Epoxidierung von Alkenen mit elementarem Fluor
in einem Wasser/Acetonitril-Gemisch**

Von Shlomo Rozen* und Michael Brand

Das seit genau 100 Jahren bekannte Element Fluor
wurde bisher kaum als Reagens in der Organischen Che-
mie verwendet. Erst in den letzten Jahren gelang es zu zei-
gen, das es als Fluorierungsmittel von Nutzen sein kann!'- ",
Wir berichten nun iiber eine allgemein anwendbare Re-
aktion mit F,, bei der das Produkt fluorfrei ist: die Syn-
these von Epoxiden aus Alkenen durch Umsetzung mit
Fluor in Wasser/Acetonitril-Gemischen.

Epoxide kénnen nach vielen Methoden aus Alkenen er-
halten werden, beispielsweise durch Umsetzen mit Persiu-
ren, H.O, oder XOH (X =Cl, Br; anschlieBend HX-Ab-
spaltung)®. Die meisten dieser Reaktionen sind jedoch
langsam, benétigen stark basische oder stark saure Bedin-
gungen und geben nicht immer befriedigende Ausbeuten.

Leitet man N,-verdiinntes Fluor (10%) bei 0°C in was-
serfreies Acetonitril oder in destilliertes Wasser ein, so ent-
steht nur wenig Oxidationsmittel, das zudem nicht mit Al-
kenen reagiert. Wird dagegen ein N,/F,-Gemisch (ca.
90:10) in eine gut gerithrte Mischung von 400 mL Aceto-
nitril und 20 mL destilliertem Wasser eingeleitet, erhiilt
man eine oxidierende Losung. Gibt man sie bei —15°C zu
einer Losung von cis-Cycloocten 1 in CHCI,, so findet in-
nerhalb 1 min eine Reaktion statt, und nach Neutralisation
mit NaHCO; laBt sich cis-Epoxycyclooctan 2 in ca. 85"
Ausbeute isolieren. Die Epoxid-Bildung ist stereospezi-
fisch, wie die Umwandlungen von (rans- und cis-Stilben 3
bzw. 5 in trans- bzw. cis-2,3-Diphenyloxiran 4 bzw. 6"
zeigen. In beiden Fillen verlduft die Reaktion in weniger
als einer Minute mit einer Ausbeute von iiber 80%.
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Alkene mit endstindiger Doppelbindung sind gewdhn-
lich empfindlicher gegeniiber starken Oxidationsmitteln.
Mit dem F,/CH;CN/H,0-Reagens lassen sich auch sol-
che Alkene praktisch augenblicklich in das entsprechende
Epoxid iiberfithren: 1-Dodecen 7 wird mit einer Ausbeute
von iber 90% zu 8 epoxidiert. Selbst die schwierig zu ep-
oxidierenden konjugierten Enone kénnen oxidiert werden,
wenn das Verhiltnis Oxidationsmittel : Alken von 1.2 1|
auf 2.5:1 erhoht wird. Zimtsidureethylester 9 gibt in 1 min
mit 80% Ausbeute das Epoxid 10", Benzylidenaceton 11
und Progesteron 13 werden schnell zu 12 (Fp=45°C"",
85%) bzw. 14 (Fp=177°C!"%, 80%) epoxidiert.
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Acetonitril ist bereits als Triger fiir Oxidationsmittel be-
kannt: Mit H,0, bildet es eine nicht isolierbare Peroxy-
midsidure 15, die einige Alkene epoxidiert!'?). Diese Reak-
tion erfordert jedoch im allgemeinen mehrere Stunden und
hohere Temperaturen und eignet sich nicht fir elektronen-
arme Alkene wie Enone.
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Da F, nur mit der Mischung aus CH;CN und H,O eine
oxidierende Losung liefert, mu8 CH;CN fir die Entste-
hung des Oxidationsmittels essentiell sein. Der entschei-
dende Schritt ist dabei wahrscheinlich die Bildung von
Hypofluoriger Sdure HOF!'Y, die dann mit CH,CN rea-
giert. Die Epoxidierung mit F,/CH;CN/H,0 ist eine neue
Methode, die sich durch Schnelligkeit, niedrige Reaktions-
temperatur und hohe Ausbeuten auszeichnet.
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Dihydropyrazolopyridine und Bis(dihydroindolizine) -
neuartige mono- und difunktionelle photochrome
Systeme**

Von Heinz Diirr*, Charles Schommer und
Thomas Miinzmay

Photochrome Systeme haben weltweit grofles Interesse
erlangt!”. Uber die Grundlagenforschung hinaus sind sie
auch in der Praxis von groBer Bedeutung: als Lichtfilter,
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