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OXA-PENTADIENYL DIPOLE BEI DER TBERMOLYSE VON VINYLOXIRANEB 1) 

* 
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Die Vinyloxiran-Dihydrofuran Isomerisierung ist trotz ihrer pr%parativen und mecha- 

nistischen Bedeutaug bislang nnr an wenigen Beispielen unfersucht warden 2) . Wir be- 

schilftigeu uus seit eiuiger Zeit mit diesem Reaktioustyp uud berichteu iu dieser Mit- 

teiluug iiber Ergebuisse mit einigen di- und trisubstitnierten Ablrammliugeu des Bnta- 

dieuepoxids. 

Die thermische Stabilitiit der Isomerenpaare la/2a und ib$$$ 3, uuterschefdet sich ZP -5 
uicht graviereud: bei in Lssung darchgefiihrten Experimeaten (z.B.iu Brombenzol) tritt 

oberhalb 15O'C (lb/2b) bzw. r= li 17O'C (la/2a) neben cis/traus-Umwandluug eioe laagsame == f= 
Isomerisieruug zu den jeneils ideutischeu cis-2,3_Dihydrofnraaen za,,b, eiu. Besouders 

vorteilhafte Resultate werden bei der Kurzzeitpyrolyse erzielt, bei der beuzolische 

LSsuugen der Substrate in einer N2 -Atmosphlre durch eiu geheiztes, mit Raschigriugeu 

gefiilltes Rohr getropft aerden. Unter diesen Bedingungen betragt die Ausbeute der Di- 

hydrofurane le,b_ bis zu 80% (330°C, Kontaktzeit ca. 15 set). Die cis-Stelluug der Phe- 

nyl-und der Estergruppen in den Ringerweiteruugsprodukteu ist darch zreierlei Befuude 

belegt: (1) die Koppluugskoustaafe J2 3 entspricht mit ca. 11 Hz den au Vergleichs- 

substanzen registrierten Werten 4) uni (2) das Signal der Methylesterprotouen er- 

scheint im Ill-NMR-Spektrnm bei charakteristisch hohem Feld (T = 6.92/6.90) 4)5) (Tab.). 

I P 
R 3 = 

a H 
E CH3 I 

R = C02CH3 

Die stereospezifische Bilduug der cis-2,3_Dihydrofaraue 1 kaau mit eiuem symmetrie- 

erlaubten [,2s + ,2a]- bzw. [,,2a + ~ Zs]-SyuchrouprozeB uicht erkliirt werdeu, da hier- 

bei cis(traus)=Viuyloxirane ausschlieillich cis(traus)-2,3-Dihydrofuraue liefern miill- 

ten 2a). Als Alternatiwechanismns bietet sich eiue Reaktiousfolge iiber dipolare 

Zwischenstufen an (Schema 
5)G 

Bei conrotatorischer Offaung der C-C-Biuduug wou Viupl- 

epoxideu (4n -ProzeR) hhugt die Geometrie des eutsteheudeu Ylids uieht uur wou 

3-7 



‘3888 No. 43 

der Anordnung der Substituenten im Substrat ab sondern such von der Stellung der Vi- 

nylgruppe beziiglich des Dreirings und dem Drebsinn der Kotatiou. Vou den iusgesamt 

acht miiglichen Ylid-Strnkturen sind in dem Schema die vier mit geriugster steriscber 

Hinder-nag wiedergegeben. Von diesen besitzt jedoch nur 6 die fCr einen RingschluB zu 3 = 

notwendigen geometrischen Voraussetzuugen (Abstand der endstaudigeu C-Atome ca.2.3 x); 

= 

d.h. zur Bildung von 3 miissen 4,. 5 uud 1 zunlchst durch C-O- nnd/oder C-C-Rotationen 

in 6 iiberfuhrt werdeu . =7) 
Die stereospezifische Bilduug der cis-2,3_Dihydrofurane ist I 

im Einklaug mit der Theorie, die fur den 2-Oxa-pentadieuyl-Dipol 6 eiuen disrotato- 

rischen RingschluB voraussagt (6n -?rozeR) 8) 
I 

. F'iir die bei unvollstlndigem Umsatz be- 

obachtete geometrische Isomerisierung der Viuyloxiraue 1 uud 2 sind die Carbouyl- = 
Ylide 4 

= 

- z ebenfalls wahrscheinliche Zwischeustufen. LI 

Tabelle, 
1 
H-NMR-Daten 

Verb. 7 - Werte a) J (Hz) b, 

l-II 2-H 3-H 4-R 5-B I'-II 2'1II C62CH3 
(CH3) @II31 

J2,3 '3,4 J4,5 J1',5 

la c)e) 3.90 3.26 6.68 6.28 - - - 6.31 6.4 1.9 
;; c) 

