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hiCHTﬂDUZIERTE SINTHESE VON CUMARINEN UND CARBOSTYRILEN AUS
N-PHENYLSUCCINIMIDEY!
Robert G. Gailey® und Hens Zimmer
Nepartment of Chemistry, University of Cincinnati
Cincinnati, Ohio 45221, U.S.A.
(Received in Germany 30 April 1970; received in UK for publication 10 June 1970)

Kurzlich berichteten wir, dass o-Hydroxybenzyliden-y-butyrolactone sich unter dem Einfluss
von Licht zu 3-{2-Hydroxy#thyl)cumarinen isomerisieren.® Es wird jetzt gezeigt, dass eine ana=
loge Reaktion zu Cumarinen.bzw. Carbostyrilen, ausgehend von den leicht zuginglichen o-Hydroxy-
oder c-Aminobenzyliden-N-phenylsuccinimiden, statttindet. Diese Systeme erlauben es, subtile elek=
tronische Einflisse der Elektrophilizitét der Carbonylgruppe auf die Ringschlussreaktion zu studie=
ren. Hiertlber wird demnfichst im Zusammenhang mit anderen Untersuchungen berichtet werden.

Die als Ausgangsmaterialien bendtigten Succinimide wurden nach einer bereits bekannten Metho=
de? synthetisiert. Die erhaltenen Olefine fielen in der trans-Konfiguration an., Die g-o-Nitro=
benzyliden-N-phenylsuccinimide wurden, wie bereits rrither von uns berichtet,® zu den gewlinschten
Aminen reduziert.

Als Lichtquelle fiir die Bestrahlungen dienten vier 200 Watt Glﬂhbirnen. Die N-Phenylsuccini=
mide betanden sich wéhrend der Bestrahlung in alkolholischer Idsung in Pyrex K lben. Die Reaktion
ist eine lichtinduzierte trans - cis Isomerisierung, die von einer durch nukleophilen Angriff vom
Phencl-Sauverstoft oder Amin-Stickstoff aut das elektrophile Carbonyl-Kohlenstoffatom eingeleitet
wird. Die Reaktion ist vdllig analog mit den trtther von uns beschriebenen lichtinduzierten Ring=
schlussreaktionen zu kondensierten Heterocyklen,*’3’827282® ynq xann durch das folgende Schema
wiedergegeben werden (s. ndchste S.).

Das Fortschreiten der Reaktion kann UV-spektroskopisch gut verfolgt werden. Die UV-, NMR-
und. IR-Spektren sind vollkommen im Einklang mit den vorgeschlagenen Strukturen. Ausserdem wurden
alle Verbindungen durch Elementaranalyse identitiziert. Die Verbindungen sind in den Tabellen

1, 2 und 3 zusammen mit einigen ihrer Eigenschaften autgetithrt.
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Experimentelle Einzelheiten

3-Aryliden-N-Arylguccinimide: Die aus den entsprechenden N-Phenylmaleinimiden und Triphenylphos=

phin hergestellten Ylide wurden mit Hquimolaren Mengen des entsprechenden Aldehydes in methano=

Die Produkte wurden mit kaltem Methanol gewaschen und zu den Ringschlussreaktionen verwendet.

Bestrahlungen: Eine IBsung von 1 g eines substituierten Succinimids in etwa 1,5 1 9%, igem Ktha=

nol wurde fir ca. 24 Stunden mittels vier 200 W Gllhbirnen bestrahlt. In vielen Fédllen fielen die

gewlinschten Produkte hierbei bereits aus, Zur Autarbeitung wurde der Alkohol abgedampf't und der

Rilckstand aus Athanol-Dioxan umkristallisiert.

1.

2,
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