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Die Vinyloxiran-Dihydrofuran Isomerisierung ist trotz ihrer priparativen und mecha-
nistischen Bedeutung bislang nur an wenigen Beispielen untersucht worden 2). Wir be-
schiéftigen uns seit einiger Zeit mit diesem Reaktioustyp uud berichten in dieser Mit-
teilung iiber Ergebnisse mit einigen di- und trisubstituierten Abktémmlingen des Buta-
dienepoxids.

Die thermische Stabilitdt der Isomereunpaare ii/gg und ;2/22 3) unterscheidet sich
nicht graviereund: bei in Losung durchgefiihrten Experimenten (z.B.in Brombeuzol) tritt
oberhalb 150°C (1b/2b) bzw, 170%¢ (1a/2a) neben cis/trans-Umwandlung eine langsame
Isomerisierung zu den jeweils identischen ¢is~2,3-Dihydrofuranen 3a,b eiun, Besonders
vorteilhafte Resultate werden bei der Kurzzeitpyrolyse erzielt, bei der benzolische
Losungen der Substrate in einer N2-Atmosph§re durch ein geheiztes, mit Raschigringeu
getiilltes Rohr getropft werden. Unter diesen Bedingungen betrdgt die Ausbeute der Di-
hydrofurane 3a,b bis zu 80% (330°C, Kontaktzeit ca. 15 sec), Die cis-Stellung der Phe-
nyl-und der Estergruppen in den Ringerweiterungsprodukten ist durch zweierlei Befunde
belegt: (1) die Kopplungskoustante J, 4 entspricht mit ca. 11 Hz den au Vergleichs-
substanzen registrierten Werten 1) uné (2) das Signal der Methylesterprotoneun er-
scheint im 1H—NMR—Spektrum bei charakteristisch hohem Feld (v = 6.92/6.90) 4)5)(Tab.).
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Die stereospezifische Bilduug der cis-2,3-Dihydrofurane 3 kann mit einem symmetrie-
erlaubten ["25 + c,2a.]— bzw, [nza + c,23]—Syu(:hr(mprozel! nicht erkliart werdem, da hier-
bei cis(trans)-Vinyloxirane aunsschlieBlich cis(trans)-2,3-Dihydrofurane liefern miii-
ten 25). Als Alteruativmechanismus bhietet sich eine Reaktionsfolge iiber dipolare
Zwischenstufen an (Schema%. Bei courotatorischer Offnung der C-C-Bindung vom Vinyl-

epoxiden (4m —Prozef) 5)6 hangt die Geometrie des entstehenden Ylids unicht nur voun
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der Anordnung der Substituenten im Substrat ab sondern aunch von der Stellung der Vi-
nylgruppe beziiglich des Dreirings und dem Drehsiun der Rotatioum. Vou den insgesamt
acht miglichen Ylid-Strukturen sind in dem Schema die vier mit geringster sterischer
Hinderung wiedergegeben, Von diesen besitzt jedoch nur 6 die fur einen RiugschluB zu 3
notwendigen geometrischen Voraussetzungen (Abstand der endstandigen C-Atome ca,2.3 R);
d.h. zur Bildung von 2 miissen 3: 2 und l zundchst durch C-0- und/oder C-C~Rotationen
in g iiberfiihrt werden 7 o Die stereospezifische Bildung der cis-2,3-Dibydrofurane ist
im Binklang mit der Theorie, die fiir den 2-Oxa-pentadieunyl-Dipol 6 einen disrotato-
rischen RingschluB voraussagt (6n -ProzeB) 8). Fiir die bei unvollstindigem Umsatz be-
obachtete geometrische Isomerisierung der Vinyloxirane i und 2 sind die Carbonyl-

Ylide 4 ~ 7 ebenfalls wahrscheinliche Zwischenstufen.

