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TBERkISCBE UND PHOTOCBEMISCBB RINGijFFNUNG EINES BUTADIENYLOXIRANS 1) 
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(Received in Germmy 1 A'.gxzt 1977; rrceivsd in IIK for publication 11 August 1977) 

Die uuter C/C-Spaltuug verlaufende RiugSffuuug vou geeiguet substituierteu Oxirauen 

zu Carbonyl-Ylideu (Typ ,1 +,2) ist als Beispiel eiues pericytlischeu 4-Elektronenpro- 

messes mechauistisch uud prZiparativ von aktueller Bedeutuug ". Vinyloxiraue 
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gemeiueu Struktur iud in diesem Zusammeuhaug iusoferu vou besouderem Interesse, ale 

die hierbei gebildefen Ylide 2 uuter Beteiligung vou 4 Elektrouea (1,3-Dipole: 2 + 2) 

oder van 6 Elektroneu (1,5-Dipole: 4, '2) reagiereu 3) . In Erweiteruug dieses Kou- 

zepts stellt sich die Frage uach der Reaktivitat vou Oxa-heptatrieuyl-Dipolen des 

Typs I, nelche auf analoge Weise durch Riugiiffnuug von Bufadieuyloxirauen ($) zu er- 

halteu r&en und uebeu den erw2ihuteu Reaktioneu such als 8-Elektrouensyeteme zu 2,3- 

Dihydrooxepinen cyclisieren kauuten (1,7-Dipole: 7 -9). Wir berichfen in dieser Yit- 

teiluug fiber die Ergebuisse zur Thermolyse uud Phitoly:e mit eiuem Derivat vou i. 
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Das trisubetituierte Hexatrien-epoxid li 4) ist thermisch bis ca. 120°C stabil und 

lagert sich bei hiiherer Temperatur in die diastereomeren 2,3-Dihydrofuraue ii und ig 

um. Uuter den zur praparativea Darstelluug der Riugerreiteruugsprodukte giiuetigen Re- 

aktiousbediuguugeu (Brombeuzol, 200°C, 2 h) 5) rird zu ca. 70% eiu S:l-Gemiech vou i: 

uud 12 gebildet, desseu schichtchromatographische Auftreuuuug sehr verlustreich ist. 

Bei der photochemischeu Aureguug vou AO, (ca. 10m3m in CH3CN) mit Licht der Welleu- 

liiuge >280 um (Pyrexfilter; Hg-Hochdruckbreuuer,70 W) erhalt mau uach praktisch quau- 
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titativem Umsatz (60 mg/25 min) ein Rohgemisch, aus dem chromatographisch neben Spuren 

vou Beuzaldehyd das cis-2,3_Dihydrofuran i: in ca. 30% Ausbente als eiuziges definier- 

tes Pr0aakt isoliert wurde. 

101 

R=C02CH3 

Die Strukturbestimmuug von ;i uud A?; bariert vor allem auf den 
1 
II-NMR-Dateu (vgl. 

Tab.). Ohne an dieser Stelle eiue detaillierte Interpretation der Werte gebeu zu wol- 

leu, sei uur auf den fiir das 2,3-Dihydrofurau-System charakteristischeu Uuterschied 

der Kopplungskoustauteu J2,3 hiugewieseu 3) , die in der cis-Verbiudung 11 mit 9.4 Hz 

deutlich grinder ist ala in dem traus-Isomereu (6.9 Hz). Die cis/traus-Beziehuug zwi- 

scheu i: uud ip wird z&em lurch den Befuud belegt, da6 die Oxidation mit Chlorauil 

(in Brombeuzol, 1 h RiickfluB) jeweils zu dem gleicheu Fnrau-Derivat A. fiihrt. 

Tabelle. 
1 
Fl-NMR-Dateu der Verbiuduugeu ii - &I 

Verb. T-Wertea) J (Hz) 

a) 
'Ph-E 

: 2.4-2.9.- D' 180 MHz, CDC13.- c, 360 MHz, Acetou-D6.- uJ 180 MHz, Aceton-D6 

2-H 3-H 4-H 5-H 21-H 3'-H 4'-H C02CH3 

11 b, 4.31 5.81 5.10 3.38 3.60 - - 6.18/6.38 

;; b) 4.71 6.09 5.14 3.43 3.00 - - 6.20/6.40 

;;b) - - 3.47 ~2.5 2.20 - - 6.10/6.17 

;; c) 4.60 6.04 6.04 5.01 2.53 3.05 3.19 6.08/6.23 

;; a) 4.38 5.97 6.06 5.00 ~2.7 3.18 3.40 6.22/6.28 

;; a) 4.48 6.09 6.17 4.63 ~3.0 ~3.2 3.32 6.24/6.26 
I- 

\ .\ _\ 

'2,3 J3,4 J4,5 

9.4 2.6 2.6 

6.9 2.3 2.3 

2.0 

6.5 5.5 5.5 

1.7 7.5 7.5 

7.9 7.9 0.9 

Zum Nachweis mijglicher Zwischeustufeu bei der Isomerisieruug AO, + AA/l: habeu wir 

