
versetzt. Nach 5 min wurde die Reaktionslosung mit 4 mL Diethylether ver- 
diinnt, und unter kriftigem Ruhren wurden 0.1 mL Wasser rugegehen. Das 
Gemisch wurde weitere 30 min geruhrt, anschlieflend das Solvens evaporiert 
(18 Torr, 20°C) und der Ruckstand sofort an Kieselgel mil Diethylether als 
Eluens saulenchromatographisch gereinigt. Die Ausbeute betrug 224 mg (85 %) 
4a [(S*,R*,S*):(S*,R*,R*) = 95:5], farblose Blattchen, Fp =71-72 "C. 
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Epoxidation von 2-Methyl-3-phenylbenzofuranen 
rnit Dimethyldioxiran : eine neuartige reversible 
Valenzisomerisierung zwischen Benzofuranepoxiden 
und Chinonmethiden, deren Umlagerungen, 
Methanolyse und Cycloadditionschemie** 
Von Waldemar Adam*, Lazaros Hadjiarapoglou, Karl Peters 
und Markus Sauter 

2,3-Dimethylbenzofuranepoxide sind auljerst thermolabile 
Verbindungen"], die bereits bei -20 "C durch eine 1,3-Was- 
serstoffverschiebung unter Beteiligung der 3-Methylgruppe 
in Halbacetale umlagern, die rnit den ringgeoffneten Phenolen 
im Gleichgewicht stehen [GI. (a)]. Andere Substituenten, z.B. 
eine 3-Phenyl- anstatt einer 3-Methylgruppe, sollten es er- 
moglichen, die Chemie dieser neuartigen Benzofuranepoxide 
aufzuklaren. 

R=CI,Ac,Me 1 2 h  

Tatsachlich ergab die Epoxidation der 2-Methyl-3-phenyl- 
benzofurane 1 mit Dimethyldioxiran quantitativ die erwar- 
teten Epoxide 2 oder deren valenzisomere Chinonmethide 3, 
die sich bei - 25 "C spektroskopisch charakterisieren lassen. 
Aus den chemischen Transformationen (Schema 1) geht her- 
vor, daB die Benzofuranepoxide 2 und die Chinonmethide 3 

[*] Prof. Dr. W Adam, Dr. L. Hadjiarapoglou, Dipl.-Chem. M. Sauter 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
Am Hubland, W-8700 Wiirzhurg 
Telefax: Int +931/888-4606 
Dr. K. Peters 
Max-Planck-Institut fur Festkorperforschung, W-7000 Stuttgart 80 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (SFB 
172 : ,,Molekulare Mechanismen kanzerogener Primiirverhindungen") 
und dem Fonds der Chemischen lndustrie gefordert. 

uber eine neuartige reversible Valenzisomerisierung (2 +3) 
im Gleichgewicht stehen. 

Die Reaktion des Benzofurans 1 a['] rnit Dimethyldioxi- 
ran (in A ~ e t o n [ ~ ] )  ergab bei -70 bis -20 "C innerhalb von 
4 h quantitativ das bisher unbekannte Epoxid 2a. Nach Ab- 
destillieren des Losungsmittels erhielt man 2a als rotes 0 1 .  
Die 'H-NMR- [Methylgruppe bei 6 = 1.73 (s, 3 H)] und I3C- 
NMR-spektroskopischen Daten (Singuletts bei 6 = 70.6 und 
96.4) bestatigen die Epoxidstruktur von 2a. Da das Epoxid 
2a selbst kein Chromophor enthalt, um im sichtbaren Bereich 
zu absorbieren, mulj die rote Farbe vom Chinonmethid 3a 
herriihren, das durch Valenzisomerisierung aus dem Epoxid 
entsteht; jedoch reichen die geringen Anteile von 3a nicht aus, 
um dieses IR- und NMR-spektroskopisch nachzuweisen. Die- 
se Isomerisierung ist analog zu der von Furanen zu cis-En- 
dionen, wenn diese rnit meta-Chlorperbenzoesaure (CPBA) [41 
oder Dimethyldioxiranr5I oxidiert werden. Eine ahnliche, 
aber allerdings irreversible Valenzisomerisierung wurde bei 
der Umlagerung von 2H-Chromenen zu Oxabenzobicyclo- 
hexenen gefundenr6]. 

In Losung zersetzt sich das Epoxid 2 a bei Raumtempera- 
tur innerhalb von drei Tagen zu einem komplexen Gemisch 
aus vielen Verbindungen; in Anwesenheit katalytischer 
Mengen an Tetraethylammoniumbromid lagert sich 2 a hin- 
gegen bei 40 "C innerhalb von acht Stunden nahezu quanti- 
tativ in Benzofuran-2-on 4a urn[']. Mit Methanol reagiert 2a 
bei 20 "C in 30 min zum Halbacetal 5 a ( d r .  = 50: 50), das 
nach Saulenchromatographie in 76 % Ausbeute als farblose 
Nadeln (Fp = 102-102.5 "C, Et,O/Petrolether) isoliert wur- 
de[']. Im Gegensatz zu den entsprechenden Halbacetalen, 
die von den 3-methylsubstituierten Benzofuranepoxiden 
stammen, geht 5a keine Ringoffnung zum Tautomer 5'a ein. 

