protonierung des Nitril-C-Atoms formuliert werden. Im Ge- 
misch fehlt auch das Produkt der internen Cycloaddition der Estercarbonylgruppe 
an das Benzonitril-methylid 12, 5-Athoxy-4-carbamoy1-2-phenyl-oxazol. 

Bestrahlung von 5-Amino-3-phenyl-isoxazol (20 ; in Ather hinter Pyrex) gibt 
2-Carbamoyl-3-phenyl-2H-azirin (21 ; 42%), das bei weiterer Bestrahlung in geringer 
Ausbeute via 5-Amino-2-phenyl-oxazol (22), gefolgt von Flewy-Umlagerung [16], 
in N-Cyanomethyl-benzamid (23) iibergeht [17] (Schema 5). Analog verhalten sich 
3-Aryl-5-benzylamino-isoxazole bzw. 2-(N-Benzylcarbamoy1)-3-phenyl-2H-azirine 
[17b]. Die photochemische Umwandlung 21 --f 22 entspricht derjenigen von 11 in 
15 (Schema 3). Eine analoge Reaktion ist kiirzlich in der photochemischen Isomeri- 

Schema 5 

20 21 22 23 



2078 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 59, Fasc. 6 (1976) - Nr. 216 

sierung von 2-Hydroxymethyl-3-phenyl-2 H-azirin in 2-Phenyl-3-oxazolin beschrie- 
ben worden [MI. 

In Beziehung zu den Experimenten von Warnhoff I l Z ]  steht die thermische 
Cornforth-Umlagerung von 4-carbonyl-substituierten Oxazolen gemass Schema 6 

Schema 6 

R’ OC 
0 

nl !J R l o C  , 

24  25 26 

[1917). Dewar et al. [19b] nehmen an, dass die Reaktion via Nitril-methylide vom 
Typ 25 verlauft. Diese lassen sich nicht durch intermolekulare Cycloadditionen 
abfangen [13] j19b] (vgl. auch [ZZ]). Es scheinen aber auch biradikal- oder carben- 
artige Zwischenprodukte moglich (s. Fussnote 5)s). Bei Oxazolen mit R1 = OH, NHz 
oder NHR ware eine ahnliche interne Saurekatalyse wahrschcinlich, wie sie fur die 
Umwandlung 12 --f 15 (Scherna 3) vorgeschlagen worden ist. Im ubrigen scheint die 
thermische Cornforth-Umlagerung reversibel zu sein ; ob sic eintritt oder nicht, 
hangt nur vom Unterschied der freien Enthalpie von Edukt und Produkt ah [19a]. 
Photochemische Isomerisierungen von Oxazolen des Typs 24 scheinen bisher noch 
nicht beobachtet worden zu sein (vgl. aber die photochemische Umlagerung von 
2-Phenyloxazol in 4-Phenyloxazol L4b] sowie 1231). 

Urn Naheres uber das kompetitive Verhalten von photochemisch erzeugten 
Nitril-methyliden vom Typ 25, die am Ylid-C-Atom zwei im Prinzip als Dipolarophil 
aktive Gruppierungen besitzen, zu erfahren, haben wir solche Nitril-methylide durch 
Photolyse von folgenden Isoxazolen erzeugt : 4-Acetyl-, 4-Trideuterioacetyl-, 4- 
Athoxycarbonyl-, 4-(Z’, 2’, 2‘-Trifluorathoxycarbony1)-, 4-Isopropenyl-, (E)-4-(2’- 
Methoxycarbonyl-1’-methyl-vinyl)- und (E)-4-[2’-(2”, Z”, Z”-Trifluorat hoxycarbony1)- 
1’-metliyl-vinyl]-5-methyl-3-phenyl-isoxazol (27, [CD&O]-27, 28, 29, 30, (E)-31 bzw. 
( E )  -32). 

2. Herstellung und Charakterisierung der Ausgangsmaterialien und der 
Photoprodukte. - Die Synthese der Ausgangsmaterialien und ihre Charakterisie- 
rung sind ausfuhrlich im exper. Teil beschrieben. Die selektive Deuterierung der 
Acetylgruppe von 27 gelang durch Ruhren einer atherischen Losung der Ver- 

7) 

8 )  

Die Reaktion wird auch beobachtet, wenn R2 = Ph oder CH3, wobci wcsentlich energischere 
Bedingungen (230” wahrend mehrerer Stunden) notwendig sind [13] [19-211. 
Sind Nitril-methylide tatsachlich Zwischenprodukte dcr Cornforth-TJmlagerung, ware das 
-4uftreten der Produkte vom Typ 26 ein Hinweis dafiir, dass eine intramolekulare Cyclo- 
addition auch an  nichtaktivierte Ester- bzw. Amidgruppierungcn moglich ist. 
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bindung rnit 0,1111 Natriumdeuteroxid in D2O bei Raumtemperatur. Nach 10 Std. 
betrug der Austausch 87% (Praparat 27a); nach 18 Std. war der Austausch der 
Acetylprotonen vollstandig, jedoch waren auch die Protonen der Methylgruppe an 
C(5) zu 11% ausgetauscht worden (Praparat 27b). 

Die Herstellung des Isoxazols (E)-31 erfolgte durch eine Reformatsky-Reaktion des 
Isoxazols 27 rnit Bromessigsaure-methylesterg). Das in 66% Ausbeute erhaltene 
Gemisch der Hydroxyester wurde durch Behandlung rnit Ameisensaure/Natrium- 
acetat dehydratisiertlo). Das Produkt enthielt neben (E)-31 4-(l'-Methoxycarbonyl- 
methyl-viny1)-5-methyl-3-phenyl-isoxazol (33). Letzteres wurde durch Kochen des 
Rohproduktes rnit Triathylamin zum Teil in (E)-31 umgewandelt. Nach Chromato- 
graphic an Kieselgel wurde (E)-31 vom Smp. 74-74,5" in 36%, das Isomere 33 vom 
Smp. 67-68' in 8% Ausbeute (bezogen auf eingesetztes 27) isoliert. 

Erhitzen einer 0,03111 Losung von (E)-31 in 0 , O l ~  Natriummethylat in Methanol 
auf 80" gab ein Gleichgewichtsgemisch bestehend aus 50,1y0 (E)-31, 10,4y0 33 
und 39,5y0 einer neuen Verbindung (2)-31 (ddGaoo [(E)-31/(2)-31] = - 0,16 kcal/ 
mol). Diese Verbindung absorbiert im UV. mit dmsx 226 nm ( E  = 13400) etwas 
kurzerwellig als (E)-31 (Amsx 230 nm ( E  = 15930)). Auf dieser Beobachtung sowie 
dem Bericht [24], wonach bei der Reformatsky-Reaktion von Acetophenon rnit Brom- 
essigdure-methylester und der nachfolgenden Wasserabspaltung rnit Phosphoroxy- 
chlorid ein Gemisch von ( E ) -  und (2)-j3-Methyl-zimtsaure-methylester im Verhaltnis 
23 : 2 entsteht, beruht die stereochemische Zuordnung der zwei Isoxazol-Isomeren 31. 

Zur Herstellung der Trifluorathylester (E)-32 uad 4-[1'-(Z", 2", 2"-Trifluorathoxy- 
carbonylmethyl)-vinyl]-5-methyl-3-phenyl-isoxazol (34) wurde das aus der Refor- 
matsky-Reaktion isolierte Estergemisch mit Natronlauge verseift, die rohen Sauren 
rnit Oxalylchlorid in das Gemisch der Saurechloride ubergefuhrt und letzteres durch 
Kochen rnit Z,Z,Z-Trifluoraithanol in die Trifluorathylester (E)-32 und 34 umgewandelt 
(Schema 7). Das Trifluorathylestergemisch wurde durch Chromatographie aufgetrennt : 

33 

Schema 7 

34 

9) Die Wzltzg-Horner-Reaktion verlief erfolglos. 
10) Das durch Destillation des Hydroxyestergemisches (140-145"/4 x 10-3 Torr) erhaltene Was- 

serabspaltungsprodukt bestand gemass NMR.-Spektrum (vgl. Fussnote 11) aus einem 11 : 9- 
Gemisch der Ester (E)-31  und 33. Das Spektrum gab keinen Hinweis auf das Vorliegen von 
(2)-31. 
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Ausbeute an (E)-32 vom Smp. 56-56,5" 56%, an 34 vom Smp. 75,5576" 15% bezogen 
auf das Rohgemisch der Ester (E)-31 und 33. 

Kurzzeitige Bestrahlung von (E)-32 (Dimethoxy-athan, (254 nm)-Licht) ergab 
ein Gemisch des Ausgangsmaterials (E)-32 und des oligen (2)-32. Die Zuordnung der 
Stereochemie beruht auf folgenden Beobachtungen : 1) Der kristalline Ester (E)-32 
zeigt ein UV.-Maximum bei 235 nm ( F  = 15030), das olige Isomere (2)-32 ein Maximum 
bei 225 nm ( F  = 14780). 2 )  Im 1R.-Spektrum (CC14) liegt die Carbonyl-Absorption 
des (E)-Isomeren bei 1740 em-1, diejenige des (2)-Isomeren bei 1750 em-1 (A;= 10 
cm-1) ; auch im Falle der Methylester 31 absorbiert das (E)-Isomere bei kleinerer 
Wellenzahl als das (2)-Isomere (A;= 7 cm-1). 3) Die 1R.-Spektren der Verbindungen 
(E)-  und (2)-32 unterscheiden sich vor allem in der Region von 1600-1650 cm-1: 
im (E)-Isomeren treten eine intensive Bande bei 1632 cm-1 und eine wesentlich 
schwachere bei 1615 cm-1 auf; im (Z)-Isomeren liegen die entsprechenden Absorp- 
tionen bei 1642 und 1616 cm-1 und zeigen fast gleiche Intensitat. (E)-32 zeigt ferner 
eine Bande bei 874 em-1, die im (2)-Isomeren fehlt. Diese Unterschiede findet man 
auch in den Spektren der Methylester (E)-  und (2)-31. 4) In Ubereinstimmung mit 
Angaben in der Literatur [24] iiber /3-Methyl-zimtsaure-methylester absorbiert im 
NMR.-Spektrumll) die Methylgruppe an C(1') von (E)-32 bei tieferem Feld (6 = 2,21 
ppm) als diejenige von (2)-32 (6 = 1,95; dd = 0,26 ppm; fur /3-Methyl-zimtsaure- 
methylester betraigt dd = 0,40 ppm). 5) Es ist bemerkenswert, dass sich die Massen- 
spektren von ( E ) -  und (2)-32 vor allem in den relativen Intensitaten der (At- - 
CF3CHzOH)- und ( M  ! - CFsCHzOCO)-Pike unterscheiden : diese Intensitaten 
betragen bei (E)-32 88°/o bzw. 33%, bei (2)-32 8% bzw. 100°h. Dies konnte darauf 
zuruckzufuhren sein, dass in (E)-32 die Abspaltung von Trifluorathanol nach einem 
McLuffeerty-ahnlichen Mechanismus unter H-Ubertragung von der Methylgruppe an 
C(1') auf das Sauerstoffatom der Trifluorathoxygruppe erfolgt. In den Massen- 
spektren der beiden Methylester (E)-  und (2)-31 ist stets ( M i  - CH30CO) Basispik 
und die kleinen Pike fur (Mt - CH3OH) zeigen keinen signifikanten Intensitats- 
unterschied. 6) Im Gas-Chromatogramm weist (2)-31 die kiirzere Retentionszeit als 
(E)-31 auf. Dasselbe gilt auch fur die stereoisomeren Trifluorathylester ( E ) -  und 

Die als Photoprodukte erhaltenen Oxazole 4-Acetyl-, 4-Athoxycarbonyl-, 4- 
(Z', 2', 2'-Trifluorathoxycarbony1)- und 4-Isopropenyl-5-methyl-2-plienyl-oxazol (35, 
36, 37 bzw. 38) sind in der Literatur ([20] fur 35) oder im exper. Teil beschrieben. 
4-(2'-Methoxycarbonyl-l'-methyl-vinyl)-5-methyl-2-plienyl-oxazol (39) fie1 als (E)-  
Isomeres ((E)-39, langere GC.-Retentionszeit) und (2)-Isomeres ((2)-39, kurzere GC.- 
Retentionszeit) an. Wie die Ester 31 und 32 zeigen diese beiden Isomeren in den 1R.- 
Spektren (CHC13) charakteristische Unterschiede im Bereich von 1600-1650 em-1: 
Das (E)-Isomere weist eine breite Bande bei 1632 cm-1, das (2)-Isomere zwei Banden 

(2)-3212). 

