Photosensibilisierte Oxidation eines Acylfurans:
Isolierung eines durch Umlagerung des
entsprechenden Endoperoxids entstandenen
Furandioxetans sowie ausgewihlte chemische
Transformationen **

Von Wualdemar Adam*, Michael Ahrweiler
und Markus Sauter

Kiirzlich berichtcten wir iiber die neuartige Umlagerung
von Benzofurandioxetanen zu [-Oxaspiro[2,5]octadienon-
Derivaten!!!, dic bei der Thermolyse dieser Dioxetane neben
der zu erwartenden C-C-Spaltung ablduft [Gl. (2)]. Ferner
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werden bei der Thermolyse von Furanendoperoxiden cis-
Diacylepoxide gebildet!? ! Fiir den Mechanismus dieser
Isomerisierung gibt es noch keine iiberzeugende Erklarung.
Wir vermuteten, dall Furandioxetane direkte Vorstufen der
cis-Diacylepoxide sind. Tatsichlich wurde die Isomerisie-
rung eines Furanendoperoxides in das entsprechende Dioxe-
tan spektroskopisch verfolgt!??, die nachfolgende Umlage-
rung des Dioxetans zum Epoxid jedoch nicht beobachtet. In
Schema 1 priisentieren wir das erste Beispiel solch einer zu-
sammenhiingenden Sequenz, die mit der Photooxygenierung
von Tetrahydrobenzofuran 1 beginnt. Aufgrund der bemer-
kenswerten Stabilitit des Furandioxetans 3. das erstaunli-
cherweise stabiler als das Endoperoxid 2 ist. war die Isolie-
rung und vollstindige Charakterisierung dieses neuartigen
Dioxetans mdglich.
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Schema 1. a) O,, Tetraphenylporphyrin(TPP). v, CH,Cl,. 35 Co 1.5 b ca.
100% : b) CDCly, -~ 207 C, 48 h, ca. 75%: ¢) Kieselgel, Pentan. 40 C.74%:
) CDCL,, 200°C, 120, ca. 85%. 4:8 = 40:60; ¢) 1 Mol-*%, Et,NBr. CDCl,,
0°C. 4h, >95% §: 1) Ph,S. CD,CI,, 100 C. 1 min. > 95%: g) PPh,,
CDCl,. ~ 80 C. > 95%: ) [D,IDimethyldioxitan, [DJAceton, — 40 C.
1.5h, > 95%: 1) 1.1 Aquiv. H,O D JAceton, 20 C. 1h, > 90%,
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2.3.6.6 - Tetramethyl -4.5.6.7 - tetrahydrobenzo[h)furan - 4 -
on 1 wurde in Anlehnung an die Literaturvorschrift®) syn-
thetisiert und ergab bei der Reaktion mit Singulett-Sauer-
stoff bei —35 C das Endoperoxid 2 in quantitativer Aus-
beute (Schritt a, Schema 1). 2 lagerte in Lésung bei — 20°C
innerhalb von zwei Tagen (Schritt by oder spontan an Kiesel-
gel (Schritt ¢) in das Dioxetan 3 um. Die spektroskopischen
Daten in Tabelle I und das Ergebnis ciner iodometrischen
Titration unterstiitzen die Strukturvorschlige fiir die Peroxi-
de 2 und 3. Bei héheren Temperaturen (Schritt d) zersetzte
sich das Endoperoxid 2 in das typische Dioxetan-Zerfalls-
produkt 4 und das Spiroepoxid 5 in einem Verhiltnis von
42:58. Unter gleichen Reaktionsbedingungen (Schritt d) er-
gab das Dioxetan 3 das erwartete Zersetzungsprodukt 4 und
das Spiroepoxid 5 im Verhiiltnis von 40:60. Uberraschender-
weise lagerte sich das Dioxetan 3 durch Zugabe katalytischer
Mengen (1 Mol-%) Et,NBr ausschlieSlich in das Spiro-
epoxid 5 um (Schritt e). Das ungewdéhnliche Epoxid 5 wurde
durch spektroskopische Daten und cine CH-Analyse (Tabel-
le 1) charakterisiert. Typisch sind die "*C-NMR-Signale bei
d =73.1 und 73.9 fiir diec Epoxid-Kohlenstoffatome.

Tabelle 1. Phvsikalische und spektroskopische Daten der Verbindungen 2 6
und 8 [a].

2: farbloses Ol; "H-NMR [b]: § = 1.05. 1.06 (s. 6H), 1.76 (s. 3H), 2.15 (s, 2H),
223(s.3H), 2.30(s. 2H); PC-NMR [e]: 0 = 10.7(g), 11.4(g). 28.6 (), 28.9 (g).
323450359 (00 536 (0, H12.5 () [d]L 1320453 1528 (). 194.9 ().

