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Bei der reversiblen Vinylexiran-Dihydrofuran Iscmerisierung 123 ist der Oxa~
pentadienyl-Dipel 2 eine migliche Zwischenstufe, welche formal als 4W-System (E-—~9»g)
oder als 6mM-8ystem (%-——;2) reagieren kann 2). Im Zusammenhang mit diesen Ergebnissen
haben wir Cycleadditionsversuche dorchgefiihrt in der Absichi, experimentelle Hinweise
fiir die Exiatenz des Ylids E zu erhalten und dessen Reaktivitdt gegemiiber bimolekularen

Partonern kennenzulernen,
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Ausgehend won i ist es bislang weder unter thermischen nwoch muter den fiir die Um-
wandlung 1 —3 3 giinstigeren photochemischen Bedingungen 2 gelungen, das cyclische
Ylid g mit Dipolarophilen abzufangeu. Jedoch werden beim Erhitzen des Dihydrofurans E
wit Acetyleundicarbonsiure-dimethylester (ADM) oder N-Phenylmaleinimid (NPMI) (150°C/

5 b/iu Brombenzol) im 70 - 80% Ausbeute die 1:1 Addukte 5 und 7 gebildet, derem Struk-

turen an Hand der iblichen analytischen Verfahren aufgekldrt worden and von den Alter-

vativiormeln 4 bzw. 6 vor allem auf Grund der NME-Daten eindeutig zu unterscheiden

sind 3). B B

5 5) Schmp.: 91°C.~ MS : m/e 354 (M*).- UV (Acetouitril) : Agaxi®) = 230 um (7300,

sh).- lp-ynum {100 MHz, 09013) : T = 2,60 (1, dd, J = 6.2, 6.4 Hz), 4.34 {1, 4,
J e 6.2 Hz), 6.02 u, 6.18 (je 3, 1), 6.13 (6, s}, 6.7 ~ 7.1 {1, m), 7.3 = 7.9
(3, )~ 2Pc-up (cDC1,) : & = 141.2, 187.0 u. 134.2 (C-4/C-7/C-8), 139.0 (C-5),

95.1 (c-1), 80,1 (c-6), 87.5 {c-2), 27.1 ppm {C-3).

5) fchmg.: 189°C,~ MS : m/e 385 (M*),- UV (Acetomitril) : Agag(e) = 218 nm (17800).
H-NMR (100 Miz, cmna/csn6 e 1/1) : T = 2.4 - 2.7 (5, m), 3,02 {1, dd, J = 6,5,

1.6 Hz), 4.86 (1, dd, § = 6.5, 1.5 Hz), 6,40 u, 6.42 (je 3, 8), 6.93 (1, AB,J =
8.5 Hz), 7.06 (1, AB, J = 8.5, 1,5 Hz), 6.9-7.3 (1, m), 7.6-8.0 {3, m).
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Fir die Bildung der Additionsprodukte E und Z nehmen wir an, dafl nach disrotatori-
scher (ffnung von 2 2) der Angriff vou ADM bzw, NPMI an das Ylid 2 im Siune einer 1,3-

dipolaren ( [4 + 2]—) Cycloaddition in den y-Positionen zum Riungsauerstoff erfolgt.
Offensichtlich bleibt demgegeniiber die ~ aus Griinden der Orbitalsymmetrie weunig be-
ginstigte 6)— [6 + 2]-Addition zn 4 bzw, 6 ohne Chance T). Da die Reaktionstemperatur
tir die Bildung von 2 and 1 mindestens 40°C unter dem fiir die Umwandlung 2 —> 1 er-
forderlichen Wert liegt, mufl die Aonahme gemacht werden, daf 2 bei 150°¢ mit 2 in
einem Gleichgewicht steht, welches unter diesen Bedingungen nzcht durch Reaktion zu 1

gestirt wird,
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