NMR.-Spektren gemessen in CDCl3 (falls nicht anders angcgeben) ; Angaben der chemischen 
Verschiebungcn in ppm bezogen auf internes Tetramcthylsilan ( =  0 ppm) ; Kopplungskon- 
stanten J in Hz; s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q = Quartett und wz = Multiplctt; 
A B  = AB-System mit bcrechneten Werten fur die chcmischen Verschiebungen von HA 
und Hg. 
Vgl. dazu : Retentionszeit ((Z)-Arylbuta-l,3-dien) < Retentionszeit ((E)-Arylbuta-l,j-dien) 
~ 5 1 .  
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etwa gleicher Intensitat bei 1646 em-1 und 1627 em-1 auf. In  Ubereinstimmung 
mit dieser Zuordnung absorbiert (E)-39 im UV. bei 289 nm ( E  = 22500) langerwellig 
als das (Z)-Isomere (A,,, 283 nm (c = 15620)). Erwartungsgemass erscheint auch im 
NMR.-Spektrum die Methylgruppe an C(1') im (E)-Isomeren bei tieferem Feld als 
im (Z)-Isomeren (A6 = 0,46 ppm). Die Beobachtung, wonach das zur Methyl- 
gruppe an C(1') trans angeordnete Vinylproton an C(2') im (E)-Isomeren tiefer 
(6 = 6,4S ppm13)) als das entsprechende Proton im (2)-Isomeren (6 = 6,OO ppm) 
absorbiert, ist ebenfalls mit der stereochemischen Zuordnung in Einklang. Die selben 
Argumente lassen sich auch fur die Zuordnung der Stereochemie der Trifluor- 
athylester (E)-  und (2)-40 verwenden (siehe exper. Teil). Weder bei den Methylestern 
( E )  ,(2)-39 noch bei den Trifluorathylestern (E),(2)-40 treten in den Massenspektren 
der Stereoisomerenpaare signifikante Unterschiede auf (Basispik stets ( M !  - CH30H) 

Auch das Photoprodukt 2-Acetyl-2-[2'-(2", 2", 2"-trifluorathoxycarbony1)-1'-meth- 
yl-vinyl]-3-phenyl-2 H-azirin (41) fie1 als ( E ) ,  (2)-Isomerenpaar an. Die Zuordnung 
der Konfiguration beruht auf folgenden Eigenschaften : (E)-41: langere GC.-Re- 
tentionszeit, intensiver ( M t  - CF&HzOH)-Pik (75y0), beim Erhitzen (7 Std., 230") 
Bildung von ( E ) -  und (2)-40 im Verhaltnis 19 : l ;  (2)-41: kurzere GC.-Retentionszeit, 
schwacherer ( M t  - CF&HZOH)-Pik (33y0), beim Erhitzen (5 Std., 230") bevor- 
zugte Bildung von (2)-40 ((E)/(Z)-Verhaltnis 0,4) 14). 

bzw. (MT - CF3CH20H)). 

3. Bestrahlungsexperimente. ~ Bestrahlung von 4-Acetyl-5-methyl-3-phenyl- 
isoxazol(27) in Dimethoxy-athan (c  = 10-2111) mit einer Hg-Niederdrucklampe (4 Std.) 
gab neben 34% unverandertem 27 das 4-Acetyl-5-methyl-2-phenyl-oxazol (35) 
in 36% (55% bezogen auf verbrauchtes 27) Ausbeute. Letzteres entstand in sehr guter 
Ausbeute auch beim Erhitzen von 27 (1,4-Dimethylbenzol, 90 Std.). Beide Reak- 
tionen sind kurzlich von Padwa et al. [20] [21] beschrieben worden. 

Bestrahlung des Praparates 27a wahrend 43/4 Std. gab das Oxazol 35a mit 
praktisch gleichem D-Gehalt in der Acetyl- und in der Methylgruppe (Schema 8 ;  
keine Oxazole mit 5 oder 6 D-Atomen, MS.-Evidenz). Auch im Ausgangsmaterial 
wurde eine, wenn auch nur geringe D-Verteilung festgestellt (Praparat 27c). Bei 
langerer Bestrahlung (6114 Std.) des Praparates 27 b resultierte das Oxazol 35b 
(29% bzw. 35% bezogen auf verbrauchtes 27a) und das Ausgangsprodukt 27d, in 
dem das Deuterium zu etwa 33% gleichmassig auf die Acetyl- und die Methylgruppe 
verteilt istl5). In Kontrollversuchen wurde festgestellt, dass sieben Tage langes 
Stehenlassen von 27 a im Dunkeln keine Veranderung der D-Verteilung bewirkte. 

13) 

14) 

Dic zwci Vinylprotoncn in 38 absorbieren bei S = 5,47 und 5,12 ppm; in a-Methylstyrol bci 
6 = 5.36 und 5,05 ppm. 
In den 1R.-Spektrcn (CHC13) weist (E)-41 Banden bei 1647 cm-1 und 1600 cm-1 mit einem 
Intensitatsverhaltnis von 2, (Z)-41 Banden bei 1640 cm-1 und 1601 cm-1 mit einem Inten- 
sitatsvcrhaltnis von 1 auf. Der Abstand der Banden ist mit 37 bzw. 39 cm-1 deutlich grosser 
als in den fruher besprochenen Fallen (A;  = 14-27 cn-1). 
Es ist auffallig, dass sowohl 35a als auch 35b in dcr Acctylgruppe cincn ctwas kleineren 
D-Gehalt als in der kernstandigen Methylgruppe aufweisen. Falls diesc Differenz reel1 ist, 
musste sie auf einen kinetischen sekundaren Isotopeneffekt zuriickzufuhrcn sein, der in der 
erwarteten Richtung liegen wurde. 

15) 
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Hinsichtlich der D-Verteilung unverandertes Material 35 d wurde in 56% Ausbeute 
nach 51/2 Std. Bestrahlen (Hg-Niederdrucklampe, Dimethoxy-athan) von in der 
Acetylgruppe deuteriertem Oxazoll6) (Praparat 35c) erhalten (Schema 8) .  

Schema 8 

2 7 a . b  2 7 c . d  3 5 a . b  

D in Acetyl- 27a: 2,61 f 0,04 27c ( 3 2 % ) :  2,16 f 0,12 35a (31%): 1,17 f 0,14 
gruPPe 
D in Methyl- 0,08 f 0,08 0.18 * 0,lO 1,23 5 0,14 
gruppe 
D in Acetyl- 27b: 3,OO f 0,06 27d (15%): 2,SO 0,12 35b (29%): 1,59 0,04 
gruppe 
D in Methyl- 0,35 f 0,20 0,80 5 0,04 1,83 0,lO 
gruppe 

43/4 Std. - 
61/4 Std. - 

hv lD3)H+k Ph 

D'!&,h H3c CwC,H,OCH: l&)W 
3 5 c  3 5 d  

U in Acetyl- 35c: 2,90 * 0,06 
gruppe 
D in Methyl- 0,09 0,09 
gruPPc 

51/2 Std. - 35d (56%): 2,67 * 0,12 

0,07 0,07 

Die Bestrahlung von 27 induziert somit zwei Photoreaktionen. Die eine fiihrt 
zum Oxazol 35, das via ein Zwischenprodukt gebildet worden sein muss, in dem die 
Acetylgruppe und die Gruppierung CH3-C(5) -0 aquivalent geworden sind. Die 
andere betrifft die entartete Isomerisierung von 27, bei der entweder ein Austausch 
der H-Atome an der Acetyl- und der Methylgruppe, ein solcher der Methylgruppe der 
Acetylgruppe und der C(5)-standigen Methylgruppe oder ein Aui;tausch der Acetyl- 
gruppe und der Gruppierung CH3-C(5)-0 stattfindet. 

Anhand der Bestrahlung der Isoxazole 28, 29 und 30 wurde untersucht, ob bei 
der Pliotoisomerisierung auch ein Austausch der Gruppierung CH3-C(5) -0 gegen die 
Athoxycarbonyl- oder Trifluorathoxycarbonyl-Gruppierung unter Bildung von 
4-Acetyl-5-athoxy- oder 4-Acetyl-5-(2', 2', 2'-trifluorathoxy)-2-phenyl-oxazol, bzw. 
gegen den Isopropenylrest unter Bildung von 2-Acetyl-3-methyl-5-phenylpyrrol 
stattfindet. Die Bestrahlung von 28, 29 und 30 lieferte aber nur 4-Athoxycarbonyl-, 
4-(2', 2', 2'-Trif1uorathoxycarbony1)- bzw. 4-Isopropenyl-5-methyl-2-phenyl-oxazol 
(36, 37 bzw. 38) neben unverandertem Ausgangsmaterial (DC.-, GC.-Evidenz) 
(Schema 9). 

16) Die Ueuterierung von 35 wurde analog zu der von 27 durchgefuhrt 
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Schema 9 

2083 

Auch die aktivierte (C=C)-Doppelbindung einer Crotonestergruppierung an C(4) 
ist nicht gegen CH3- C(5) -0 austauschbar. Nach 2314 Std. Bestrahlung (Dimethoxy- 
athan) ergab das Isoxazol (E)-31 namlich unter vollstandigem Eduktumsatz in 55% 
Ausbeute (2) -4- (2'-Met hoxycarbon yl-1 '-met hyl-vin yl) -5-met hyl-2-phenyl-oxazol( (2) - 
39) und das Isomere (E)-39 in 15% Ausbeute (Schema 10). 

Schema 10 

(El-31 (El-39 (2)-39 

(15%) (55%) 

Selbst nach zusatzlicher Aktivierung der C( 1') ,C(2')-Doppelbindung durch 
Uberfuhrung von (E)-31 in den entsprechenden Trifluorathylester (E)-32 wurde beim 
Bestrahlen (90 Min.) nur die Bildung der entsprechenden Oxazol-trifluorathylester 
(E)-40 (15%) und (2)-40 (41%; ( E ) / ( Z )  = 1 :2,7) festgestellt (Schema 11, Tab. 1). Bei 
kurzerer Bestrahlung (45 Min.) von (E)-32 liessen sich nun die erwarteten Azirin- 
Zwischenprodukte ( E )  - und (2) -2-Acet yl-2- [a'- (2", 2", 2"-trifluorat hoxycarbon yl) - 1'- 
methyl-vinyl]-3-phenyl-2 H-azirin ( (E) -  und (2)-41) nachweisen und isolieren ; auch 
hier uberwog das (Z)-Isomere im Verhaltnis 2 : l  (Schema 71). Bestrahlung von (E)-  
oder (2)-41 lieferte ein Gemisch von (E)-  und (2)-40, in dem wiederum das (2)- 
Isomere bevorzugt gebildet worden war ( ( E ) / ( Z )  m 0,3). Im Dunkeln sind die Azirine 
41 stabil. Auch aus (2)-32 bildete sich bei der Bestrahlung das Oxazolgemisch 
(E),(Z)-40 ((E)/(Z) = 1:5,25) (vgl. Schema 11, Tab. 1). 

Die Oxazole (E)-  und (2)-40 unterliegen bei Bestrahlung mit (254 nm)-Licht 
einzig einer (E)/(Z)-Isomerisierung, wobei sich ein photostabiles Gleichgewicht 
aus 20% (E)-40 und 80% (2)-40 einstellt; eine Ruckwandlung in die Isoxazole (E)-  
und (2)-32 wurde nicht beobachtet (vgl. [4]). 

Die thermische Umlagerung der Isoxazole in 1,4-Dimethylbenzol bei 230" zu den 
Oxazolen verlauft recht langsam. Bei 27 war die Umsetzung nach 90 Std. Erhitzen 
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Schema 17 

(E)-32 

hv IT 
(21-32 

lE)-41 (Ek40  

hw il 
H 

hv, A Hs Ph hv, A , FsCHSOOC ,-. F S H Z O W  

H,COC pj 

12)-41 121-40 

Tabelle 1. Bestrahlungsex~erimente wit 4-[2'-(2", 2", 2"- Trifluorathoxycavbonyl)-I'-methyl-~znyl]-5- 
vnethyl-3-phenyl-isoxazol (32; Dimethoxy-athan, (254 nm)-Lich t) 

Edukt  Bestrahlungs- (E)-32 (21.32 (E)-41 (2)-41 (E)-40 (2)-40 
zeit (Min.) (%) (%I (%) ( % I  ( % I  ( X I )  

(E)-32 45 ") 20 32 5 10 9 21 

(2)-32 70 b) -1 21 -0 -0 12 62 

90 ") 0 15 1 4 15 41 

a) Praparative Resultate. 
b) Gas-chromatographische Analyse. 

vollstandig. Nacli 44 Std. Erhitzen von (E)-32 konnten noch 75% Ausgangsmaterial 
in Form einer (E)/(Z)-Miscliung im Verhaltnis 7,3:1 neben 15% Oxazol40 mit einem 
(E)/(Z)-Verlialtnis von 14 :1 nacligewiesen werden. Ahnlich verhielt sich (2)-32. 
Rasclier verlauft die Umlagerung der Azirine 41, worauf sclion in Kap. 2 hingewiesen 
wurde. 