Tabelle. 1H—NMR-Daten

Verb. T - Werte a) J (Hz) b)
-0 2-0  3-H 4-H 5-H 1'-If 2'- €O CH b R SR SR S
(cy) (city) 2"y 2,3 V3,4 V4,5 “11,5
1a ©)¢) | 3,90 .26 e.68 6.28 - - - 6.31 6.4 1.9
%) a0 3.13 (8.81) 6.10 - - - 6.29
2a ) [ 505 3,72 6.30 s.82 - - - 6.45 7.3 4.0
2b ©) |a.05 3.53 (8.39) 5.96 - - - 6,40
3a e)t) | _ 4.33 6,00 5.03 3,38 - - 6.92 11,2 2.4 2.8
3b c) - 4,28 5,99 5,38 (8.05) - - 5.90 11,0
9b ¢) - 4.03 - - (8.40) 4,02 2,80 6,17, 6,32
= 6,43
10b ¢) - 4,05 - - (8.26) 3.83 2,88 6,18, 6.29
== 6.42
12a g) - 4,75 6.41 6,16 4,99 2,58 3,79 6.22, 6.32| 5.8 7.5 10.2 7.0
=== 6.74
12 e) - 4,66 6,43 6.49 (8,32) 2,52 3,72 6.22, 6,29 5.0 7.4
=== 6.75
13a g) - 4.68 6.64 6.78 4.97 2.86 3.70 6.22, 6,25| 6.4 9.6 8.1 4.6
=== 6.27
13b g) - 4.43 6.65 6.57 (8.55) 2.83 3.91 6.24 (en)| 9.3 9.0
S 6.37 (31
14 - 4,15 5,73 - - 2,11 3,47 6.18, 6,22
= 6.86
15 ¢) - 4.32 5,98 - - 2,15 3,47 6.18 (30
) 6.22 (61
16a © - 4,83 6.35 6,73 4,53 2,82 3.75 6,24, 6.26| 5.5 6.8 9.3 4.5
=== 6.80
16b &) - 4.82 6.47 6.53 (8.25) 2,78 3,84 6.25 (6H)| 4.8 7.9
T 6.75 (3H
17a & - 4.30 6.59 ca.6.2 4.86 3.00 3.77 6.27, 6.31| 8.6 7.4 6.0 4.4
=== 6.33
17b g) -~ 4.43 6.46 6,41 (8.36) 2,90 3,80 6.25, 6.32| 7.5 7.6
=== 6,36
a) Signale der aromatischen Protonen zwischen r = 2,5 und 2,7,.- b) Werte fiir J4 obzw.
,2
1.5 = 1.7 2. ©) g0 Miiz, CC1,.= 1 100 MHz, €Cl,.-"’ G,

5

J 15.5 - 16.0, J
11,2 Y £

A.Koppel,Tetrahedron Letters 1972,1507,- ~'J, 5= 0.4, Jg 5= 2,0 Nz,.- g)180 MHz, CDC1g.
- * ’
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Bei 156°C reagieren die Epoxide la,b mit Maleinséureanhydrid (MSA) (im Brombeuzol,
3 - 4h) zu einem Gemisch der Addukte 8, welche sich bei gleicher ¢ i s -Anorduung von
Phenyl- und Vinylgruppe uwur in der Stellung des Anhydridrings unterscheiden. Durch
Methanelyse und anschlieBeunde Veresterung lassen sich die isomeren Triester lé und ;g
gewiunen, Ausgehend von den ¢is - Vinyloxiranen 2a,b bilden sich mit MSA die Addi-
tionsverbindungen 11, in denen bei unterschiedlicher Koufiguration des Anhydridrings
die Phenyl- und Vinylreste t r a u s ~Geometrie besitzen (vgl.auch 16 und ll). Ent-
sprechende Frgebunisse werden bei der Umsetzung von la,b und 2a,b mit Acetylendicarboun-
siure~dimethylester (ADM) erhalten; im Falle der a-Reihe sind hierbei jedoch die
Addukte 9 und lg instabil und wandeln sich unter H-Allylverschiebung in die Dihydro-
furane lz und 15 um (1B-NMR-Daten in der Tabelle) 9). Alle Additionen verlaufen inso-
fern selektiv,_als nur bei der ADM-Reaktion mit ib,2b héchstens 15% des jeweils an-
deren Isomeren nachgewiesen werden (analytische Genanigkeit ca.5%) und auch die Ring-

erweiterung zu 2 keiune Rolle spielt,

Die Ergebuisse der Cycleadditionsexperimente lassen sich dahingeheund deuten, daB
die Oxirane bei thermischer Aktivierung in der Tat conrotatorisch geiffuet werden und
die Reaktion mit den En-Kompoueunten in einem schnellen Schritt an das Primir-Ylid er-
folgt. Damit ist eine Bestidtigung fiir dem Mechanismus der Vinyleoxiran-Dihydrofuran
Umwandlung 12’2/22'2 —> 3a,b gegeben, fiir den cine zwei- oder mehrstufige Sequeuz
iiber Oxa-peutadienyl-Dipole mit sterecochemisch einheitlichem Verlauf des ersten und

des letzten Schritts vorgeschlagen wird 11).
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werden wir an anderer Stelle aunsfiihrlich berichten.

10) Die stereochemischen Zuorduungen in den Addukten 9, 10, 12 - 17 (Tabelle) wurden

vor allem an Hand der diversen Substituenteneffekfe a7uf die chemischen Verschie-
bungen der Protouen 2-H, 3-H (-CO,CH,), 4-H, 5-H (-CH,) und 1'-H getroffen. Wegen
der bekannten Flexibilitdt des Te%ragydrofuran-Systems ESEMt den Kopplungspara-
metern nur begreunzter Aussagewert zu (vgl.dazu loc.cit.”/,

11) Nach vorliufigen Befunden wandeln sich la,b und 2a,b bei elektromischer Aunregung

anter C-0-Spaltung in Ketone um (W.Eberﬁﬁcﬁ und B Barchardt, unversffentlicht).