3: Gelbe Prismen. Fp =63 64 C (CH,CL/Pentan); "H-NMR [b]: § =1.08,
1.19 (s. 6H). 1.76 (s. 3H). 1.80 (s. 3H). AB-System (J, =2.22, §, = 2.38,
J =13.0 Hz, 2H). AB-System (6, = 2.40, d, = 2.60. J = 20.0 Hz, 2H); "*C-
NMR [c]: 0 =16.9(4). 17.3(4). 28.2(q). 28.9 (). 33.8 (). 37.6 (1), 51.3 (1). 94.1
(s). 116.0 (s). T19.8 (s). 181.5 (5) 194.0 (s); IR (CC): Flem '] = 2970, 2870,
1670, 1625, 1465, 1385, 1300, 1230, 1150,

4:'H-NMR [e] 06 =1.20 (s. 6H. CH ). 2.02 (5. 2H), 2.15 (s, 2H), 2.23 (s, 3H.
CH L 247 (. 3H. CHL) BC-NMR [1]: 0 = 21.2(q). 26.9 (), 27.7(q), 32.5(s).
43010 (0 S1.3 (00 1299 (s), 1658 (s). 167.4 (s), 194.5 (8). 196.8 (s).

S: Farbloses Ol: "H-NMR [e]: & = 0.93 (s, 3H), 1.04 (s. 3H), 1.33 (s, 3H), 2.24
(s. 3H). 2.62 (m. 4H): PC-NMR [11: 6 =13.4 (g). 26.9 (). 27.7 (g). 30.3 (q).
312 (s). S48 (). 55.1 (1), 73.1 (s} 73.9 (s), 199.5 (s), 200.4 (s), 205.1 (s): IR
(CCL): Plem ™' = 2980, 2960. 1750, 1740, (510, 1420, 1380, 1130,

6: FFarbloses Pulver. Fp =135 137 C (Accton): "H-NMR [c]: § =1.10(s. 6 H),
233 (5. 3H).2.36(5. 3H). 2,52 (5. 2H). 2.59 (s. 2H): 'PC-NMR [f]: 6 =19.9(q).
27.5 (). 28.3 (g). 30.2 (5). S2.2 (1), S4.1.(1), 129.0 (s). 167.1 (s}, 197.6 (s), 198.7
(8). 2052 (s); IR (CCI): Plem '] = 2980, 1705, 1670, 1610, 1365, 1240.

8: '"H-NMR [b]: 0 =1.07 ¢s. 6 H, CH,), 1.42 (5. 3H, CH ). 1.49 (s, 3H. CH,)
208 (5. 2H) 2.24 (s. 2H): PPC-NMR [e]: 8 = 20.2 (), 20.6 {q). 27.6 (q), 33.3 5),
376 (1. 51.4 (1), 76.2 (s). 103.5 (). 131.7 (s). 177.1 (s), 194.7 (s).

[a] Fir die bisher unbekannten Verbmdungen wurden mit Ausnahme der ex-
trem labilen Substanzen 204 und 8 korrekte Elementarunalysen erhalten. Die
Reinheit der Peroxide 2 und 3 wurde durch lodometric zu > 98% bestimmt.
[b] 200 MH/. 20 C.[¢] 50 MHz 20 C.[d] ..Inverse gated-Technik™ zeigte,
dafy es sich um zwei Kohlenstoffatome mit gleicher chemischer Verschicbung
handelt. {¢] 250 MHz. 20 C. [f] 100 MHz, 20 C.

Die Desoxygenierung des Dioxetans 3 durch Ph,S
(Schritt f) oder Ph,P (Schritt g) ergab das Endion 6. Das zu
erwartende Epoxid 7 konnte nicht einmal bei —100"C in
Spuren 'H- oder '*C-NMR-spektroskopisch beobachtet
werden.

Bis heute sind keine stabilen Furanepoxide bekannt!®),
Die Umsetzungen von Furanen mit meta-Chlorperbenzoe-
sdure!® und Dimethyldioxiran!®® ergeben quantitativ die
entsprechenden cis-Endione als Oxidationsprodukte. Des-
halb war es fiir uns von groflem Interesse, die direkte Epoxi-
dierung eines Furans mit [D ]Dimethyldioxiran durchzufiih-
ren. Tetrahydrobenzofuran 1 reagiert unterhalb —40°C
nicht mit Dimethyldioxiran; bei dieser Temperatur entsteht
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im NMR-R6hrchen ausschlieBlich das Endion 6 (Schritt h).
Allerdings lagert sich, wie bereits bei der Desoxygenierung
des Dioxetans 3 gezeigt wurde, das zu erwartende Furan-
epoxid 7 schon bei —100°C in das entsprechende Endion
um,.