4. Diskussion. - Aus den in Kap. 3 beschriebenen Experimenten ergibt sicli, 
dass die Isoxazole (E),(Z)-32 zunaclist pliotochemiscli zu dcn Azirinen ( E ) ,  (2)-41 
isomerisiert werden. Deren pliotochemische Urnwandlung karin in Analogie zum 
photocheniischen Verhalten von 3-Plienyl-2H-azirinen zunachst zum (formalen) 
( E )  ,(2)-Henzonitril-methylid der Formel 42 fiihren (Schema 12). Ilaraus wiirden durch 
eine intramolekulare 12 4- 31-Cycloaddition (= Elektrocyclisierung) die Fiinfring- 
verbindungen ( E ) ,  (2)-40 und das 3H-Pyrrol 43 bzw. dessen Folgeprodukt, das 
Pyrrol 44, entstehen. Das Auftreten des Pyrrols wird aber nicht beobaclitet. Die 
Gesctiwindigkeit der Cycloaddition der Gruppierung - (CH3)C ~ -0  an da.s Nitril- 
nietliylid-System in 42 ist somit wesentlich grosser ( 2 50mal) als die Addition der 
Gruppierung - ( C H ~ ) C = C H C O ~ C H Z C F ~ .  Dasselhe gilt erst recht fiir die (C=C)-Doppel- 
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Schema 12 
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4 4  

F3CH2C0% 5- F H 3  + 

f-N’C-Ph 
hv 

0% 

( E 1 . K - 4 1  (EI,IZ)-42 

43 (E),(Zl- 40 

bindung in einer Crotonsaureestergruppierung (31, Schema 10) oder Isopropenyl- 
gruppierung (30, Schema 9 ;  vgl. r71). Andererseits gibt 4-Methy1-3-penten-Z-on mit 
Benzonitril-isopropylid (aus 2,2-Dimetliyl-3-phenyl-2H-azirin) sowohl (C=O)- als 
aucli (C=C)-Addition im Verlialtnis 5,5 : 1 . Athyl-vinylketon zeigt ausschliesslich 
Addition an die (C=C)-Doppelbindung 1261 ‘7). Auch die Additionsneigung einer (C=O)- 
Doppelbindung in einer Athoxycarbonyl- (28) oder Trifluorathoxycarbonylgruppe (29) 
ist im Vergleich zu derjenigen der (C=O)-Gruppe im Acetylrest bedeutend kleiner 
(Schema 9) .  

Das Auftreten eines syninietrisclien Zwischenproduktes bei der Photolyse von 
4-Trideuterioacetyl-5-methyl-3-phenyl-isoxazol (Praparate 27a,b) wird durch die 
Bildung eines (1 : 1)-Gemisches (innerlialb der Fehlergrenze) von 4-Trideuterioacetyl-5- 
methyl- und 4-Acetyl-5-trideuteriometliyl-2-phenyl-oxazol (Praparate 35a bzw. b) 
bewiesen (Schemu 8). Dass diese D-Verteilung nicht durcli eine Photo-enolisierung18) 
auf der Oxazolstufe erfolgt, zeigt die pliotocliemische Stabilitat der D-Verteilung von 
35c. Diese Ergebnisse lassen sicli am besten deuten durcli eine primare photo- 
cliemischr Urnwandlung von LCD&O]-27 uber 45 in 2-Acetyl-2-trideuterioacetyl-3- 
phenyl-2 11-azirin (46), in dein die beiden Acetylgruppen aquivalent sind (Schema 13)19). 

17)  Es w&rc dcshalb gunstiger gewesen, das an C(1’) nicht niethylsubstituierte 4-[2’-(Z”, 2”, 2”- 
Trifluorathox~carbony1)-vinpl]-5-1nethyl-3-phen).l-isoxazol mit sterisch weniger gehindcrter 
(C =C) -Bindung einzusetzen. 
Ilie Photo-enolisierung von 2-Methylbenzaldehyd und von 2-Alkylbenzophenonen wurde in 
der Literatur beschrieben [27]. 
Schema 13 bcruht, wie ausgefuhrt, auf eincr Reihc von Annahmen; es bedarf noch einer gc- 
naucren und quantitativeren IJntersuchung, urn seine Gultigkeit zu beweisen. Iin Hinblick 
auf die eingangs ermahntcn Befunde von ULZman & Singh ware insbesondere die photoche- 
mische Nichtkonvertierbarkcit clcs Azirins 46 in das Isoxazol 27 zu belegen. 

18) 

1 9 )  

134 
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Schema 13 

-2" Y 
* H3C o$ / 0' \.N -b;$ 0' - hu %cBa..h D3C 

[CD3CO]-2 7 4 5  a 11 hv 4 5 b  [C D3]- 2 7 

4 6  

CH3 

47  

0 
I I  

Der Ringschluss 45 --f 46 ist etwa 3mal schneller (vgl. unten) als die Ringschluss- 
reaktion zu den Isoxazolen [CD3CO]-27 und [CD3]-27. Es wird nun angenommen, 
dass 46 wie die verwandten 2H-Azirine ( E ) ,  (2)-41 unter Lichteinwirkung (254 nm) 
zu einer benzonitril-ylid-artigen Spezies 47 (vgl. Fussnote 5) reagiert, die nun 
thermisch durch Elektrocyclisierung zu gleichen Teilen die Oxazole [ CD3COI-35 und 
rCD3]-35 liefert. Das UV.-Spektrum des (unter den Versuchsbedingungen nicht 
isolierbaren) Azirins 46 durfte demjenigen von 41 (Amax 244 nm ( E  = 15070)) sowie 
von Z-Acetyl-3-phenyl-2H-azirin (Amax 245 nm [3 c]) sehr ahnlicli sein und damit 
aucli demjenigen von 2,2-Dimethyl-3-phenyl-2H-azirin (A,,, 245 nm ( E  = 15100)). 
Letzteres wird in einem Kohlenwasserstoff-Glas bei -196" durch (245 nm)-Licht in 
das Benzonitril-isopropylid mit Amax 277 nm umgewandelt (81. Daraus ergibt sich, 
dass (254 nm)-Licht zur Umwandlung 46 + 47 geeignet sein sollte. 

Wie in Schema 8 dargestellt, erleiden die d3-Isoxazole 27a und 27b beim Be- 
strahlen langsam einen D-Austausch (8-10% fur 27a, 27% fur 27b) zwischen CD3CO 
und CH3; ausserdem zersetzt sich das Oxazol 35 bei der Photolyse. Nimmt man nur 
an, dass die schlechte Materialbilanz bei den Bestrahlungsversuchen von 27 auf die 
photochemische Instabilitat von 35 zuruckzufuhren ist, so lasst sich abschatzen, dass 
die (Isoxazol-Isoxazo1)-Isomerisierung uni ca. den Faktor 3 langsamer erfolgt als die 
Umlagerung in das Oxazol35. Aufgrund der Beobachtung, wonacli 35 beim Bestrali- 
len keinen D/H-Austausch erleidet, kann angenommen werden, dass derjenige in 27 
nicht auf einem Photo-enolisierungsprozess beruht. Ubertragt man ferner den Befund, 
wonach die Azirine ( E ) ,  (2)-41 beim Bestrahlen und beim Erhitzen keine Isoxazole 
( E ) ,  (2)-32 zuruckliefern, auf das Azirin 46, so l a s t  sich die photochemische (Isoxazol- 
Isoxazo1)-Isomerisierung von 27 gemass Schema 13 formulierenlg) . Danach erleidet 
das Isoxazol [CD&O]-27 mit (254 nm)-Licht eine Aufspaltung der relativ schwachen 
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(0-N)-Bindung unter Ausbildung eines Biradikals der Konformation 45 a (Prinzip 
der geringsten Bewegung). Drehung um die ursprungliche (C(S)-C(4))-Einfach- 
bindung gibt das Konformere 45b. Das Biradikal 45 kann nun unter Knupfung der 
(0-N)-Bindung die Isoxazole [CD&O]-27 und [CD3]-27 liefern. 

Es ist bemerkenswert, dass nur bei der Bestrahlung des Isoxazoles (E)-32 die 
entsprechenden Azirine ( E ) ,  (2)-41 nachgewiesen wurden. Man konnte das darauf 
zuruckfuhren, dass die Quantenausbeuten fur die Uberfuhrung der Azirine ( E ) ,  (2)-41 
in die entsprechenden dipolaren Zwischenprodukte klein ist im Vergleich zu den Quan- 
tenausbeuten fur die ( E ) ,  (2)-Isomerisierung. Es sei nochmals erwahnt, dass bei der 
Bestrahlung des Isoxazoles 32 die photochemische ( E ) /  (2)-Isomerisierung rascher ab- 
lauft als die weitere photochemische Umwandlung in die ( E ) ,  (2)-Azirine 41. Die 
Moglichkeit einer Energieabfuhr durch (E)/(Z)-Isomerisierung besteht dagegen im 
angeregten Azirin 46 nicht. 

\ 

52 a 

\ 

Schema 14 

w oy-:g+ 0' * 0' 

\ 
4 9  

O A F  Ph 

51 

5 0  a 

=%+ "3C phh 0 -  Ph 

52 b 

FH, 
O P  

\-&-Ph 

O=G 
I 
Ph 

52 c 

53 54 

Vor kurzem haben Padwa et al. iiber das thermische und photochemische Verhalten von 
4-Benzoyl-5-methyl-3-phenyl-isoxazol (48) berichtet [21] (Schema 74). Bei der thermischen Reak- 
tion (230") entsteht durch 0, N-Bindungsoffnung das Biradikal 50a, das durch Ringschluss in 
das Ausgangsmaterial oder nach Konformationsanderung via 50b in das isomere Isoxazol 49 
iibergcht (48/49 w 1 : 1 ) .  Diese Formulierung entspricht derjenigen fur die photochemische Um- 
wandlung yon [CD&O]-27 in [CD3]-27 (Schema 73). Dic (Isoxazol-Isoxazo1)-Isomerisierung 
48 .$ 49 erfolgt rascher als die Umwandlung in die beiden Oxazole 4-Acetyl-2,5-diphenyl- (53) 
und 4-Benzoyl-5-mcthyl-2-phenyl-oxazol (54), fur die das 2-Acetyl-2-benzoyl-3-phenyl-2 H-azirin 
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(51) sowie desscn Folgeprodukt 52 als Zwischenprodukte angenominen wcrden (k51 < k48, k49). 
Das beobachtete 53/54-Verhaltnis von 1 : 1,33 ist kinetisch kontrolliertz"). 

Die Photolyse von 49 (Benzol, Vycor, Hg-Hochdrucklampe, 2 Std.)  bewirkt zunachst eine 
rasche Umwandlung in das isomere Isoxazol 48, das in 60-90% Ausbeute isoliert wurde. Bei 
Raumtemperatur ist offensichtlich k48 $ khg, was auf sterischc Grunde odcr auf untcrschiedliche 
Elektronendichte an den Sauerstoffatomen des delokalisierten Hiradikals 50 zuruckgcfuhrt wird. 
Bei 230'sind dicse IJnterschiede offcnbar ausgeglichcn. Nach 8 Std.  Rcstrahlung von 49 oder bei 
dircktcr Tkstrahlung Ton 48 bildet sich 4-Acetyl-2,5-diphenyloxazol (53) als einziges Photo- 
produkt. 

Das Isomere 54 liess sich nicht nachweisen (< 3% des Rcaktionsgcniischrs), d. h.  dass bei 
Gultigkcit eines dem thermischen Mechanismus analogcn Mechanismus fur die Photolyse k53 S k54 
scin musste. Photolytisch lasst sich das Isoxazol 48 nicht in das Isoincre 49 und das Oxazol 54 
nicht in das Isomere 53 uniwandeln. 

Wurde die photolytische (Isoxanol-Oxazol)-Uni~~andlung analog der thcrinischen verlaufen, 
so hatte man nach Pudwa fur den Photoprozcss ein 53/54-Verhaltnis von 1 : 7 , f i  erwartcn sollen21). 
:\us dcr (vielleicht nur scheinbaren) Rbwcichung gegeniibcr dcm gefunclenen TVert 53/54 = 32 : 1 
wurdc geschlossen, dass die Photolysc von 48 nicht via 51 verlauft. Die amcrikanische Xrbeits- 
gruppc schlagt vor, dass der n;r*-Zustantl des Isoxazols 48 durch eincn charge-transfer-Charakter 
gekennzcichnet ist, dcr durch heterolytischc Spaltung cler 0, i'-Hindung und 1,Z-Verschicbung 
von C[4)  an das X-.-\tom in das dipolarc Zwischenprodukt 5 2 a  iiliergeht, das zum Oxazol 53 kolla- 
bieren kann, bevor cine I(onformationsanderung zu 52 b cintritt ; letztcrcs wurdc durch Ring- 
schluss das Isomere 54 liefern. 

nieser Keaktionsvorschlag hasicrt auf nicht begrundctcn T'oraussctzungcn : a) Im Ausgangs- 
isoxazol 48 musstc die angegcbcne Konforniation (syn-Stellung \'on Methyl- und Phcnylgruppe) 
zu rnchr als 97q4 populiert sein, was aufgrund von Modcllen wenig wahrschcinlich ist. b) Diese 
Konforniation musste wahrcnd der iibcrfuhrung in 52 a gewahrt bleibcn, obwohl aufgrund eines 
Dveiding-Modelles in 5 2 a  eine starke stcrische Interaktion zwischen Xethyl- und Phenylgruppe 
besteht. I h r c h  Rotation um cine dcr Bindungen m odcr n wurden stcrisch gunstigere Konforma- 
tioncn r ed t i e ren ,  wobci allerdings die Produktspezifitat verlorcn ginge. Tlcr \-on Padwa vorge- 
schlagenc Mechanismus kann nicht fur die Photolyse von LCD3CO1-27 zutreffen, das dann im 
TT'iderspruch zum Experiment ausschlicsslich [CDg]-35 gcben rniisstc"') (S1.Wcn7a 13). 

