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THERMISCHE UND PHOTOCHEMISCHE RINGOFFNUNG EINES BUTADIENYLOXIRANS 1)

*
Wolfgang Eberbach wuud Uwe Trostmaunn

Chemisches Laboratorium der Universitédt, Albertstr.21, D-7800 Freiburg
(Received in Germany 1 August 1977; received in UK for publication 11 August 1977)
Die umter C/C—Spaltung verlaufende Ringoffnung voun geeignet substituierten Oxiramen

zu Carbonyl-Yliden (Typ 1 —+-§) ist als Beispiel eines pericyclischen 4-Elektromnenpro-

zesses mechanistisch und prédparativ von aktueller Bedeutung 2 . Vinyloxirane der all-
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gemeinen Struktur 2 gsind in diesem Zusammenbang iunsofern von besonderem Interesse, als
die hierbei gebildeten Ylide 4 unter Beteiligung von 4 Elektrouen (1,3-Dipole: 4 —> 2)
oder von 6 Elektromen (1,5-Dipole: 4 —9—§) reagieren 3 . In Erweiterung dieses Kon-
zepts stellt sich die Frage nach der Reaktivitdt von Oxa-heptatrienyl-Dipolen des

Typs 1, welche auf analoge Weise durch Ringoffnung von Butadienyloxiranen (g) zZu er-
halten widren und neben den erwéhnten Reaktionen auch als 8-Elektronensysteme zu 2, 3-
Dihydrooxepinen cyclisieren kiunten (1,7-Dipole: 1 —*-2). Wir berichten in dieser Mit.

teilung iiber die Ergebmnisse zur Thermolyse und Photolyse mit einem Derivat voun g.

Das trisubstituierte Hexatrien-epoxid 10 4) ist thermisch bis ca. 120°C stabil und
lagert sich bei héherer Temperatur in die diastereomeren 2,3-Dihydrofurane ll und 13
um. Unter den zur pridparativen Darstellung der Ringerweiterungsprodukte giinstigen Re-
aktionsbedingungen (Brombenzol, 200°C, 2 h) 5) wird zu ca. 70% ein 6:1-Gemisch voun 31
und 33 gebildet, dessen schichtchromatographische Auftrennung sehr verlustreich ist.

Bei der photochemischen Auregung vou 10 (ea. 1073 in cnacN) mit Licht der Welleun-
léuge > 280 um (Pyrexfilter; Hg-Hochdruckbrenuner,70 W) erhdlt man nach praktisch gquan-

3569



3570 Ma, AC

titativem Umsatz (60 mg/25 min) ein Rohgemisch, aus dem chromatographisch neben Spuren
von Benzaldehyd das cis-2,3-Dihydrofuran ll in ca. 30% Ausbeute als eiunziges definier-
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tes Produkt isoliert wurde,
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R= C02CH,

Die Strukturbestimmung von 11 und 12 basiert vor allem auf den 1H—NMR—Daten (val.
Tab.). Ohne an dieser Stelle eine detaillierte Interpretation der Werte geben zu wol-
len, sei nur auf den fiir das 2,3-Dihydrofuran-System charakteristischen Unterschied
der Kopplungskonstanten J2 3 hingewiesen 3), die in der cis-Verbindung 11 mit 9.4 Hz
deutlich gréBer ist als in dem trans-Isomeren (6.9 Hz). Die cls/trans-Be21ehung ZWi-
schen 11 und lg wird zudem durch den Befund belegt, daB die Oxidation mit Chleranil
(in Brombenzol, 1 h RiickfluB) jeweils zu dem gleichen Furau-Derivat 13 fiihrt.

Tabelle. 1H—NMR—Daten der Verbindungen 11 - 16

Verd, T-Wertea) J (Hz)
-H 3-H 4-H 5-H 20-H 3'-E 4'-H COCH, | Jy 4 Jdg, I,
11 ® | 431 s.81 5.10 2.38 3.60 - - 6.18/6.38 | 9.4 2.6 2.6
12 ) | 471 6.09 5.14 3.43 3.00 - - 6.20/6.40 | 6.9 2.3 2.3
13 b) - - 3.47 ~2.5 2,20 = - 6.10/6.17 | - - 2.0
14 ©) | 4.60 6.04 6.04 5.01 2.53 3.05 3.19 6.08/6.23 | 6.5 5.5 5.5
15 4) | 4.38 5.97 6.06 5.00 ~2.7 3.18 3.40 6.22/6.28 | 1.7 7.5 7.5
16 4) | 4,48 6.09 6.17 4.63 ~3.0 ~3.2 3.32 6.24/6.26 | 7.9 7.9 0.9
a) Topg | 2+4-2.9.- ®) 180 umz, cDe1 4. - ¢) 360 uHz, Aceton-Dy.- ) 180 MHz, Aceton-Dj

