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Bei der rereraibleo Viuyloliran-Dibydrofuran Isomerisiernng 1-3 1st der Ora- 

pentadienyl-Dipol 2 eina miigliche hiacbenstnfa, relche formal als 4n-System (2 4:) 

oder als 6"-System (2 --a.?) reagieren kaan 2). Im Zuaammenhang mit diesen Ergebniasen 

haben rir Cycloadditionsversuehe dorcbgefiihrt in der Absicht, experimentella Hinreise 

fiir die Existenz dea Ylids 2, EU erhalten and dessen Reaktivitiit gsgeniiber bimolekularen 

Partnera kenneozulernen. 
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Ausgehead van 1 ist es bislang reder unter thermischen noob nntar den fiir die Urn- 

randlnng I-_* 2 giinstigaren photochamiecheu Bedingongen 2) gsluageo, das cyclisehe 

Ylid 2 mit Dipolarophilea abznfaagen. Jedoch rerdeo beim Erhitsen des Dihydrofnrans 3 

mit Acetyleodicarbo~slure-dimetbylester (ADM) d e er N-Phenylmaleinimid (NPMI) (150°C/ 

5 h/in Brombeozol) in 70 - 80% Ausbente die 1:l Addukte 5 ud 1 gebildet, dare* Struk- 

turen an Hand der iiblichen analytischen Varfahren anfgeklHrt nurden nnd van den Alter- 

uativformeln 4 bzr. 2 vor allem auf Grand der NUB-Data eindeutig zu nnterscheiden 

sind 3), 

$ 5, a.: 91°C.- MS _ : m/e 354 (M+).- W (Acetooitril) : hmax(e) - 230 w (7300, 

sb).- iH_NMR (100 MHz, CDCl,) : 7 - 2.69 (1, dd, J - 6.2, 6.4 He), 4.34 (1, d. 

J D 6.2 A.), 6.02 U. 6.18 (ie 3, a), 6.13 (6, s), 6.7 - 7.1 (1, m), 7.3 - 7.9 

(3, m).- h (CDCl,) : 6= 141.2, 137.0 U. 134.2 (C-4/C-7/C-E), 139.0 (C-5), 

95.1 (C-l), 80.1 (C-6), 37.5 (C-Z), 27.1 (C-3). ppm 

schmp.: 180°C.- L"s : m/e 385 (V+).- W (Acetonitril) : imax(e) s 218 nm (17800). 

1A_NldR (100 l,Ez, - i/l) : 7 - 2.4 - 2.7 (5, m), 3.02 (1, dd, J - 6.5, CDCl,/C,D, 

1.6 Hz), 4.66 (1, dd, J - 6.5, 1.5 HE), 6.40 U. 6.42 (je 3, 8). 6.93 (1, @,J - 

8.5 Ez), 7.06 (1, a_, J - 8.5, 1.5 Hz), 6.9-7.3 (1, m), 7.6-8.0 (3, m). 
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Fiir die Bildung de* Additionspradukte 5 und 1 n&men wir an, da6 aach diarotatori- 

der hgriff vm *D&l bzn. NPMI an das Ylid 2 im Siooe eioer 1,3- 

dipalareu ( [4 + 2]-) Cycloaddition In den o-Positionen mm Ringsauerstaff erfolgf. 

Offausichtlieh blaibt demgegeniiber die - am Griiodeo der Orbitalsymmetrie venig be- 

giiastigte 6)- [6 + 2]-Addition zu i bzr. 2 ohne Chaooe 7'. Da die Reaktionstemperatur 

fiir die Bilduag van 6 nnd 7 mindestens 40°C unter dem fiir die Uwraodluog ,3 --a 1 er- = = = 
farderlichen Wert lie@, muD die Aonabme gemaoht rerden, da6 2 bei 150'C mit 3 in = 
eiaem Gleichgerieht steht, nelohes uotar diesen Bedingungea nicht durch Reaktion zu 1 

= 
gestSrt nird. 
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