*4us den angefuhrten Grunden ziehen wir fiir die Photolyse von 4-Acylisoxazolen 
einen Mechanismus gemass Schema 13 vor. Angewandt auf die Photolyse von 48 
kijnnte im 47 entspreclienden Zwisclienprodukt 52c (Schemu 14) die grossere Reak- 
tionsfiihigkeit der Benzoylgruppe beim Ringschluss auf sterisclie Faktoren und/oder 
\rerschiedene Reaktivitat der beiden Sauerstoffatome in 5 2 ~ 2 3 )  zuruckgefuhrt werden. 

hTitril-metli~lid-Zwischenprodukte oder dercn Ayuivalente wcrden auch bei der 
tliermisclien Corizforth-Umlagerung forrnuliert r19b; (Sclzema 6 ) .  Rei der tliermisclien 

Kiirzlich \vurtlc. gezeigt, dass Blitzpyrolyse (960") yon 2,4-IliphenyIisoxazol als Hauptpro- 
duktc. 2, S-l~i~~lienyloxazo1, 2-Phenylindol und Benzonitril licfert [28.. 5-Methoxv-3-phcnyl- 
isoxazol Iigcrt sich beim Erhitzcn auf 170-180' odcr in Gcgcnwart \on Kupfer(1)-stearat bei 
60 in 2~R4ethoxycarbonyl-3-phcnyl-2W-azrrin uIn [Z!).;. 
Die von dicscn Autoren vorgenomnienc Urnrechnung des bci ciner cinzigen Tcmperatur (230") 
crniitteltcn kjs/k54-T~crhailtnisses auf Raumtcmperatur ist unzulassig. Sic ware n u r  miiglich 
unter ilcr unhwicscncn A\~inahme, class in der .4 rv~eiziz~s-C;leicliung kjZ/k54 =: .\5s/A54 . e -  ~ ' '<a'Irr 
-45s =_ ist. 
n c r  Brsat z von COPh ini Zwischcnprodukt 5 2 a  durch C0Cl)z solltc. die Hiihe dcr Rotations- 
barriere 52 a + 52 b kaum bceinflussen. - Es bcsteht allc-rdings dic Miigliclikeit, dass die an- 
gcrcgten Zustandc von 27 und 48 verschiedcri sind; 4-i\cetyl-3,5-dimcthylisoxazol wird aber 
auch photochcmisch zu 4-:~cctgl-2,5-diniethyloxazol isornerisiert [21]. 
Vgi. z.  13. die unterschiedlichen pKuH+-Wcrte  von Aceton (pK13"+ = - 7,2 1301) und .Aceto- 
phcnon ( p K s ~ +  = - 6,15 [31;), 
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Umlagerung des Oxazoles 55 (Schema 75) wiirde demnach das Zwischenprodukt 56 
resultieren, das dann analog zum Schema 72 das Pyrrol 57 liefern konnte. Man erhalt 
jedoch selbst nach 17 Std. Erhitzen von 55 in Toluol nur unverandertes Ausgangsmate- 
rial [ 19b1. Die Additionsneigung von -(Cl)C=O gegeniiber der von -HC=CHCO2CHzCHs 

55  

Cloc 
H 

57  

ist somit wesentlich grosser. Die Carbonylgruppe von Methoxycarbonylgruppen ist bei 
der Conzforth-Umlagerung fur die Cycloaddition geeignet, wie aus der Bildung eines 
(1 : 1)-Gemisches von 5-Methoxy-4-trideuteriomethoxycarbonyl-2-phenyl-oxazol und 
5-Trideuteriomethoxy-4-methoxycarbonyl-2-phenyl-oxazol beim Erhitzen der Tri- 
deuteriomethoxycarbonyl-Verbindung [19b] folgt . 

Die thermische Umlagerung der Isoxazole (E),(Z)-32 in die Oxazole (E),(Z)-40 
kann ahnlich wie diejenige von 48 (vgl. Schema 74) formuliert werden. Eines Kommen- 
tars bedarf noch das photochemische und thermische Verhalten der Azirine ( E ) ,  (2)-41, 
die sowohl thermisch (1,4-Dimethylbenzol, 230") als auch photochemisch (1,2-Di- 
methoxy-athan) ausschliesslich ein Gemisch der Oxazole ( E )  , (2)-40 liefern. Beim 
photochemischen Prozess wird in Analogie zum photochemischen Verhalten von 
3-Phenyl-2 H-azirinen [S] wie erwahnt Ringoffnung zu einer dipolaren Spezies 42 
(Schema 72) gefolgt von Elektrocyclisierung angenommen. Die Ruckumwandlung 
von 42 in (E),(Z)-41 ware nur photochemisch moglich [S]. 2-Benzoyl-3-phenyl-2 H-  
azirin [3 a] und 2-Formyl-3-pheny1-2,HH-azirin r9] liefern beim Erhitzen in Kohlen- 
wasserstoffen auf ca. 200" in massigen bis guten Ausbeuten unter Spaltung der 
N(l),C(Z)-Bindung24) nur 3,5-Diphenyl- bzw. 3-Phenylisoxazol (vgl. Schema 7 )  ; die 
Bildung von Oxazolen wurde nicht beobachtet25). Dieses Verhalten steht im Einklang 

24) N(1), C(2)-Bindungsspaltung wird gewohnlich bei der thermischen Zersetzung von 2 H -  
Azirinen beobachtet ([9] [32]  und dort ziticrte Lit.). 

25)  In  einer methanolischen Losung wird dagegen das 2-Benzoyl-3-phenyl-2 H-azirin beim 
Kochen unter Ruckfluss oder nach Zusatz von Natriumcarbonat schon bei Raumtemperatur 
in quantitativer Ausbeute in 2,5-Diphenyl-oxazol umgelagert. Es wird angenommen, dass 
als Zwischenprodukt dieser Reaktion das Methanol- bzw. Methylat- Additionsprodukt 2- 
Benzoyl-3-methoxy-3-phenyl-2 H-aziridin oder dessen Anion auftritt [3]. 
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mit der Annahme, wonach die C(2) ,C(3)-Bindungsspaltung in 2 H-Azirinen nur photo- 
chemisch ccerlaubt )) ist [ 5 ] .  Bei 565" scheint aber eine C, C-Bindungsspaltung auch 
thermisch nioglich zu sein : Erhitzen von 2-Athyl-3-phenyl-2 H-azirin in der Gasphase 
auf die angegebene Temperatur liefert unter Ausbildung eines Iminocarbens b-Methyl- 
styrol und Spuren von Benzonitril[33]. Die Azirine (E),(Z)-41 erleiden schon bei 230" 
eine C(2) ,C(3)-Bindungsspaltung unter Bildung der Oxazole (E),(Z)-40. Die dabei 
auftretenden Zwischenprodukte (E) ,(2)-42 (Schema 12) wurden in dieser Arbeit mehr 
symbolhaft als dipolare Spezies formuliert. Dies impliziert nicht, dass es sich bei 
dem photochemisch und thermisch erzeugten, zwischen dem Azirin und dem Oxazol 
liegenden, transienten Produkt um ein und dieselbe Spezies handelt (vgl. Fuss- 
note 5)26) .  

Wir danken Herrn Prof. M .  Hesse und seinen Mitarbeitern fur Massenspektren, Herrn Prof. 
W .  von Philipsborn und seinen Mitarbeitern fur NMR.-Spektren und der analytischen Abteilung 
unter Leitung von Herrn H.  Frohofer fur Analysen, 1R:Spektren und Deuteriumbestimmungen. - 
Die Arbeit wurde wiederum in dankenswerter Weise vom Schweizerischen Nationalfonds ZUY 

Forderung der wissenschaftlichen Forschung unterstiitzt. 

Experimenteller Teil 

Allgemeine Bemerkungen. - Vgl. [15]. Smp. auf dem Mettler FP-2-Gerat. UV.-Spektren in 
99proz. Bthanol, Angabe der Extremwerte in nm ( 6 ) ;  1R.-Spektren in CHC13 und NMR.-Spektren 
in CDC13, falls nicht andcrs angegebcn; vgl. Fussnote 11. Massenspcktren (MS.) an einem CEC-21- 
110B- oder Varian MAT 711-Gerat bei 70 eV. - Praparative Saulenchromatographie an einer 
Merck-Fertigsaule der Grosse ((As (240 x 10 mm; Kieselgel60). - Analytische Gas-Chromatogram- 
me (GC.) an C. Erba-Geraten, Modell Fractovap GI (FID), an Glaskapillarkolonncn nach Grob 
[34], beladen mit XE-60 (17 m x 0,3 mm), Emulphor (20 m x 0,4 mm) oder XF-1105 (20 m x 
0,32 mm) : Tragergas Wasserstoff. Bei Gemischen sind die Komponentcn nach zunehmender 
Retentionszeit angeordnet ; relative Retentionszeiten bczogen auf die Durchbruchszeit von 
Diathylather = 0. Quantitative Auswertung der GC. mit einem elektronischen Integrator (Znfo- 
tronics CRS-101). Die angegebenen Werte stellen Mittel aus mindcstcns drei GC. dar. 

Analytische Bestrahlungen wurden bei Raumtemperatur (RT.) in Quarzkuvetten der Dimen- 
sion 1 x 1 cm mit einer Quecksilber-Hochdrucklampe (TQ-150, Quarzlampengesellschaft m. b. H., 
Hanau) und ieiner Quecksilber-Niederdrucklampe (TNN-15/32, Quarzla~pengesellschaft m. b. H., 
Hanau), praparative Bestrahlungen in halbzylindrischen Quarzgefassen [35J bci RT. unter Argon 
mit dem Niederdruckbrenner TNN-l5/32 durchgefuhrt. Als Losungsmittel dienten 1,2-Dimethoxy- 
athan (Fluka purum, gereinigt durch nestillation iiber Lithiumaluminiumhydrid) und Cyclo- 
hexan (Uvasol, Merck). Die Losungsmittel fur die Bestrahlungen wurdcn jcwcils vor Gebrauch 
iiber Alox neutral (Woelm, Aktivitat 1) filtriert. 

Analytische und praparativc thcrmische Umlagerungen wurden in Pyrexbombchen in einem 
Bombenrohrofen (230", Temperaturkonstanz & 1") oder in einem thermostatisierten Olbad (SO", 
Temperaturkonstanz + 0,l") ausgefuhrt. 

1.  Herstellung der Isoxazole 27-34. - 1 . l .  4-Acetyl-5-methyl-3-phenyl-iso~azol (27). Die Her- 
stellung erfolgte nach dem in [36] beschriebenen Verfahrcn : farblose Nadeln vom Smp. 58-58,8" 
(Lit . :  58' [37]j. - UV.:  A,,, 220 (14110). - IR.: 1682 (C=O) ,  1576 (Aromatj. - NMR.: 7,47 (s, 
5 aromat. H) ;  2,68 (s, HsC-C(S)); 2.06 (s, CH3CO-C(4)). - MS.:  201 ( M t ,  40), 186 (5), 159 (23), 
144 ( loo) ,  77 (46), 43 (100). 

ClzHllNOz (201,ZZ) Ber. C 71,62 H 5,51 N 6,96% Gef. C 71,34 H 5,40 N 6,SSy; 

26) Die Verbindungen ( E ) ,  (2)-41 scheinen die ersten 2H-Azirine zu sein, die photochemisch und 
thermisch auf zumindest sehr nahe verwandten Rcaktionswegen dieselbcn Produktc ( ( E ) ,  (2)- 
40) liefern. 
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1.2. 4-Trideuterioacetyl-5-methyl-3-phenyl-iso~azol ([CD&O]-27, Praparate 27a und 27 b) .  In 
einem ausgeflammten und mit DzO gespiilten Rundkolbchen wurden zu 40 mg Natrium in 10 ml 
DzO (D-Gehalt 99%) (CN,OD = 0,l  M )  eine Losung von 500 mg 27 (2,48 mmol) in 10 ml trockenem 
Ather gegeben und das Zweiphasengemisch 10 Std. bei RT. kraftig geriihrt. Die Atherphase 
wurde abgetrennt, mit DzO gewaschen und iiber MgS04 getrocknet. Nach Abdampfen des 
Losungsmittels und 2maliger Umkristallisation aus trockenem Pentan wurden 461 mg (91 yo) 
27a als farblose Nadeln vom Smp. 58,559" erhalten. D-Bestimmungen: NMR.: 2,69 D/Molekel, 
davon 2,61 D/Molekel in der Acetylgruppe; MS.: 2,87 D/Molekcl (205 (Mf-dd, 20), 204 (Mf-d3. 

(14), 43 (50)) ; Verbrennungsanalyse : 2,73 D/Molekel. 
Bei Verlangerung der Reaktionszcit auf 18 Std. in einem analog durchgefiihrten Ansatz er- 

hiclt man in 88% Ausbeute das Praparat 27b. - 1)-Bestimmungen: NMR.: 3,35 D/Molekel, da- 
von 3,OO D/Molekel in der Acetylgruppe; Verbrennungsanalysc: 3,lO Il/Molekcl. 