Abfaugexperimeute durchgefiihrt. Die Umsetzuug des Epoxids 30, mit N-Pheuyl-maleiuimid 

(NPMI) in Brombeuzol bei 150°C liefert hierbei ausschlie6lich &as all-cis-Tetrahydro- 

fnran-Derivat if in eiuer Ausbente von 60-70s (Reaktiousdauer: 1 h). Unter den Bediu- 

guugen der Photolyse hiugegeu (150 mg IO,, 1.5 g NPMI, 400 ml Ether, Pyrexfilter, 

60 min) wurdeu uach chromatographischer Aufarbeitung des Rohgemisches neben 1: die 

Isomereu 1: uua 32 als weitere I:i-baaukte isoliert. Iuteressauterweise iiudert sich 

aas relative Verhiiltnis der Photoaddukte i$/;li$ mit der Reaktioustemperatur: wiihreud 

bei O°C das all-cis-Produkt ie mit ca. 5:2:2 iiberwiegt, betriigt die Zusammeusetzung 

bei -6O'C ca. 3:4:5 (Gesamtausbeute 50 bzw. 75%); Lh. mit siukeuder Temperatur ist 

die Bilduug vou &$ klar beuachteiligt. 
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R= CO&H, 

Die Isomerisierung cles Butadienyloxirans $ zu den 3-Vinyl-2,3_dihydrofaranen 11, I= 

i; diirfte mit der Spaltung der C/C-Oxiranbindung eingeleitet werden, robei je nach 

Gffnungsmodus (A: conrot. / hv : disrot.) 6) Carbonyl-Ylide vom Typ &I oder i8, (cie- 

bzr. trans-Anordnung vou Pheuyl- und Butadienylrest) 7) gebildet nerden. Von diesen 

kiinnen aus geometrischen Griinden nur ~ZB, und 18_8, den RingschluQ zum Fiinfring eingehen. 

Entsprechend der theoretischen Voraussage 6985 und im Einklang mit experimentellen Be- 

funden sur Vinyloxiran-Dihydrofuran Isomerisierung 392) sollte die 6n-Cyclisierung 

disrot. erfolgen, d.h. iiz in 12 und 12: in 11 iibergehen. Die sterisch ungiinstige 

Situation in 17a, a-l 
die eine pla:ire Eiustellung des Ylid-Systems erschwert, macht ver- 

stgndlich, da6 in diesem Fall die Umwandlung su dem "Photo"-Ylid 18a (uuter anschlie- 
-I- 

Bender Cyclisierung zu 11) erfolgreich konkurrieren kann mit dem disrot. RingschlnB 

su iz l0). 
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R= CO&H, 
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Die einheitliche Bilduug vou 1: bei der thermischen Cycloaddition ist zrauglos mit der 

courot. Gffuuug vou $I! zu eiuem cis-Ylid rie A! zu erklareu, mit relchem NPMI im Siuue 

eiuer 1,3-dipolareu Addition reagiert 11) . Bei der Photoaddition hiugegeu tritt uebeu 

den errarteteu Addukteu Ai, $ (Addition au traus-Ylide der Struktur M) such das 

"thermisch;;' Produkt 14 auf. Offensichtlich ist hier eiue Isomerisieruug der Art i,Sk I_ 
+ 3;it iihulich schuell wie die bimolekulare Reaktiou. Der Temperaturkoeffizieut fiir 

eiue solche Reaktiou sollte deutlich verschiedeu seiu YOU dem der 1,3-dipolareu Cyclo- 

addition (Ais + 15,16 :AS * stark uegativ 12) _I I. ): in der Tat steigt das Verhiiltuis 

(15+16)/ if vou uugefiihr 1 bei O°C auf 3 bei -6O'C. _I I_ 

Unsere Uutersuchuugeu mit 10 habeu keine Hiuweise fur die Bilduug des i eutspre- 
--13) 

chendeu Dihydrooxepius ergebeu . Trotz der beideu Estersubstitueuten, die auf Gruud 

stiirkerer Lokalisieruug der uegativeu Laduug auf dem terminalen C-Atom der postulier- 

ten Ylide !I bzw. ii die Wahrscheiulichkeit der 8-Elektrouen-Cyclisieruug erhiiheu 

sollten, domiuiereu die euergetisch giinstigeu, zu Fiiufriugen fiihreudeu 4- bar. 6-Elek- 

troneuprozesse. Die Photonmwaudluug !,O _*;A ist das erste Beispiel eiuer lichtiudu- 

zierteu Vinyloxirau-Dihydrofurau Isomerisieruug. 
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