3.95 3.13 (8.81) 6.10 - - - 6.29 

i: d)e) 3.93 3.72 6.39 5.82 - - - 6.45 7.3 4.0 

Ek 
c) 4.05 3.53 (8.39) 5.96 - - - 6.40 

3a c)f) 4.33 6.00 5.03 3.38 - - 6.92 11.2 2.4 2.8 

;;c) _ 4.28 5.99 5.38 (8.05) - - 6.90 11.0 

!?b, 
== c> 4.03 - - (8.40) 4.02 2.80 6.17, 6.32 

lob ') - 
6.43 

4.05 - === - (8.26) 3.83 2.98 6.18, 6.29 

$4% g) - 
6.42 

4.75 6.41 6.16 4.99 2.58 3.79 6.22, 6.32 5.8 7.5 10,2 7.0 

12b g, - 
6.74 

4.66 6.43 6.49 (8.32) 2.52 3.72 6.22, 6.29 === 5.0 7.4 

13a g) - 
6.75 

4.68 6.64 6.78 4.97 2.86 3.70 6.22, 6.25 === 6.4 9.6 8.1 4.6 

13b g, - 
6.27 

=== 4.43 6.65 6.57 (8.55) 2.83 3.91 6.24 6II 

I j 

9.3 9.0 

14 C) _ 
6.37 311 

4.15 5.73 - " == 2.11 3.47 6.18, 6.22 

:9 
c) - 

6.86 
4.32 5.98 - - 2.15 3.47 6.18 3II 

:$!$ g) - 
6.22 6B t i 

4.63 6.35 6.73 4.53 2.82 3.75 6.24, 6.26 5.5 6.8 9.3 4.5 

$!B g, - 

6.80 
4.82 6.47 6.53 (8.25) 2.78 3.84 6.25 

I1 

611 4.8 7.9 

17a g, - 
6.75 311 

4.30 G.59 ca.G.2 4.86 3.00 3.77 6.27, 6.31 === 8.6 7.4 6.0 4.4 

17b g, - 
6.33 

4.43 6.46 6.41 (8.36) 2.90 3.80 6.25, 6.32 === 7.5 7.6 
6.36 

a) Siguale der aromatischen I'rotonen zwischen r = 2.5 und 2.7.- b) lerte fiir J l,2bzu* 
c) Jl,,2, : 15.5 - 16.0, J2,,5 : 1.6 - 1.7 IJz.- 60 bllfz, CC14.- d) 100 MHZ, CC14.- . " G 

A.Koppel,Tetrahedron Letters =,1507.- f)J 2 5= 0.4, J3 "= 2.0 IIz.- g)1ao Mz, 
, 93 

CDC13. 



z 
Schem

a 

g 

R
’ 

t ; 
ti 

; 
C

H
3 

R
=C

02C
H

3 

t l 
= 

conrot. 
It 

R
 

=PQ
o 

M
SA

 

/ 

P
tl 

-R
 

%
, 

R
- R

’ 

O
 

0 
O

 

5 
= 

\ 

A
D

M
 

P R
 

R
 

Ph&
, 

_ 
Ph@

‘tf 

disrot. J R
” 

A
D

M
 

/ 

R
 

R
 

14 
15 

= 
= 

\ 

M
SA

 

R
 

11 
= 

= 



3890 No. k3 

Bei 156oC reagieren die Epoxide i$,b_ mit Maleinsliureanhydrid (MA) (iu Brombenzol, 

3 - 4h) xu einem Gemisch der Addukte 8, welche sich bei gleicher i c i s -Anordnung von 

Phenyl- und Vinylgruppe nur in der Stellung des Anhydridrings unterseheiden. Durch 

Methanolyae und anschlieRende Veresterung lassen sich die isomeren Triester $2 und kp 

gewinuen. Ausgehend von den cis - Vinyloxiranen 25,; bildeu sich mit MSA die Addi- 

tiousverbindungen U, in deuen bei unterechiedlicher Konfiguration des Anhydridrings 

die Pheuyl- und Vinylreste t r a n s -Geometric besitsen (vgl.auch iS_ und 11). Ent- 

sprechende Rrgebuisse rerden bei der Dmsetzung von la,b und 2a,b mit Acetylendicarbon- PP r =_ r 
siiure-dimethylester (ADM) erhalteng im Falle der g-Reihe sind hierbei jedoch die 

Addukte z und Ag instabil uud naadeln sich unter H-Allylverschiebuug in die Dihydro- 

furane 1: uud i: we (%-NMR-Daten in der Tabelle) 9) . Alle Additionen verlaufeo inso- 

feru selektiv, als uur bei der ADM-Reaktion mit lb,Zb hijchstens 15% des jeweils an- == == 
derea Ieomeren nachgewieseu nerden (analytisehe Genanigkeit ca.55) uud such die Ring- 

erweiterng zu ,3 keiue Rolle spielt. 

Die Ergebuisse der Cycloadditionsexperimenfe lassen sich dahingehend denteu, da6 

die Oxiraue bei thermischer Aktivierung in der Tat conrotaforisch geaffnet werden uud 

die Real&ion mit den En-Komponenten in einem schnellen Schritt an das Prim&-Ylid er- 

folgt. Damit ist eine Bestgtiguug fur den Mechanismus der Vinyloxiran-Dihydrofuran 

Umwaudlung &b/ze,b 4 23,: gegeben, fiir den eine swei- oder mehrstufige Sequenz 

iiber Oxa-peutadienyl-Dipole mit stereochemisch einheitlichem Verlauf des ersten und 

des 

1) 

2) 

3) 

4) 

5) 

6) 

7) 

8) 

9) 

10) 

11) 

let&en Schritts vorgeschlagen wird 11) . 
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giber die experimentellen Einzelheiteu und die Interpretation der 
1 
H-NMR-Datea lo) 

xerden wir au anderer Stelle ausfiihrlich berichten. 

Die stereochemischeu Zuordnungen in den Addukten 9, 10, 12 - 17 (Tabelle) wurden 
vor allem an Hand der diversen Substituenteneffekee zzf are cszmischen Verschie- 
bnagen der Protonen 2-B, 3-H (-CO CH ), 

% E 
4-H, 5-H 

der bekannteu FlexibilitHt des Te 
(-(X3) nnd II-H getroffen. Wegen 

ra ydrofuran-Systems 
meteru nnr begrenzfer Aussagewert zu (vgl.dazn loc.cit, 

fT:t den Koppluugspara- 

Nach vorllufigen Befunden wandeln sich l$,b und 2a,b bei elektronischer Auregung 
unter C-O-Spaltuug in Ketone um (W.Eher%a& uud 8:B%chardt, unveriiffentlicht). 