1.3. 4-A'thoxycarbonyl-5-methyl-3-phenyl-isoxazol (28). Herstcllung nach [38] : farblose Kri- 
stalle vom Smp. 48,5549" (Lit.: 48"). - UV.: A,,, 218 (14040). - IR. :  1715 (C=O), 1607 (Aromat). - 
NMR. (CC14) : 7,70-7,50 (m, 2 aromat. H) ; 7,45-7,30 (m, 3 aromat. H) ; 4,16 (q, J = 7, OCHzCHa) ; 
2,69 (s,  H3C-C(5)); 1,18 (t, J = 7, OCHzCHs). 

1.4. 4-(2', 2', 2'- Trifluorathoxycarbonyl)-.5-methyl-3-phenyl-~so~uzol (29). 1.4.1. Verseifung von 
28 zu 4-Carboxy-5-methyl-3-phenyl-isoxazol (59). Die Verseifung zu 59 wurde wie in [38] beschrie- 
ben ausgefiihrt: farblosc Nadcln vom Smp. 190,5-191,5" (Lit.: 191-193" [39]). ~- UV.: Amax  214 
(13000) (Lit.: A,,, 216 (14100)). - IR.  (KBr):  1700 (C=O), 1605 (Aromat). 

1.4.2. 4-Chloroformyl-5-methyl-3-phenyl-isoxazol (60). 242 mg (1,18 mmol) 59 wurden in 10 ml 
trockenem Benzol suspendiert und mit 380 mg (3 mmol) Oxalylchlorid und einem Tropfen Pyridin 
versetzt. Man ruhrte 30 Min. bei RT. und erhitzte danach 31/2 Std. unter Riickfluss. Das Losungs- 
mittel und iiberschiissigcs Oxalylchlorid wurden abgcdampft und dcr Riickstand im Kugelrohr 
destilliert (165-170"/15 Torr) : 184 mg (71%) 60 als farbloses 0 1 .  

1.4.3. Veresterung von 60 zum Trifluorathylester 29. 184 mg (0,83 mmol) 60 wurden in 8 ml 
Z,Z,Z-Trifluorathanol 3 Std. unter Kiickfluss erhitzt. Danach konnte im DC. (PentanlAther 4 :  1) 
kein 60 mehr nachgewicsen wcrden. &xschiissigcs Trifluorathanol wurde abgedampft und das 
zuriickbleibcnde farblose 0 1  durch prap. DC. (Pentan/Ather 4 : 1) gereinigt. Nach Umkristalli- 
sation aus Pentan crhielt man 196 mg (83%) 29 in Form von farbloscn Kristallen vom Smp. 
56-56,5". - UV.: A,,, 218 (14640). - IR. :  1742 (C=O),  1596 (Aromat), 1277 (C-F [40]). - NMR.: 
7,70-7,60 (m, 2 aromat. H)  ; 7,5557.30 (m, 3 aromat. H) ; 4,56 (q ,  J(H, F) = 8, OCHzCF3) ; 2,76 

143 (33), 103 (14), 77 (561, 43 (84). 

65), 203 (Mf-dz,  25) 162 (17), 160 (17), 145 (58), 144 (loo),  77 (37), 51 (29), 46 (38), 45 (lo),  44 

(s ,  H3C-C(5)). - M S . :  285 ( M ? ,  loo), 270 (loo),  266 (3), 243 (28), 186 (ll), 185 (14), 144 (70), 

C13HloF3NOa Rcr. C 54,74 H 3,53 N 4,91 F 19,98% 
(285,ZZ) Ccf. ,, 55,02 ,, 3,47 ,, 4,87 ,, 21,18% 

1.5. 4- Isopropenyl-5-methyl-3-phenyl-isoxazol (30). Nach Wittig [41] wurde unter Stickstoff zu 
800 mg (2,25 mmol) Methyltriphenylphosphonium-bromid in 20 ml trockcnem Ather eine Losung 
von 0,8 ml 25proz. Butyllithium in 20 ml Ather getropft. Nach den1 Losen des Salzes gab man 
tropfenweise eine Losung von 400 mg (2 mmol) 27 in Athcr zu. Danach wurde 4 Std. bei 20" ge- 
riihrt, das Gemisch anschliesscnd iiber Kicsclgel filtriert, das Losungsmittel abgedampft und der 
Riickstand chromatographiert (Pentan/Ather 4 : 1). Das Hauptprodukt sublimierte bei 70-80"/ 
10-2 Torr in Form von farblosen Nadeln. Umkristallisation aus Pentan ergab schliesslich 160 mg 
(40%) 30 vom Smp. 65-65,5". - lZr.: A,,, 234 (10920), 224 (9875). - IR. :  3090 (=CHz), 
1646 (C-CHz), 1618 (Aromat), 910 (-CH2). - NMR. (CC14): 7,75-7,55 (m, 2 aromat. H ) ;  7,50-7,30 
(m, 3 aromat. H ) ;  5,26 (m, 1 H--C(2')); 5.02 (m, 1H-C(2'));  2,41 (s, H3C-C(5)); 1,81 (d  x d,  J = 4 
bzw. 2, H3CPC(I')). - MS.:  199 (Mf, 56), 184 (100). 157 (44), 156 (38) ,  142 (41), 117 (35), 103 (24), 
77 (38), 43 ( 3 5 ) .  

C13H13NO (199,25) Ber. C 78,36 H h,57 N 7,02% Gcf. C 78,33 H 6 5 7  N 7,10% 

1.6. (E)-4-(2'-Methoxycurbon~~l-I'-meth~~l-vinyl)-5-methyl-3-phenyl-isoxazol ((E)-31) und 4-(1'- 
Methoxycarbonylmeth~~lvanyl)-5-methyl-3-phenyl-isoxazol (33). 1.6.1. 4-(2'-Methoxycarbonyl-If-hy- 
droxy-l'-methyl-uthyl)-5-methyl-3-phenyl-isoxazol (61). In einem ausgeflammtcn Sulfierkolben wur- 
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de 1.00 g (5,0 mmol) 27 in 30 ml Toluol mit 1,5 g (22 mmol) aktiviertem Zinkstaub26) und einer 
Spatelspitze Jod versetzt. Danach wurden 2,25 g (15 mmol) Bromessigsaure-rnethylestcr in 10 ml 
Toluol langsam zugetropft, die Losung 14  Std. unter Riickfluss crhitzt, die ausgefallenen Salze 
anschliessend (lurch Zugabe von 30 ml Methanol und cinigcn Tropfen Essigsaure wieder in Losung 
gebracht und das uberschiissige Zink abfiltriert. Die Losung wurdc in 30 ml Wasser gegeben, init 
Essigsaure angcsaucrt, die Wasserphase abgetrennt und mit Ather ausgcschiittclt. Die vereinigten 
organischen Phasen wurden mit Wasser und darauf mit 6proz. Ammoniakliisuug gewaschen, bis 
die Extraktc farblos warcn. Nach Trocknen uber MgS04 wurde das Losungsmittel abgedampft 
und der Riickstand durch prap. DC. gereinigt. Man erhielt 0,92 g (66%) 61 als gelbliches 01. - 
NMR. (CC14) : 7,50-7,20 (m, 5 aromat. H) ; 4,21 (br. s, OH) ; 3,53 (s, C02CH3) ; 2,57 (s, H3C-C(5)) ; 
2,54 und 2,36 (AB-System, J(HA, HE) = 16; 2H--C(2’)); 1,33 (5, HzC-C(l’)) .  

Beim Versuch, den Hydroxyester 61 durch Destillation (140-145”/4 . 10-3 Torr) wciter zu 
reinigen, t ra t  Wasscrabspaltung zu einein (11 : 9)-Gcmisch dcr Ester (E)-31 und 33 ein. I n  cinem 
zwcitcn Ansatz wurdc daher der Hydroxycster 61 nur als Rohprodukt isoliert (Rohausbeute : 
1.07 g (77%)) und direkt der in 1.6.2 beschriebenen Dehydratisierung unterworfcn. 

1.6.2. Dehydratisierung von 61 zu einem Gemisch dev Ester (E)-31 und 33. 1,07 g (3,9 mmol) 
roher Hydroxyester 61 wurden in 85proz. Ameisensaure unter Zugabe eiucr Spatclspitze Natrium- 
acctat 4 Std. unter Riickfluss erhitzt. Die Reaktion wurde mittels DC. verfolgt, wobci zwei Pro- 
dukte auftraten (Rf ((E)-31) : 0,24, Rf (33) = 0,18; Laufmittel: Pentan/Ather 9 : l ) .  Uberschiis- 
sige Ameisensaure wurde am RV. abgczogen und dcr Riickstand mit 20 ml Wasser und etwas 
KzC03 versetzt. Die Wasserphase wurde abgetrennt, mit Ather gewaschen und die vereinigten 
organischen I’hasen mit Nrttriumhydrogencarbonat- und gesattigter Natriumchloridlosung aus- 
geschuttelt. Nsch Trockncn ubcr Natriumsulfat und Abdampfcn dcs Athers erhielt man 0,97 g 
(96%) cines roten Ols, welches sich h u t  GC. aus 63% (E)-31, 27% 33 und drei Nebenproduktcn 
( Q 3%) zusammensetzte 

1.6.3. Isolnerzszerung von 33 zu (E)-31. I h s  in 1.6.2 beschriebcnc Rohgemisch von (E)-31 und 
33 wurde in 30 ml Triathylamin gclost und zum Riickfluss erhitzt. Die IJmwandlung 33 + (E)-31 
wurde durch GC. vcrfolgt. Nach 30 Std. lagen 76% (E)-31 und 14% 33 vor. Dicses Isomcrcnver- 
haltnis vcranderte sich bci langercm Erhitzen nicht mehr. Zur Aufarbcitung wurde das Triathyl- 
amin im RV. abgezogen und der Ruckstand einer prap. DC. unterworfen (PcntanlAther 9: 1), 
wobei (E)-31 und 33 von den nicht identifizierten Nebenprodukten27) ahgetrennt wurden. Nach 
Destillation im Kugelrohr (120-125”/3 . 10-3 Torr fur bcide lsomere) und Umkristallisation 
(Pentan) erhielt man 465 mg (36%) (E)-31 und 102 mg (8%) 33 (Ausbcutcn bezogen auf einge- 
setztcs 27).  Beide Produkte warcn gas-chromatographisch einheitlich. 

(E)-31: farblose Nadeln voni Smp. 74-74,5”. - IJV.: A,,, 230 (15930), A m i n  221 (15410). - 
IR.  (CC14): 1725 (C-O),  1638 (C-C, relative Intcnsitat = 1,65), 1616 (.4roniat, relativc Inten- 
sitat = 1.0). - NMR. (CC14): 7,60-7,20 (m, 5 aromat. H ) ;  5,80 ( d ,  J = 1, lH-C(2’));  3.68 Is, 
CO2CH3); 2,43 (s, H3C--C(5)); 2,16 (d, ,f = 1, HsC-C(l’)). - MS.:  257 ( M !  , l l ) ,  226 (12), 225 (4). 
198 (100). 197 (13), 105 (6), 104 (5), 103 (12), 77 (21), 43 (37). 

C ~ 5 H t j N 0 3  (257,28) Ber. C 70,02 H 5.87 N 5,44:4 Gcf. C 70,14 H 5,76 N 5,51% 

33: farblose Nadcln vom Smp. 67-68”. ~- UV.: 228 (Schultcr, 12560). - IR. (cC14): 3090 
(-=CH2), 1746 ( L O ) ,  1650 (C-CHz), 1618 (Aromat), 918 (=CH2). - NMR. ( W 1 4 ) :  7.70-7,55 (m, 
2 aromat. H) ; 7 ,45~7 ,30  ( m ,  3 arouiat. H) ; 5,42 (d, J = 1,6, 1 H-C(2’)) ; 5,25 (d ,  J = 1,6, 1 H C(2’)) ; 

225 ( 2 3 ) ,  214 (17), 198 (60), 197 (33), 184 (57), 183 (43), 144 (33) ,  103 (23), 77 (63), 44 (99), 43 

C15HljN()3 (257,28) Ber. C 70,02 H 5,87 N 5,44% Gcf. C 70.06 H 5,64 N 5,46% 

1.7. (2)-4-1~2‘-~Z‘lethoxycurbonyl-I‘-methyl-vinyl)-5-methyl-3-phelzyl-isoxuzol ((Z)-31). Eine Lo- 
sung von 15,6 mg (0,06 mmol) (E)-31 in 2 ml wasserfreiem Methanol wurde zusammen mit 0,5 mg 
Natrium ( C N ~ O M ?  = 0,01 M) in einem Ronibenrohrchen in einem therniostatisierten olbad 3 Std. 

3,49 (s, COzCI13); 3,02 (s, HzC C(1’));  2,42 ( s ,  H3C-~C(5)).  - MS.:  257 ( M !  , lo) ,  242 (7), 226 (13), 

(100). 

