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Im Rahmen von Arbeiten zur chemischen Reaktivitiét von heteroeyclischen Vinyleyclo-
propanen haben wir das thermische und photochemische Verhalten des geometrisch fixier-
ten Vinyloxirans l wntersueht. Der aus Cyclobexa-1,3-dien-1,4-dicarbonsiure-dinethyl-
ester und Trifluorperessigsiinre in 82% Ausbeute zugingliche 7—Oxa-bicyclo[4.1.0]hepten—
diester 1 ist in Lésung (z.B.Diphenyldiher) unterhalb 210°C stabil und liefert bei
héherer Temperatur (bis ca. 30000) Terephthalsiure-dimethylester 2 als einziges iden-
tifiziertes Produkt (80% nach ﬁh/250°0; der Rest ist polymeres Material). Oberhalb
300 °c jedoeh bildet sich unter den Bedingungen der Kurzzeitpyrolyse 2) zusitzlich zu
2 der Furandicarbonsiure-dimethylester 4 sowie p-Hydroxyhenzoesiure-methylester 3
(> 350°C) (Tabelie 1),
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Tahelle 1. Produktezusammensetzung hei der Kurzzeitpyrolyse von 1 (a)(b)
(Durchschuittswerte)
o - .
Temp.{“¢] 1{4] 2[4] alsl 4%}
300 93 T - Spuren
328 80 i2 - 8
350 54 25 Spuren 21
375 30 33 ) 32
390 Spuren 40 10 50

(a) Jeweils 100 mg in 2 ml Benzol.- (v} Oberhalb 350°C treten neben 1 - 4 geringe,

nicht genau reproduzierbare Anteile an Biphenyl auf.- (e) 1 H-NMR-spektrometrisch be-

stimmte Relativwerte; Gesamtansbeute ca, 80%,
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Die direkte Belichtung einer ca. 10_3molaren Lisung von 1 in Acetonitril mit einem
Hg-Niederdruckbrenner (Hanam, 7W) ergibt nach prakiisch yuantitativem Umsatz (600 mg/
140 min) ein Rohgemisch, aus dem sdulenchromatographisch neben Spuren des Terephtha-
lats E der Oxa—bieyclo{3.2.0]hepten—diester § in 60% Ausheute abgetrennt wird (physi-
kalische Daten vom E in Tabelle 2), Die Isomerisierung 1——> 5 findet in vergleichbarer
Ausbeute auch bei acetomsensibilisierter Anreguug statt (Hg-Hochdruckbremner (Hanau,
70W), Pyrexfilter, 300 mg/8h),
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oberhalb 190°C wandelt sich 5 ip das Ausgangsepoxid 1 zuriick (t/2 bei 210°C ca,
50 min, in Diphenylither)., Diese Reakiion verlduft bis ca. 280°C insofern einheitlich,
als bei kurzen Thermolysezeiten ausschlieBlich das Vinyloxiram l gebildet wird wnd beim
langeren Erhitzen our 2 als Folgeprodukt anftritt. Bei héherer Temperatur wird ein Re-
aktionsgemisch erhalten, dessen Zusammensetzung - bei einem etwas hoheren Anteil an i -
in etwa den Ergebmissen fiir 1 entspricht (Tabelle 1), Damit ist gezeigt, daB das Di-
hydrofuran-Derivat E eine zu geringe thermische Stabilitédt besitzi, um bei der Thermo-
lyse von 1 in analytisch susreichender Menge angereichert zu werden; der Nachweias fiir

die Bildung von 5 kann deshalb nur indirekt liber das Fragment 4 erbracht werden,

Die gegenseitige Umwandlung ven ) und 5 ist unseres Wissens das erste Beispiel einer

reversiblen Vianyloxiran-Dihydrofuran Isomerisierung 3 .
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Wibreund fiir die Bildung der Benzol-Derivate 2 und 3 aus i eine C-0-Ringspaltung zu
6 als Primdrschritt anzunebmen ist 4), verliuft die Unwandlung 1 —> 5 unfer Beteili-
gung der C-C-Oxiranbindung, wobei das Ylid 7 eine migliche Zwischensiufe ist. Nach den
Regeln der Orbitalsymmeirie sollie die Offnung zum Siebenring bei thermischer Akti-
vierung conrotatorisch erfolgen, bei elektronischer Anregung hingegen in disrotatoriseh-
em Sinme (47 -System) 5); d.h, our im letzteren Fall ist die Ausbildung des weitgehend
spannungsfreien all-cis Oxa-pentadienyl-Dipels 1 miglich, welcher ebenfalls disrota-
torisch (61 -System, Grundzustandsreaktion) ) s 5 cyclisieren kanm 7). Diese Uber-
legungen bieten eine Erklirung fiir den Befund, dal beim Erhitzen von 1 die Bildung des
Diradikals & bzw, dessen Folgeprodukte eindeutig bevorzugt ist und die Uffnung der C-C-

Ringbindung par aus einem sehr hohen Schwingungsgrad zwm Zuge kommt 8)10).

Tabelle 2. Schmp., MS-, UV-und 'H-NMR-Dateu der Verbindungen 1, 4 und 5 13)

Verh, Schmp., MS w (a) 1y (v}
[°c]  [m/e,u"] Apag(e)] [t, J in Bz]
1 76 212 235 nm (9100) 2,90 (1, m, J = 4,1), 6,18 u. 6,19

(je 3, 8), 6.33 (1, 4, J = 4.1),
7.1 - 8.1 (4, m)

4 37 184 259 wm (7800) 2.50 (1, 4, J = 1,7), 3.23 (1, 4,
J =1.,7), 6.07 u, 6,11 (je 3, 8)
5 55 212 230 nm (1160,sh)  3.47 (1, d, J = 2.8), 4.86 (1, a4,

J = 2,8), 6.21 u, 6.38 (je 3, a),
7.1 - 8,0 (4, m)

(2) 1y ithanol.- () 100 MHz; in CDCL,,

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft gilt unser Dank fiir groBziigige Unterstiitzung
dieser Arbeit.
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