
Photosensibilisierte Oxidation eines Acylfurans: 
Isolierung eines durch Umlagerung des 
entsprechenden Endoperoxids entstandenen 
Furandioxetans sowie ausgewahlte chemische 
Transformationen ** 
Von Wtrltkw ilrr Adtit 11 * , Michtic4 AIrrwcikv~ 
und Mrrrkus Sri r /c , r  

Kiirzlich berichtcten wir iibcr die neuartige Uinlagerung 
von Benzoturandioxetnneti zu I-Oxaspiro[Z.S]octadienon- 
Derivaten['I. die bei der Thermolyse dicser Dioxetane neben 
der zu erwartendcn C-C'-Spaltung ablbuft [GI. (a)]. Ferner 

werde ti bei der Thcrni ul y se vo n F u rii ne t i  do per ox id en ris- 
Diacylepoxide gcbildetl'. Fiir den Mechanismus dieser 
lsoinerisierung gibt es noch keine uberzeugende Erkliirung. 
Wir verinuteten, dal3 Furandioxetme direkte Vorstufen der 
c,i.s-Diacylepoxidc sind. Tatsiichlich wurde die Isoinerisie- 
rung eines Furanendoperoxides in  d x  entsprechende Dioxc- 
tan spektroskopisch verlolgt12hl. die nachlolgende Umlapc- 
rung des Dioxetans zuni Epoxid jedoch nicht beobachtet. In 
Schema 1 priisentiercn wir das crste Beispiel solch einer zu- 
satiiinenhiingendeti Sequenz. die niit der Photooxygenierung 
von Tetrahydrobenzofitr~iti 1 beginnt. Aufgrund der benier- 
kenswerten Stabilitiit tlcs Furandioxetans 3. das erstaunli- 
cherweise stobilcr ills d a s  Endoperoxid 2 ist. war  die Isolie- 
rung und vol  I s t ii nd ige C ha rii k t er i sier ii n g d iescs neua r t igen 
Dioxetans niiiglicli. 
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2.3.6.6 -Tetramethyl - 43.6.7 - tetrnliydrobenzo[h]furan - 4 -  
o n  1 wurde in Anlehnung an  die Literatur~orschrift '~J syn- 
thetisiert und ergah bei der Reaktion init Singulett-Sauer- 
stolf bci -35  C das Endoperoxid 2 in quantitativer Aus- 
beiite (Schritt a. Schema I ) .  2 lagerte in Ldsung bei - 20 'C 
innerhalb von 7wei Tagen (Schritt b)  oder spontan  an Kiesel- 
gel (Schritt c) in  das Dioxetan 3 u m .  Die spektroskopischen 
Datcn in  Tahelle I und das Ergebnis ciner iodoinetrischen 
Ti t r;i t i on u n ters t u tzen die S t r 11 k t u r vo rsc h liige fur die Peroxi- 
de 2 wid 3. Bei hiiheren Tcmperaturen (Schritt d )  zersetzte 
sich das Endoperoxid 2 i n  dns typische Dioxetati-Zerf~ills- 
produkt 4 und das Spiroepoxid 5 in  einein Verhdtnis von 
47: 5 8 .  Unter glcichen Rc~iktionsbedingiingen (Schritt d )  er- 
gab das Dioxetan 3 das erwiirtete Zersetzungsprodukt 4 und 
diis Spiroepoxid 5 im Verhiiltnis von 40: 60. Uherraschender- 
weise lagerte sich das Dioxetan 3 durch Zugabe katalytischer 
Mengen ( 1  Mol- I%!) Et,NRr ausschlieljlich in d a s  Spiro- 
epoxid 5 um (Schritt e). Das ungcwiihnliche Epoxid 5 wurde 
d u rch s pe k t ros k o pi sc h e Da ten u lid ci ne C H -A n ;i I yse (Ta bel- 
le l ) chnrakterisiert. Typisch sind die I 'C-NM R-Signale bei 
0 = 73.1 und 73.9 fur  die Epoxid-KoIileiistoffitornc. 

Die Desoxygenierung des Dioxctnns 3 durch Ph,S 
(Schritt f') oder Ph,P (Schritt g) ergwb d a s  Endion 6 .  Das zu 
erwartende Epoxid 7 konnte nicht einmal hei - 100 "C in 
Spuren 'H-  oder "C-NM R-spektroskopisch beobachtet 
we rd e n . 