Eine unerwartete Reaktion des Epoxids 2a war dessen 
Cycloaddition rnit Tetracyanethylen (TCNE) zu dem Benzo- 
furofuran 6a, das in 96% Ausbeute als farblose Nadeln 
(Fp = 183 - 184 "C, Et,O/Petrolether) isoliert wurde[']. Mit 
Ethylvinylether im Uberschun reagiert das Epoxid 2 a bei 
Raumtemperatur in zwei Stunden zum Addukt 7a, dem Pro- 
dukt einer inversen Diels-Alder-Reaktion; nach Abdestillie- 
ren des Losungsmittels und Saulenchromatographie wurde 
7a in 86% Ausbeute als farbloses Pulver (Fp =72-73 "C, 
Et,O/Petrolether) erhalten[*]. 6a und 7a wurden durch Kri- 
stallstrukturanalysen[91 charakterisiert (Abb. 1). 

Im Gegensatz zu 1 a lieferte das Benzofuran 1 b['O1 mit Di- 
methyldioxiran nicht das erwartete Epoxid 2 b, sondern quan- 
titativ das Chinonmethid 3b als roten Feststoff. Die Struk- 

N54 

047 
C8 

w c22 

Abb. 1. Strukturen des Benzofurofurans 6a (links) und des Benzodihydropy- 
rans 7a  (rechts) im Kristall (ORTEP). 
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Schema 1. Urnlagerungen, Methanolyse und Cycloadditionschemie der Benzofuranepoxide 2 und Chinonmethide 3. 

turzuordnung wurde NMR-spektroskopisch bei - 30 "C ge- 
troffen. Die charakteristischen Signale im 'H-NMR-Spek- 
trum sind die der Methylgruppe bei 6 = 2.20 (s, 3H) und des 
olefinischen Protons 2-H bei S = 5.70 (d, J = 1.6 Hz, 1 H) 
und im 13C-NMR-Spektrum die der Acetylgruppe bei 
6 = 28.0, des Cyclohexadienon-Carbonyl-C-Atoms bei 
6 = 185.1 und des Carbonyl-C-Atoms der Acetylgruppe bei 
6 = 203.9. Diese Daten passen zu denen von bekannten 
Chinonmethiden" 'I.  

Wahrscheinlich wird die Bildung des Chinonmethids 3 b 
durch den + M-Effekt der 6-Methoxygruppe erleichtert, da 
diese das intermediiir auftretende Benzylkation - entstanden 
durch Bruch der Bindung zwischen Epoxidsauerstoff und 
C-3-Atom - stabilisiert. Dan der auf diese Weise erhaltene 
1,3-Dipol als Zwischenstufe in Frage kommt, wird durch die 
Tatsache belegt, daB das Chinonmethid 3 b  beim langsamen 
Aufwarmen von - 30 auf 20 "C zu dem 1,4-Dioxanderivat 
4 b  dimerisiert (farbloses Pulver, Fp = 276-277 "C). 4 b  zeigt 
im Massenspektrum bei m/z 508 den Molekiilpeak und auf- 
grund seiner Symmetrie (Ci) im 'H- und 13C-NMR-Spek- 
trum nur einen Satz an Signalen. Da nicht einmal Spuren des 
Epoxids 2 b spektroskopisch zu beobachten waren, ware es 
schwer zu verstehen, wie das Chinonmethid 3b, ohne die ring- 
geoffnete 1,3-dipolare Struktur des Epoxids zu durchlaufen, 
zum Dioxanderivat 4 b dimerisieren kann. 

Die Methanolyse des Chinonmethids 3 b erfolgte, wie beim 
Epoxid 2 a, ausschlieBlich durch Angriff an der benzylischen 
Position. Als Produkt konnte Addukt 5 b  in 83 YO Ausbeute als 
blaBgelbes 01 isoliert werden. Ebenso ergibt das Chinonme- 
thid 3 b  mit TCNE bei -40 "C das 1,3-dipolare Cycloaddukt, 
6 b  in 78% Ausbeute (farblose Nadeln, Fp =127-128"C, 
Et,O/Petrolether). SchlieBlich fiihrt die Reaktion des Chi- 
nonmethids 3 b mit Ethylvinylether zum Benzopyran 7 b, das 
aufgrund seiner Empfindlichkeit gegen Feuchtigkeit keine 
befriedigende Elementaranalyse ergab; jedoch sind die spek- 

troskopischen Daten des [4 + 21-Cycloaddukts 7 b ahnlich 
wie die von 7a. 

Die gleichen Reaktionen des Benzofuranepoxids 2 a und 
des Chinonmethids 3 b  (Schema 1) - z.B. ergeben beide mit 
Methanol die Epoxidabfangprodukte 5 a, b, mit TCNE die 
1,3-dipolaren Cycloaddukte 6 a, b und mit Ethylvinylether 
die Diels-Alder-Addukte 7a, b - sprechen fur eine reversible 
Valenzisomerisierung ( 2 ~ 3 ) .  Diese Ergebnisse erklaren, 
warum die Beobachtung der labilen Benzofuranepoxide zu- 
vor Schwierigkeiten bereitete['21. 
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