26)  

27) 

Aktivierung des Zinkstaubcs sichc [42]. 
TJnter diesen Nebenprodukten befand sich wahrschcinlich auch das zu (E)-31 stereoisomere 
(Z)-31. 
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auf 80,s" erhitzt. Danach setzte sich die Losung gemass GC. aus (50,l 0.2%) (E)-31, (39,s 4: 
0,4%) (2)-31 und (10,4 + 0,4%) 33 zusammen. Dicscs Verhaltnis der drei isorneren Ester ver- 
anderte sich bei langereni Erhitzen (18 Std.) nicht mehr. Es wurde angesauert, mit Ather ver- 
dunnt und mit Natriumhydrogencarbonat- und gesattigtcr Kochsalzlosung gcwaschen. Nach 
Abdampfen des Losungsmittels wurden die drri Isomeren durch prap. DC. (Pentan/Wthcr 9 :  1) 
getrennt: 7,2 mg (46%) (E)-31, 4,3 mg (28%) (2)-31 und 1,l mg (7%) 33. (2)-31 wurde als farb- 
loses 01 erhalten. - UT'.: I,,, 226 (13400). - I R .  (CCl4): 1732 ( C - O ) ,  1644 (C=C, relative Intcn- 
sitat = 0,98), 1617 (hromat,  relative Intensitat = 1,0). - M S . :  257 ( M t ,  12), 226 (18), 225 (9), 
198 (loo),  197 (20) ,  105 (6), 104 (7), 103 (5), 77 (29), 43 (38). 

1.8. (E)-4-[2,-(2", 2", 2'- Trifluoralhoxycarbonyl) - I'-met~~yZ-vinyl]-5-r~cethyl-3-phe~cyyl-isoxazol ((E) - 

32) acnd 4-[7'-(2", 2", 2"-Tr~fluoruthoxycarbonylmethyl)-vinyl]-5-methyl-3-phenyl-isoxazol (34). 1.8.1. 
Verseifung von (E)-31 und 33 zu (E)-4-(2'-Carboxy-l'-methyl-vznyl)-5-methyl-3-phenyl-iso~uzoZ 
((E)-62) und 4-(7'-Carboxymethyl-vinyZ)-5-methyl-3-phenyl-isoxazoZ (63). 600 mg eines unter 1.6.2 
beschriebenen Isomerengemisches von (E)-31 und 33 (Verhaltnis 2,6: 1 ; GC.) wurden in athano- 
lischer Losung mit 600 mg NaOH, gelost in wenig Wasser, bei RT. verseift. Nachdeni die bciden 
Edukte im DC. nicht mehr nachzuweiscn waren, wurde mit Wasser verdiinnt, angesauert und 
die ausgefallenen Carbonsauren in Ather aufgenommen. Nach hbdampfen des Losungsmittels 
und Umkristallisation (kthanol) erhielt man 460 mg (78%) cines Gemisches der beiden Sauren 
(E)-62 und 63 (farblose Kristallc, Schmelzbereich 175-190"). 

1.8.2. Uberfiihrung der Suuren (E)-62 und 63 in d i e  Trifluorathytester (E)-32 und 34. 460 mg 
(1,9 mmol) des Gemisches (E)-62 und 63 wurden in 10 ml Benzol suspendicrt und wie unter 1.4.2 
beschriehen mit 1 g (8 mmol) Oxalylchlorid in das Geinisch der entsprechenden Saurechloride iiber- 
fiihrt. Dieses wurde ohne weitere Reinigungzs) in 15 ml 2,2,2-Trifluorathanol gegeben und 4 Std. 
am Riickfluss erhitzt. Nach dem das uberschiissige Trifluorathanol abgedampft war, bcstand das 
Gemisch nach GC.-Analyse aus 77% (E)-32, 19% 34 und zwei nicht idenlilizierten Ncbenproduk- 
ten ( =  3%)29). Durch prap. DC. (Pentan/Ather 9:  1, 8mal aufsteigen lassen) konnten die beiden 
Hauptprodukte abgetrennt werden. Nach Umkristallisation (Pentan) wurden sehliesslich 424 mg 
(56%) (E)-32 und 115 mg (15%) 34 erhalten. Bcide Produkte waren gas-chromatographisch ein- 
heitlich. 

(E)-32: farblose Nadcln vom Snip. 56-56,s". - UV.: I,,, 235 (15030). Imin 230 (14785). - 
IR .  (CCI4): 1740 (C=O),  1632 (C=C, relative Intensitat = 1,49), 1615 (hromat,  relative Inten- 
sitat = 1,0), 1278 (C-F). - NMR.: 7,65-7,30 (m, 5 aromat. H ) ;  5.91 (d ,  J = 1.5, 1H-C(2'));  

(Mf ,  43), 226 (35), 225 (88), 198 (53), 197 (30), 151 (14), 105 (32), 104 (21), 103 (21), 83 (29), 77 

C ~ ~ H ~ ~ F ~ N O S  Rer. C 59,07 H 4,33 N 4,30 F 17,52% 
(325,28) Gef. ,, 59,11 ,, 4,54 ,, 4,57 ,, 16,87% 

34: farblose Nadeln vom Smp. 75,5-76". - UV.: A,,, 230 (11970), A m i n  224 (11910). - I R . :  
3090 (=CH2), 1760 ( C - 0 ) ,  1645 (C-CH2), 1617 (Aromat), 1280 (C-F), 921 (-CH2). - NMR.: 
7,80-7,30 (m,  5 aromat. H ) ;  5.54 (d ,  ,I = 1, lH-C(2 ' ) ) ;  5,38 (br. s, 1H-C(2 ' ) ) ;  4,35 (2, J (H, F) = 8, 

(6), 198 (35), 197 (11), 184 (16), 183 (29), 142 (16), 103 (7). 77 (44), 43 (100). 

4,52 (2, ~J (H, F) = 8, C O ~ C N ~ C F Z ) ;  2,47 ( s ,  H,C-C(S)) ; 2,21 (d ,  J = 1,5, H,C-C(l')). - MS.: 325 

(37), 43 (100). 

COZCH2CF3); 3,22 ( s ,  H3C-C(1')); 2,51 ( s ,  H,C-C(S)). - MS.: 325 ( M t ,  6),  283 (8), 226 (9), 225 

C16H141i3N03 (325,28) Ber. C 59,07 H 4,33 N 4,30% Gef. C 59,24 H 4,41 N 436% 

2. Herstellung der Oxazole 35 und [CD,CO]-35. - 2.1. 4-Acetyl-5-methyl-2-phenyl-oxasol 
(35). Das Oxazol 35 wurde wie in [20] beschrieben hergestcllt. Nach 90 Std. Erhitzen in 1,4-Di- 
methylbenzol auf 230" (Bombenrohr) erhielt man 35 in 75% Ausbeute als farblose Nadeln voni 
Smp. 75,576.5" (Lit. (unkorr.): 78-78,s" [20]). - UV.: A,,, 269 (22870), 279 (Schulter, 19610), 
217 (Schulter, 11540); Amin 228 (2480). - IR. :  1685 ( C - 0 ) ,  1600 (Aromat). - NMR.: 8.20-7,90 
(m, 2 aromat. H )  ; 7,60-7,25 (m, 3 aromat. H) ;  2,69 (s, H,C-C(5)) ; 2,61 (s, CH&O-C(4)). - MS.: 

28) 

29) 

Bei Destillation des Rohproduktes t ra t  Zersetzung ein. 
Unter diesen Nebenprodukten befand sich wahrscheinlich auch das zu (E)-32 stereoisomere 
(2)-32. 
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201 ( J I ? ,  IOO), 186 (60), 116 (50), 105 (43), 103 (171, 89 ( 2 3 ) ,  77 (27), 43 (54). I)ic spcktroskopischen 
Ilaten sind in Uhercinstimmung mit den in der Literatur angegehenen \Vcrteii L20] [43j. 

C12HlliUO2 (201,22) Ber. C 71,62 H 5,51 N 6,96%, Gcf. C 71,49 H .5,80 9 6,917; 

2.2. 4- 2’~irleutevioucet~il-5nzethyl-2-phenyl-o~u~ol ( I  CTj;~CO]-35, EYapuvut 3 5 ~ ) .  90 nig (0,45 
mmol) 35 wurdcn in 5 ml trockenem Athcr geliist und wie uiiter 1 .2  bcschricbcn ni i t  Na01)/D20 
wahrend 16 Std.  hei RT. geriihrt. Nach dcr Aufarheitung erhielt iiiau 82,8 mg (900,6) 35c als 
farblosc Sadcin voni Sinp. 75,5-76,5‘. - Nn,IR.-spektroskopisch bcstinimtc~r 1)-Gchalt: 2,OO TI/ 
Ilolrkcl, damn 2,90 I~/l\lolckel in dcr Acetylgruppc. 

3. Praparative Bestrahlungsversuche. - 3.1. I3estrahlitizg von 4-.4 (.~t~,l-j-riiefh?~1-3-plzey,l- 
isoxuczol (27). 209 mg (1,03 miiiol) 27 nurden in 80 ml 1 , 2 - ~ i i i i e t l i o x ~ ~ a t h a i i  (c = 1,3U . 10-‘nr) init 
der ~Ig-Niedcrdrucklarripc bestrahlt. Ilic Bestrahlung n-urdc iiach 4 Std. bci einem 35/27-Verhalt- 
nis von 1 ((X-Xnalysc) abgebrochen. Das Losungsmittcl wurde abgcdanipft und das zuruck- 
lileibcnde 01 durch prap. DC. (Pentan/-%thcr 4 :  1, 3mai aufsteigen lassrn) aufgetrennt. Nach 
F<ugclrohi-destillation (27: 80- 85’/5 . 10-3 Torr;  35: 85-90”/5 . 10-3 Torr) wur-den 76 riig (367;) 35 
untl 70 mg (347;) 27 crhaltcn (;\usbeutc an 35 lieziiglich unigcsc’tztcm 27: . 5 5 O ; ) .  Beidc Protluktc 
wurden aus iithanol urnkristallisicrt. 35 war mit clcni untcr  2.1 Iicschrieljenen thermisch rrzeugten 
Produkt identisch (GC, ,  LJ\- . ,  IR.,  KMK., Ills., Snip.). 

3.1. Restralzlzciag uozz 4 - 1 ~ 2 ~ e i i t e v i o u c e ~ ~ v l ~ 5 ~ n z c t 1 a ~ ~ l - 3 - ~ 1 a ~ n ~ ~ l - i s o x a c z o l  ([CD:4COJ-27, Prupupavnte 
27a i ~ n d  27h1. 17erszich u)30) ,  Einc T-osung von 201 mg (0,99 rnmol) 27a (s. 1.2) wurdc i n  80 nil 

athan (c = 1,25 . 10-2nr)  rnit der Hg~Nictlcrtlrucklainpe wihrend  43/4 Std. bc- 
strahlt (I’rotlukt/Edukt-\’erh~ltnis 1 : I) .  Nach Einclampfen dcr T.osung wurde tlcr DGehal t  KMR: 
spcktroskopisch zii -2,40 L)/Molekcl in dcr Acctylgruppe vcin 27c u n d  -1,44 l)/Molekcl in cler 
.4cct)-lgruppe von 35a31) bcstimmt. Danach wurde wic uiitcr 3.1 hschr ieb t~n  aufgearbcitet und 
(lie Produkte aus trockcncm Pentan urnkristallisiert. Es wurdrn 62,2  mg (31 ”,) 35a vom Snip. 
7.5,s 76.5 und 63,2 mg (320;6) 27c voni Snip, 57,5-58,5” erhaltcn jAusbcnt(~ a n  35a bezogen auf 
umgesetztes 27a: 4576). Beide Produktc \varcn i m  GC. einheitlich, ihrc sI’cktroskopischen Dnten 
stirnrncn iiiit clrnjenigen der entsprechenden undeutericrtcn Vcrbindungcn 27 untl 35 iibcrein. 

I k r  NI2IZ.-spektroskopiscli bcstirnrntc L)-Gehalt in 35a betrug 2,40 1)/3lolckel, davon 1,17 L)/ 
Molekc.1 in tler Acctylgruppr und 1,23 I)/hlolcltcl in dcr Mcthylgruppe an  C(5) .  l)-Crehalt aus MS.: 
2,85 I)/Molekel. -)IS.: 205 (30)32), 204 loo) ,  203 (34), 202 (IU), 189 (ZS),  188 (181, 187 f18), 
186 (27), 118 (27), 116 (281, I05 (56), 89 (21),  77 (24), 46 ( 3 3 ) ,  43 (27). 

Dcr Nh1R.-spcktroskopisch bestiriinite I)-C;chalt in 27c bctrug 2,34 I)/lIolekcl, &\.on 2, l  f j  I,/ 
Molckcl in dci- .\ccty-lgruppe und 0,18 I)/Molckcl in dcr i\.leth)-lgruppc an C(5) .  Mittcls M S .  wui-den 
2,78 I)/l.Iolckel bcstinimt. - 11s.: 20.5 (22):+2), 204 (M!., G C I ) ,  203 (25), 162 ( 2 4 ,  160 ( 2 2 ) ,  14.5 (64), 
144 ( l O O ) ,  77 (.X), .5l (42), 46 (50), 45 (II) ,  44 (17), 43 (70)33). 