Die Reaktion des Endions 6 mit Wasser (Schritt i) fithrte
quantitativ zu dem labilen Diol 8. Die !3C-NMR-Signale bei
6 =76.2 und 103.5 liegen im Bereich dessen, was fiir einen
tertidren Alkohol bzw. fiir ein Halbacetal zu erwarten ist;
diese Befunde deuten auf Unstimmigkeiten bei dem kiirzlich
postulierten Furanepoxid 9a, fiir das eine fast gleiche chemi-
sche Verschiebung angegeben wurde!®.. Innerhalb kurzer
Zeit bei — 20 °C sowie beim Aufwirmen auf 20 °C zersetzte
sich das Diol 8 zu einem komplexen Produktgemisch. Versu-
che, 8 durch Tieftemperaturchromatographie (Kieselgel,
—30°C) zu reinigen, schlugen aufgrund seiner Labilitit
fehl.

Es ist also erstmals gelungen, ein Furandioxetan zu isolie-
ren und vollstdndig zu charakterisieren. Es wurde durch Kie-
selgel-katalysierte Isomerisierung des entsprechenden Fur-
anendoperoxids hergestellt. Die Umlagerung des Furan-
dioxetans in ein Spiroepoxid ist offensichtlich ein genereller
Weg zu derartigen Spiroepoxiden, war aber bisher nicht be-
schrieben. Selektiv und quantitativ konnte das Spiroepoxid
durch katalytische Mengen Et,NBr aus dem Dioxetan erhal-
ten werden. Der Mechanismus dieser in der Dioxetanchemie
beispiellosen Reaktion verlduft wahrscheinlich iiber einen
S\2-Angtiff an der Peroxid-Bindung!”.
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[(7>-CH,CsH,)Mn(CO)(dppfe)]: Zwei Isomere
mit unterschiedlichen Frequenzen der CO-Streck-
schwingung, die sich nur in der Rotationsstellung
des Methylcyclopentadienyl-Liganden
unterscheiden — Nachweis intramolekularer
M—-CO:--H — C-Wechselwirkung **

Von Satoru Onaka*, Hiroyuki Furuta und Shigeru Takagi

Die Bedeutung von C — H --- O-Wechselwirkungen fiir die
Steuerung molekularer und kristallchemischer Eigenschaf-
ten organischer Verbindungen wird allgemein aner-
kannt'! ~#, Kiirzlich wurde von Hirota und Nishio darauf
hingewiesen, daf die intramolekulare Wechselwirkung von
C-H-Gruppen mit n-Elektronensystemen ein weiterer wich-
tiger Faktor ist, der die Konformationseinstellung in organi-
schen Molekiilen beeinfluBt!>:®!. Fiir Organometallverbin-
dungen wurde unseres Wissens nur in wenigen Fillen eine
C—H - OC—M-Wechselwirkung, sei es als C-H --- O-Was-
serstoffbriickenbindung oder als Wechselwirkung zwischen
C-H und dem n-System von CO, vorgeschlagen!”, obwohl es
eine betrichtliche Anzahl von Verbindungen gibt, fiir die
man annimmt, eine bestimmte Konformation werde auf-
grund intramolekularer C—H:-- OC—M-Wechselwirkung
eingefroren. Wir stellen hier ein zufillig gefundenes Beispiel
vor, bei dem solch eine C—H - OC—-M-Wechselwirkung fiir
eine der Konformationen eines Carbonyl(methylcyclopenta-
dienyl)mangankomplexes verantwortlich ist.

[(n>-CH,C H)Mn(CO){[7’-C;H,P(CH ), ), Fel] 1

Die Titelverbindung 1% kristallisiert aus CH,Cl,/He-
xan in zwei unterschiedlichen Kristallformen mit geringfiigig
voneinander abweichenden Farben. Die beiden Isomere, das
orangegelbe 1a und das orangerote 1b, entstehen annihernd
im Verhéltnis 1:1 und wurden unter einem Mikroskop mit
einer Nadel getrennt. Die Nujolverreibung des orangegelben

Abb. 1. Links: Molekiilstruktur von 1a im Kristall. Ausgewihlte Bindungslin-
gen [A]: Mn-P1 2.2274(9), Mn-P2 2.2096(8), Mn-C 1.741(3), C-O 1.172(4),
C2-C3 1.502(5), Mn-C3 2.161(3), Mn-C4 2.125(3), Mn-C5 2.124(4), Mn-C6
2.156(3), Mn-C7 2.160(3). Rechts: Molekilstruktur von 1b im Kristall. Ausge-
wiihlte Bindungslingen [A]: Mn-P1 2.216(2), Mn-P2 2.208(2), Mn-C 1.754(7),
C-O 1.169(9), C2-C3 1.50(1), Mn-C3 2.151(8), Mn-C4 2.151(8), Mn-C5
2.154(9), Mn-C6 2.147(9), Mn-C7 2.128(8).
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