Ris heute sind keine stabilen Furanepoxide bekannt['I. 
Die Utnsetzungen von Furanen mit t~ic./tr-Chlorperbenzoe- 
s.ure If)ill und DimethyldioxiranIe~hl ergehen quantitativ die 
entsprechenden c,i.r-Endione als Oxidationsprodukte. Des- 
halb wares  fur uns von groDem Interesse. die direkte Epoxi- 
dierung eines Furans init [D,,]Dimethyldioxiran durchzufuh- 
ren. Tetrahydrobenzofurati I reagiert unterhalh -40 C 
nicht init Diniethy1dioxir;in; bci dicser Temperatur entsteht 



im NMR-Rohrchen ausschlieRlich 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) fuhrte 
quantitativ zu dem labilen Diol8. Die l3C-NMR-Signale bei 
6 =16.2 und 103.5 liegen im Bereich dessen, was fur einen 
tertiaren Alkohol bzw. fur ein Halbacetal zu erwarten ist; 
diese Befunde deuten auf Unstimmigkeiten bei dem kiirzlich 
postulierten Furanepoxid 9a, fur das eine fast gleiche chemi- 
sche Verschiebung angegeben wurdeL5]. Innerhalb kurzer 
Zeit bei - 20 "C sowie beim Aufwarmen auf 20 "C zersetzte 
sich das Diol8 zu einem komplexen Produktgemisch. Versu- 
che, 8 durch Tieftemperaturchromatographie (Kieselgel, 
- 30 "C) zu reinigen, schlugen aufgrund seiner Labilitat 
fehl. 

Es ist also erstmals gelungen, ein Furandioxetan zu isolie- 
ren und vollstandig 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 verlauft wahrscheinlich uber einen 
SN2-Angriff an der Peroxid-Bindung[']. 
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[ (qs-CH,CsH,)Mn(CO)(dppfe)] : Zwei Isomere 
rnit 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 Furutu und Shigeru Takagi 

Die Bedeutung von C - H ... 0-Wechselwirkungen fur die 
Steuerung molekularer und kristallchemischer Eigenschaf- 
ten organischer Verbindungen wird allgemein aner- 
kannt"-41. Kurzlich wurde von Hirota und Nishio darauf 
hingewiesen, daB die intramolekulare Wechselwirkung von 
C-H-Gruppen rnit n-Elektronensystemen ein weiterer wich- 
tiger Faktor ist, der die Konformationseinstellung in organi- 
schen Molekulen beeinfl~Bt[~. 'I. Fur Organometallverbin- 
dungen wurde unseres Wissens nur in wenigen Fallen eine 
C-H ... OC-M-Wechselwirkung, sei es als C-H . . .  O-Was- 
serstoffbriickenbindung oder als Wechselwirkung zwischen 
C-H und dem x-System von CO, vorgeschlagen"], obwohl es 
eine betrachtliche Anzahl von Verbindungen gibt, fur die 
man annimmt, eine bestimmte Konformation werde auf- 
grund intramolekularer C-H ... OC-M-Wechselwirkung 
eingefroren. Wir stellen hier ein zufallig gefundenes Beispiel 
vor, bei dem solch eine C-H . . .  OC-M-Wechselwirkung fur 
eine der Konformationen eines Carbonyl(methylcyc1openta- 
dieny1)mangankomplexes verantwortlich ist. 

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

Abb. 1. Links: Molekulstruktur von l a  im Kristall. Ausgewiihlte Rindungslin- 
gen [A]: Mn-P1 2.2274(9), Mn-P2 2.2096(8), Mn-C 1.741(3), C-0 1.372(4), 
C2-C3 1.502(5). Mn-C3 2.161(3), Mn-C4 2.125(4), Mn-C5 2.124(4), Mn-C6 
2.156(3), Mn-C7 2.160(3). Rechts: Molekiilstruktur von Ib im Kristall. Ausge- 
wiihlte Bindungsliingen [A]: Mn-P1 2.216(2), Mn-P2 2.208(2), Mn-C 1.754(7), 
C - 0  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). 

[*I Prof. Dr. S. Onaka. H. Furuta, Dr. S. Takagi 
Department of Chemistry, Nagoya lnstitute of Technology 
Gokiso-cho, Showa-ku, Nagoya 466 (Japan) 

[**I dppfe = 1,l'-Bis(dipheny1phosphino)ferrocen. 
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