I’r?,mc-h b ) s t r ) .  16.5 nig (0,81 tnrnol) 27b (s. 1.2) murdcn in 70 nil 1, L-l ) i i r~c~~I ioxy-a t l i~ i i  gc,lijst 
(c == 1,15 . I W 2 ~ f )  und wihrerid 6 ’ / 4  Std. r r i i t  dcr r\Tieilcrclrucklarnpe hcstrahlt. I)as gas-chroinato- 
graphisch bcstimrntc 27d/35 b-\’erhiiltiiis betrug nacli dicscr Hcstralilungsdaiier 0,75. Kach .4iif- 
arlieitung untl IJmkristallisation (L’cntan) erhielt man 4X m g  (29%,) 35b untl 25 mg (15%)) 27d 
(Ausbcutc an 35b bczogen auf umgesctztcs 27b: 35%). 

X1\2R.-spcktroskopisch wurden fur 35 h 3,42 l>/hIolckcl, claxwn 1 , 5 9  l)/hIoleliel in der .\cc,tyl- 
gruppc uiid I,X3 U/Molekel in dcr nfcthylgruppe an C(.5) gefunclen. L)-Gchalt aus  den1 MS. : 
3,46 I)/hfolekeI. 

~ 

30) 

31) 

32) 

38 j 

Siehe auch Schemu 8. 
l k r  I)-Einhau in die Methylgruppc an C(5) der \‘crbindungen 27c und 35a konnte aus dern 
SMH.-Spektrum des Gemischcs nicht abgeschatzt wertlcn, (la tlic Signale der beiden Mcthyl- 
gruppen fast glejche chernischc Vcrschicbungcn zcigcn. 
Ileine da- und cls-Molekeln. 
Stehenlassen einer LBsung von 27a in Dimcthoxy-athan (c 2 1,31 . 10-“1) wahrend 7 Tagen 
unter Lichtausschluss bewirkte keine Anderung der 1)-L’erteilung; sic txtrug im zuruckiso- 
lidrten 27a (NMR.-spektroskopische Bestininiung) 2,55 D/hIolelicl, davon 2,48 D/Molekel in 
der Acetylgruppe. 
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27d enthielt nach NMR. 3,30 D/Molekcl, davon 2,50 D/Molekel in der Acetylgruppe und 
0.80 D/Molckel in der Methylgruppe an  C(5). Aus dem MS. wurden 3,14 D/Molekel bestimmt. 

3.3. Restyahlung von 4- Il'rideuterioacetyl-5-nzethyl-2-phenyl-ol ([CD&0]-35, Prafiarut35 c)30). 
mg (0,24 mmol) 35c (s. 2 . 2 ) .  gelost in 45 ml 1,2-Dimethoxy-athan (c = 5,44 .  l O - 3 ~ ) ,  wurden 

.hrend 51/2 Std. mit der Hg-Niederdrucklampe bestrahlt. I m  GC. wurde das Isoxazol27d nur zu 
weniger als 0,3% nachgewiesen, dagegen bildeten sich mil  zunehmender Bestrahlungszeit unlos- 
liche Harze. Nach Aufarbeitung wic unter 3.1 und Umkristallisation (Pentan) wurden 28 mg (56%) 
35d vom Smp. 75 ,576"  isoliert. 

Der NMK.-spcktroskopisch bestimmte D-Gehalt betrug 2.74 D/Molekel, davon 2,67 D/Mole- 
kel in der Acetylgruppe. D-Gehalt aus MS.:  2,90 D/Molekel. - MS.: 205 (21), 204 ( M t ,  loo),  
203 (36), 189 (23), 188 (14), 187 (13), 186 (26), 118 (4), 117 (23), 116 (30) ,  105 (62), 89 (23), 77 (27), 
46 (31). 43 (38). 

3.4. Bestrahlung von 4-ri'thoxycarbonyl-5-methy2-3-phenyl-isoxazol (28). 200 mg (0,87 mmol) 28 
wurden in 90 ml Cyclohexan (c = 9,6 . 10-3~)  wahrcnd 8 Std. mil  einer Hg-Hochdrucklampe be- 
strahlt. Danach wurde eingcdampft und der Ruckstand durch prap. DC. aufgetrennt (Pentan/ 
Methylenchlorid 1:l) .  Man isolierte neben 53 mg (27%) Edukt 28 (Sdp. 110-120"/10-~ Torr) 
17 mg (9%) 4-~thoxycarbonyl-5-mcthyl-2-phenyl-oxazol (36) als farbloscs 0 1  (Sdp. 130-135"/ 
10-2 Torr). - NMR.: 7,80-7,60 (m, 2 aromat. H ) ;  7,50-7,10 (m, 3 aromat. H ) ;  4,39 (4. ,I = 7, 
COzCHzCH3); 2,62 (s, H3C-C(5)); 1,45 (t, J = 7, COzCHzCH3). 

3.5. Bestrahlung von 4-(2'-2',2'-Trifluorathoxycarbonyl)-5-methyl-3-phenyl-iso~azol (29). Eine 
Losung von 175 mg (0,61 mmol) 29 in 65 ml 1,2-Dimethoxy-athan (c = 9.44 . 10-3111) wurde 
wahrcnd 7 Std.  tnit der Hg-Niederdrucklampc bestrahlt. Im GC. liess sich ncben 29 (63%) ein 
Hauptprodukt (8 %) crkennen. Das 1,osungsmittel wurde abgedanipft und das zuruckbleibende 
01  durch prap. DC. aufgetrennt (Pcntan/Ather 9: 1, 5inal aufsteigen lassen). Nach Destillation 
(7.5-80"/3 . 10-3 Torr) wurden 83 mg (47%) 29 zuruckisoliert. Nach Sublimation bci 85"/4. 10-3 
Torr wurde 37 in 14% Ausbeute (24 mg;  Ausbeute bezogen auf umgesetztes 29: 26%) als farblose 
Nadcln vom Smp. 117,5-118,5" erhalten. - UV.: A,,, 266 (21240), Schultern bei 289 (8700), 276 
(18050), 270 (19850). - I R . :  1746 (C-O) ,  1613 (Aromat), 1277 (C-F) .  - NMR.: 8,15-7,95 (m, 
2 aromat. H) ; 735-7,35 (m, 3 aromat. H) ; 4,75 (4 ,  J (H, F) = 8, C02CHzCF3) ; 2,73 ( s ,  H3C-C(5)). - 

(23), 43 (38) .  
M S . :  285 (Mi, 72), 266 (4), 186 (271, 185 ( Z l ) ,  1.57 (27), 116 ( Z O ) ,  105 (loo),  104 (15), 89 (19), 77 

C13H10F3N03 Rer. C 54,74 H 3,53 N 4,91 F 19,98% 
(285.22) Gef. ,, 54,88 ,, 3 3 7  ,. 5,08 ,, 18,730/, 

3.0.  Bestrahlung von 4- Isop~ofien~iI-5-rnethyl-3-phenyl-isoxnzol (30). Eine Losung von 199 mg 
(1.0 mmol) 30 in 80 ml 1,2-Dimethoxy-athan (c = 1,25 . 10-2111) wurde wahrend 33/4 Std. niit der 
Hg-Niederdrucklampe bestrahlt. IXc GC.-Analyse zeigte neben einem Hauptprodukt (9776 j und 
dem Edukt  (ca. 0,5%) cinige Nebenprodukte von weniger als 1% relativem Antcil. Die Losung 
wurde eingedampft und das zuruckblcibende 01  durch prap. DC. (Pentan/Ather 4 :  1) gcreinigt. 
Nach Destillation im Kugelrohr (60-65"/4 . 10-3 Torr) erhielt man 96 mg (48%) 4-Isopropenyl- 
5-methyl-2-phenyl-oxazol (38) als farbloses 0 1 ,  aus dem sich bci langerem Stehcn bci - 20" farb- 
lose Kristalle vom Schmelzpunkt 34,O-35" abschieden. - UV. : Ima, 282 (13220), 218 (14330) ; 
l m i n  244 (7820). - IR. :  3095 (=CH2), 1640 (C=CHz), 1615 (Aromat), 903 (-CH2). - NMR.: 8,15- 
7,90 (m, 2 aromat. H) : 7,55-7,30 (m, 3 aromat. H) ; 5,47 (m, 1 H-C(2')) ; 5,12 (m, I H- C(2')) ; 
2,50 (s, H3C-C(5)); 2,17 (d  x d,  J = 4 hzw. 2, H3C--C(l')). - MS.: 199 ( A f t ,  90), 186 (40), 184 (15), 
157 ( l S ) ,  156 ( 3 0 ) ,  116 (30) ,  105 (65), 104 (25), 103 (35), 77 (40), 43 (100). 

C13H13N0 (199,25) Bcr. C 78,36 H 6 3 7  N 7,02% Gef. C 78,44 €I 6,38 N 7,287" 

3.7. Bestrahlung von (E)-4-(a'-Methoxycarbonyl-l'-methyl-vinyl)-5-methyl-3-fihenyl-isoxazol 
((E)-31). Eine Losung von 201 mg (0,78 mmol) (E)-31 in 80 ml Cyclohexan (c = 9,77 . 10-3111) 
wurde mit der Hg-Niederdrucklampe bcstrahlt. Der Reaktionsablauf wurde im GC. verfolgt. 
Nach 165 Min. war das Edukt vollstandig umgesetzt; im GC. liess sich die Bildung zweier Haupt- 
produkte (87% bzw. 9%) neben zwei Nebenprodukten (< 376) erkennen. Die Losung wurde ein- 
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gcdanipft und das Gernisch durch prap. DC. (Pcntan/Athcr 4 :  1) aufgetrennt. Die beidcn Haupt- 
produkte, 30 mg (1504) (E)-4-(2’-~~cthoxycarbonyl-l’-methyl-~~in~l)-.~-niethyl-2-phen~-l-ox;tzol 
((83.39) und 3 1 0  nig (55%) (%)-39, wurden isolicrt uncl aus Mcthanol ninkristallisiert; sie waren 
gas-chromatographisch einheitlich. 

(Ej-39: farblosc Nadcln voin Smp. 71-72”. - U V .  : Lma, 289 (22500), 219 (17050) ; Imin 248 
(9000). - IR. :  1713 (C-O), 1632 (brcitc Bande). - NMR.:  8,15-7,90 (m. 2 aromat. H ) ;  7,50~-7,30 
(m. 3 aromat. H ) ;  6,48 (d ,  ,I : 1,3, 1 H  C ( 2 ’ ) ) ;  3,74 (,s, COzCHz): 2,69 (d ,  ,I = 1,3, HsC-C(I’)); 
2,66 (s, H:&-C(i)) .  - MS.: 2.57 79), 226 (32), 225 ( I O O ) ,  198 (13), 197 (Z), 139 (ll), 105 (21), 
103 (11). 77 (14), 43 (38). 

Clj1115X03 (257,28) Rer. (: 70,02 H 5,87 K 5,44:< Gcf. C 71),26 13 5,89 N 5,46”0 

(2)-39: farlilose Yadeln vom Smp. 72-72,S’. - I:\-. : I,,,, 2x3 (15620), 21 8 (15110) ; Amin 245 
(5820). ~ I R . :  1726 ( ( ;~-~C)) ,  1646 (C--C,  relative Intensitat 1 ,12 ) ,  1627 (relative Intensitat = 1,O). 
- S M K . :  8,15-7,90 (nz, 2 aromat. H) ;  7,j.j--7,30 (m, 3 aromat. 11); 6,OO (d ,  ,J = l ,5 ,  l f i L C ( 2 ’ ) ) ;  
3,65 (,s, COzCFI3); 2,27 ( s ,  H3C-C(5)); 2,23 (d, J = 1,5, H3C-(:(l’)). -h IS . :  257 ( ,Ut ,68) ,  226 (26), 
225 (100), 198 (16), 197 (24), 139 (lj), 105 (26), 103 (lo), 77 (141, 43 (30). 