Zum Nachweis moglicher Zwischenstufen bei der Isomerisierung 22 - 1&/12 haben wir
Abfaugexperimente durchgefiihrt. Die Umsetzung des Epoxids lg mit N-Phenyl-maleinimid
{NPMI) in Brombenzol bei 150°C liefert hierbei ausschlieBlich das all-cis-Tetrahydro-
furan-Derivat 14 in einer Ausbeute von 60-70% (Reaktiousdamer: 1 h), Unter dem Bedin-
gungen der Photolyse hingegen (150 mg 10, 1.5 g NPMI, 400 ml Ether, Pyrexfilter,

60 min) wurden nach chromatographischer Aufarbeitung des Rohgemisches neben 13 die
Isomeren 15 und 16 als weitere 1:1-Addukte isoliert., Interessanterweise éndert sich
das relative Verhdltnis der Photoaddukte 12/&2/;2 mit der Reaktionstemperatur: widhrend
bei 0°C das all-cis-Produkt Eé mit ca. 5:2:2 iiberwiegt, betrdgt die Zusammeunsetzung
bei -80°C ca, 3:4:5 (Gesamtausbeute 50 bzw., 75%); d.h. mit sinkeunder Temperatur ist
die Bildung von 14 klar bemachteiligt.
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Die Isomerisierung des Butadieunyloxiraus lg zu den 3-Vinyl-2,3-dihydrofuraunen ll,
lg diirfte mit der Spaltung der C/C-Oxiranbindung eingeleitet werden, wobei je mach
O0ffuungsmodus ( A: courot. / hv : disrot.) 6 Carbouyl-Ylide vom Typ 17 oder 18 (ctis-
bzw. trans-Anordnung von Phenyl- und Butadienylrest) 7) gebildet werden. Von diesen
kéunen aus geometrischem Griinden nur 112 und 122 den RingschluB zum Finfring eingehen,
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Entsprechend der theoretischen Voraussage und im Eiunklang mit experimentellen Be-

funden zur Viuyloxiran-Dihydrofuran Isomerisierung 3,9)

sollte die Bm-Cyclisierung
disrot., erfolgen, d.h. iZa in lg und lgg in ll iibergehen. Die sterisch ungiinstige
Situation in lZE, die eine planare Einstellung des Ylid-Systems erschwert, macht ver-
stdndlich, daB iun diesem Fall die Umwandlung zu dem "Photo"-Ylid lgg (unter anschlie-

Bender Cyclisierung zu 11) erfolgreich konkurrieren kaun mit dem disrot. RingschluB

zu 12 10).
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Die einheitliche Bildung vomn 14 bei der thermischen Cycloaddition ist zwanglos mit der
conrot. Offnung von 10 zu einem c1s-Y11d wie 17 zu erklédren, mit welchem NPMI im Sinne
einer 1,3-dipolaren Addition reagiert ). Bei der Photoaddition hingegen tritt nebeun
den erwarteten Addukten lé, lg (Addition aun trans-Ylide der Struktur lg) auch das
"thermischgh Produkt 12 auf, Offensichtlich ist hier eine Isomerisierung der Art lgh
—3 EZE dhnlich schuell wie die bimolekulare Reaktion. Der Temperaturkoeffiziemt fiir
eine solche Reaktion sollte deutlich verschieden sein von dem der 1,3-dipolaren Cyclo-
addition (18b —> 15,16 : AS ¥ stark mnegativ 12}y, iu der Tat steigt das Verhdltnis
(15+16)/ 14 von ungefihr 1 bei 0°C auf 3 bei -60°C.

Unsere Untersuchungen mit 10 haben keine Hinweise fiir die Bildung des 9 entspre-
chenden Dihydrooxepius ergeben ). Trotz der beiden Estersubstituenten, die auf Gruund
stirkerer Lokalisierung der negativen Ladung auf dem terminalem C-Atom der postulier-
ten Ylide lz bzw, lg die Wahrscheinlichkeit der 8-Elektromnen-Cyclisierung erhchen
sollten, dominieren die energetisch giinstigen, zu Fiinfringen fiihrenden 4- bzw, 6-Elek-
tronenprozesse. Die Photoumwandlung 10 —> 11 ist das erste Beispiel eimer lichtindu-

zierten Vinyloxirau-Dihydrofuran Isomerisierung.
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