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Im Rabmeo van Arbeiteo m= chemisehen Reaktivitlt vm heterocycliscben Vinylcyclo- 

propanen haben rir das themisebe und pbotoahemiscbe Verhalten des geemetrisch *iris=- 

ten Vingloxirans !, untersncht. De= mm Cyclobexa-l,3-dien-l,4-dios=bcne~nre-dit~l- 

ester und Trifluorperessigsltlre in 82% Ausbeute englngliche 7-Ora-bicyolo[4.1.O]heptso- 

diester 1 ist in Liisung (..B.DiphenylPther) onterhalb 21O'C stabil nnd liefert bei - 
h6herer Temperatur (his oa. 3OO'C) Terephtbalsiiure-dimethylester 2 als einziges ideu- 

tifiziertea Produkt (80% nach 6h/250°C1 de= Rest ist polymeres Material). Oberhalb 

300 'C jedoch bildet sich note= den Bedingnngeo de= K~ereitpyrolyse 2) znsatrlich au 

2 de= Furaadicarbonslure-dimethylester 4 sowie p-~drorybenzoesiiure-methylester 2 

(> 350%) (Tabelle 1). 
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Tabelle 1. P=odnktezusammensetzung bei de= krszeitpyrolyse 2) VOn 1 (a)(b) 

(Ikrchschoittsrerte) cc) 
= 

300 63 7 SpureLI 

325 80 la 8 

380 54 26 2pIl=Wl 21 

375 30 33 5 32 

390 Spuren 40 1.0 50 

Jeweils 100 mg in 2 ml Bensol.- (b) Oberhalb 35O'C treten neben A - 2 geringe, 

nieht genau reprodurierbare Aoteile an Bipheoyl auf.- (c) 1 H-NWL-spektrometriseh be- 

stimte ILelativaerte; Gesamtausbeute ca. 80%. 
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Die dirakte Belichtnng eiuar c*. 10-3mmolaren Liisnmg van 1 in *cetonitril mit eioen 

ELg-Niedardmokbbrenner (Hanan, 7W) ergibt nach praktiscb quantitativem Umsatz (600 mg/ 

140 min) ein Bobgemisch, aus dem siiulenehromstographiaoh neben Spuren des Terephtha- 

lats 2 der Oxa-bicyclo[3.2.O]hepten-diester 2 in 60% Ausbente abgetrenot rird (phyai- 

kaliscbs Data van 5 ia Tabelle 2). Die Isomerisierung &+ 2 findet in vergleiohbarer 

Ansbente such bei acetonseasibilisierter Annregnng statt (Kg-Hachdruekbremner (Bmmu, 

'IOW), Pgrexfilter, 300 mg/8h). 

A 

1 5 -_ = R=C0,CH3 = 

Oberhalb 1QO'C lrandelt sicb e in das Ausgangsepoxid ! znriick (t/2 bei 21O'C ca. 

60 rain, in DiphemylPther). Diesa Bsaktion verliiuft bis ca. 28O'C insofera eioheitlioh, 

sls bei kwzen Thermolysezeiten auseeblie2licb das Vioyloxiran 5 gebildet wird uod beim 

Gingeren Erhiteea nw ? als Folgeprodukt mftritt. Bei b6berer Temperatur nird ein Be- 

aktionsgemisch erbalteo, dessen Zusanrmensetzuag - bei einem etnas hliberen Anteil an 2 - 

in etwa den Ergebnissea fiir 1 entspricht (Tabelle 1). Damit ist gezeigt, da6 das Di- 

bydrofuran-Derivat 5 eine zu geringe themiscbe Stabilitiit besitzt, urn bei der Tbemo- 

lyse van 1 in analytisch ausreichender LJeIenge angereichert zu aerden; der Nachreis fiir 

die Bildung van 5 kam desbalb nur iudirekt iiber das Fragment 4 erbracht rerden. 

Die gegenseitige Umwandlung van $ und 2 is+. mnseras Wissens das erste Be%spiel eioer 

reversibles Virryloxfr~-Dihydroinran Isomarisierung 3). 
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