CljHljX03 (257,28) Her. C 70,02 H 5,87 N 5,44% Gef. C 70,08 H 6,01 I S,58oi ,  

3.8. Restyahliivzg von (E)-4-[2‘-(2“,2“,2“-2‘r2fl~~ovuthox~~cavbolzyl)-I‘-nzetfi~~l~vznylJ-~-methq’l-3- 
ph~wyl- isoxazol  ((E)-32). Eine Liisung \-on 183 mg (0,56 mmol) (E)-32 in 70 nil 1,2-Ilimethoxy- 
&than (c = 8,04 . 10-3~) wurde mil der Hg-Nicdcrdrucklanipc bcstrahlt. T r n  GC. murden drei 
Hauptproduktc bcobachtet. Kin Produkt wurde rasch gcbiltlet und  lag nach (X-hna lyse  nach 
30 Min. bereits zu 4476 im Gemisch vor ((2)-32; rel. Retentionszeit 0,53) ; danchcn wurdcn noch 
38% (E)-32 (rel. Retentionszcit 0,hO) nachgcwiescn. Fach 90 Min. Hestrahlungsdauer war (E)-32 
vollstandig urngesetzt. I>as Gemisch sctztc sich nach GC.-Analysc34j zusaniinen aus 6596 (2)-4- 
12’- (2”, 2”, 2”-Trifluorathoxycarbonyl )-l’-niethyl-vinyl~-S-methyl2-phen?l-oxaznl ( ( Z )  -40; rel. Re- 
tcntionszeit 0,45), 21 ”/o (2)-32 und 11% des stereoisomeren Oxazolcs (E)-40 (rcl. Retcntionszeit 
1,OO) und zwei Nelxmproduktrn von wcniger als 2% Anteil. Has IAsungsmittc~l wurde abgcdampft 
und drr Ruckstand durch prcip. DC. (PentanlAther 9:  1) aufgetrennt. (%)-32 \vurde dabei nur in 

-Reinheit crhaltcn (Verunrcinigung : 10% (2)-40) untl deshalb dnrch meitere prap. TIC. 
(Benzol) gcrcinigt. Nach Destillation erhielt man 28 nig (2)-32 (Sdp. 95-100”/4 . 10-3 Torr), 
27 ing ( l S o / )  (E)-40 (Sdp. lOS-110”/4~ l0-3Torr) und 76mg (411;) (%)-40 (Sdp. 100-105-’/4. lop3 
Torrj. ( E ) -  u n d  (2)-40 mwrden zur weiteren Reinigung aus Pentan umkristallisiert. Eine vierte 
a u s  dcr prap. DC. isoliertc Zone sctzte sich laut GC. aus  den beiden Stcrcoisomeren (E)- und (%)- 
2-.1cety1-2-[2’-(2”, 2“, 2”~trifluorathoxycarbon~l)-l’-methyl-rinyl]-3-phenyl-2 H-azirin ( ( E ) -  lizm-. 
(2)-41) zusammen (isolierte Zone: 9 mg (5”dl), ck%von 16yil (E)-41, 6204, (2)-41 und mchrere nicht 
idrntifizicrte Sebenprodukte) 35). 

(2)-32: farbloses 0 1  vom Sdp. 95-200”/4. 10-3 Torr. - LTV.: A,,, 225 (14780). - IR. (CC14): 
17.50 ( ( . P O ) ,  1642 (C-~C,  relative Intensitat = l , O ) ,  1616 (.\romat, relativc Intensitat = 1,0), 
1282 ((. -F). - XRIR.: 7,70-7,40 (m, 2 aromat. 1-1); 7,40-7,20 (w ,  3 aroniat. 13) ; 6,15 (d ,  ,/ = 1,5, 

M S . :  325 ( M !  , l h ) ,  306 (Z), 226 (lo), 225 (8), 198 ( l O O ) ,  197 (15), 151 (i), 10.5 (21, 104 (3), 193 ( j j ,  
83 ( S ) ,  77 ( 2 S ) ,  43 (42). 

C161314F3N03 Ber. C 59,07 H 4,33 N 4,30 F 17,52”; 
(325,28) Gef. ,, 59,22 ,, 4,19 ,, 4,54 ,, 17,02% 

11.1 ( ~ ( 2 ’ ) ) ;  4,34 (y, ,/ (H, F) 7 8, COsCHzCF3); 2’30 ( s ,  HsC--C(S)); 1,9S ( d ,  J = 1,5, HzCPC(1’)). - 

(E)-40: farblose Nadeln vom Smp. 95,5-97“. - UV.: I,,,, 289 (20450), 218 (14880); &,,in 248 
(8870). - IR. 1727 ( C - 0 ) ,  1628 (breite Bande), 1280 (C-F) .  - NMR.: 8,05-7,80 (m, 2 aromat. H ) ;  
7,.50 ~7 ,20  (m, 3 aromat. H) ;  0,527 (d ,  ,/ = 1,2,  1 H-C(2’)), 4,48 (4. ,I (H, 1:) = 8 ,  C O Z C H ~ C F ~ ) ;  

34) Die stereoisomeren 2H-Azirine (Ej- uncl (2)-41 konnten iin GC. des Gemisches nicht eindeutig 
nachgeiviesen wcrden, da ihre Pike (rel. Retentionszeit von (2)-41 0.52, von (E)-41 0,59) 
durch die intcnsivcren Signale von ( E ) -  und (2)-32 iiberdeckt wurdcn. 
Zur Auftrcnnung des Geinisches von ( E ) -  und (2)-41 wurde dieses Init der entsprcchenden 
Fraktion aus dcm zweiten Bestrahlungsversuch (siehp unten) vereinigt. 

-~ ~~ 

35) 
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2,59 (s, H3C-C(5)); 2,57 (d, J =  1,2, Hd-C( I ’ ) ) .  - MS. :  325 (k!?, 59) 310 (4), 226 (38), 225 (loo),  
198 (281, 197 (28 ) ,  105 (35), 104 (14), 103 (14j, 83 (131, 77 (26j, 43  (66). 

Ci6Hi4Ii3NO3 Ber. C 59,07 H 4,33 N 4,30 F 17,52% 
(325,28j Gef. ,, 5 9 2 3  ,, 4,05 ,, 4.38 ,, 16,14y0 

(Z)-40: farblosc Nadeln vom Snip. 92-94”. - IJV.: Lmax 282 (19010), 215 (175901; Amin  244 
(6670). - IR. :  1745 (C-O), 1639 (C-C, relative Intensitat = l,2.5), 1625 (relative Intensitat = 

1,0), 1288 (C-Fj. - NMK.: 8,05-7,80 (m, 2 aromat. Hj; 7,45-7,25 (m,  3 aromat. H ) ;  6,00 (d ,  J = 

1,5, lH-C(Z’));  4,41 (4, J (H, Fj = 8, C O Z C H ~ C F ~ ) ;  2,27 (s, H3C-C(5j); 2,25 (d, J = 1,5, 

(15), 103 (17). 83 (13), 77 (30), 43 (87). 
HsC-C(l’)j. - MS.:  325 ( M t ,  65), 310 (4), 226 (34), 225 (loo),  198 (29), 197 (30), 105 (36). 104 

C16H14F3N03 Ber. C 59,07 If 4,33 N 4,30 F 17,52% 
(325,28) Gef. ,, 59,31 ,, 4,48 ,, 4,SO ,, 17,56yu 

In  einem zweiten Bestrahlungsvcrsuch wurde eine Liisung von 172 mg (0.53 mmol) (E)-32 in 
75 ml 1,2-Dimcthoxy-athan (c = 7,05. 1 0 - 3 ~ )  eingesetzt. Die Bestrahlung wurde nach 45 Min. 
abgebrochen, als der Anteil des stereoisomeren (2)-32 im Gemisch ein Maximum crreicht hatte 
(GC.-Evidenz). Das Gemisch setzte sich wie folgt zusammcn34): 24% (%)-40, 43% (2)-32, 27% 
(E)-32 und 5% (E)-40. Nach Aufarbeitung wie oben wurden 16 mg (9%) (Ej-40 und 34 mg (20%) 
(E)-32 isoliert (Reinheit > 9974, GC.-Evidenz). Zwei weitere aus der prap. DC. isolierte Zonen 
erwiesen sich in der GC.-Analyse als cin Gemisch von (2)-32 und (2)-40 (91 mg (53%), davon 60% 
(2)-32 und 39% (2)-40), bzw. als ein Gemisch von (Ej- und (2)-41 (23 mg (13%), davon 31% (Ej- 
41 und 59% (2)-41). Dicse beiden Gemischc konnten durch prap. DC. nicht weiter aufgetrennt 
werden. Sie wurden daher an  einer I(ieselgel-Fcrtigsaule (Pentan/Ather 4 : 1) unter Druck chro- 
matographiert (die die Azirine (Ej ,  (2)-41 enthaltende Fraktion des ersten Restrahlungs-Ver- 
suches wurde mit der entsprechenden Fraktion des zweitcn Versuchcs vereinigt) . Man erhielt 
schliesslich 28 mg (2)-40 und 43  nig (2)-32 aus dem einen und 12 mg (2)-41 (in 98p1-02. GC.-Rein- 
heit) und 8 mg (Ej-41 (cnthielt noch 5% (2)-41) aus dern anderen Gemisch. 

(Ej-41: farbloses 01 vom Sdp. 90-100”/4 . 10-3 Torr. - UT’. : A,,, 244 (19140) ; 281 (Schulter, 
4290). - IK . :  1760 (Schulter, C-Nj, 1737 ( C - 0 ,  Ester), 1695 ( G O ,  Keton), 1647 (C-C, relative 
Tntcnsitat = 2,03) ,  1600 (Aromat, relative Intensitat = 1,0), 1280 (C-Fj. - MS.: 325 (hit, 19), 
306 (4), 282 (8), 226 (33), 225 (75), 198 (40), 197 (25), 151 (19), 105 (37), 104 (15), 103 (21). 83 
(17), 77 (25j, 43 (100). 

(2)-41: farbloses 01 vom Srlp. 90-100”/4 . 10-3 Torr. - UV. : A,,,, 243 (15070) ; 278 (Schulter, 
3018). - IR.: 1755 (Schulter, C-Xj, 1735 ( G O ,  Ester), 1702 (C=O, Keton), 1640 (C=C, relative 
Intensitat = 1,03), 1600 (Aromat, relative Intensitat = 1,0), 1286 (C-F). - MS.: 325 ( M t ,  26) ,  
306 (4j, 282 (ll), 226 (31), 225 (33) ,  198 ( l O O ) ,  197 (29), 151 (9). 105 (32) ,  104 (16j, 103 (13j, 83 
(16), 77 (29), 43 (60). 

4. Erganzende analytische Versuche zur thermischen und photochemischen Iso- 
merisierung der Verbindungen ( E ) ,  (2)-32, ( E ) ,  (2)-40 und ( E ) ,  (2)-41. - Alle in Tab. 2 bc- 
schriebenen Vcrsuche wurdcn im analytischen MaDstab durchgefiihrt und die Produkte gas- 
chromatographisch untersucht. Da ohne Zugabe eincs internen Standards gearbeitet wurde, 
geben die Prozcntwerte nur relative Verhaltnissc der einzelnen Produktc an. Die Identifizierung 
der einzclnen Kotnponcntcn erfolgte in jcdcm Fall durch Beirnischcn der zu charaktcrisierenden 
Substanz und GC.-hnalysc auf drei verschicdencn Saulen h i  unterschiedlichen Tragcrgasdrucken 
und Bctriebstcin1-’”raturen. 

5. Bestrahlung von 2,2-Dimethyl-3-phenyl-2H-azirin in Gegenwart von Carbon- 
saureamiden. - 357 mg (2,5 mmol) 2,2-Uimethyl-3-phenyl-2H-azirin wurden in 80 ml Renzol 
(c = 3,l . lo-”) in Gegcnwart von 200 nig (4,4 mmol) Fortnatnid wahrend 14 Std.  mit einer 
Hg-Hochdrucklampe hinter Pyrex bestrahlt. Dunnschichtchromatographisch wnrde neben 
Benzaldchyd in Spuren 2,2,6,6-Tetramethyl-4,5-diphenyl-l, 3-diazabicyclo[3.1 .0]hex-3-en nach- 
gelviesen. Nach hydrolytischer Aufarbeitung (0,01 M Salzsaurej wurden 66 mg (25% j Benzaldehyd 
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isolicrt. Die gas-chromatographisch bestimmtc Ausbeute betrug 58 %. Einc analoge Bestrahlung 
von 2,2-Dimethyl-3-phenyl-2 H-azirin in Gegenwart von ,"\r-Metliylforinami(l heferte nach hydro- 
lytischcr Aufarbeitung in 60% Ausbcutc Renzaldehyd (GC.) . 

Tabellc 2. A nalytische Versuche zur thermischen und photochenzischen Isomrri.sierung der C'erhin- 
dungen ( E ) , ( Z ) - 3 2 ,  (E),(Z)-40 z4nd (E),(Z)-41 

Verbindung Reaktionsbedingungen a) / Zusammensetzung dcs Produktc- 
(Edukt) Konzentration/Reaktionszeit gcmisches ((;C.-.\nalysc) in yo 

(E)-32  ( 2 ) - 3 2  (E)-40 (Z)-PO 

(E)-32  
(E)-32  
( 2 ) - 3 2  
(E)-4 l  
(%)-41 
(%)-a1 
(Z)-32  
( E ) - l l  
i.Z-41 
(E)-40 
j.7-40 

T/4,91 . 10-3M/16 Std 
T/4,91 . 1013M/44 Std 
T/7 ,99 .  10-301/16 Std 

T/5,22 . l O - 3 ~ /  5 Std. 
T /5 ,22 .  1 0 - 3 ~ / 4 4  Std. 
B/6,15 . 1 0 - 3 ~ / 7 0  Min. 
I3/1,23 . 1 0 - 3 ~ / 1 5  Min. 
Bj1.23 . lO-3~ /15  Min 
B/l,ZO. l 0 - 3 ~ / 1 5  Min 
B/l,ZO. 1 0 - 3 ~ / 1 5  Min. 

T/4,61 . l O - 3 ~ /  7 Std. 

80 8 
66 9 

8 80 
- 

~ - 

2 21 

.5 
14 

7 
76 
20 
43 
12 
21 
19  
2 0 
20 

1 
1 
3 
4 

5 1 
6 

62 
68 
77 
80 
80 

a) T: Thermolysc im Bombenrohr bei 230" in 1,4-Dimethylbenzol. R :  Brstrahlung mit der 
Quecksilber-Niederdrucklampe bei RT. in 1,2-Dimethoxy-athan. 
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