(5) und (6), und der Vergleich der chemischen Verschie-
bungen von (7) und (8) mit denen von 24,6-Cyclohep-
tatrien-1,1-dicarbonsaure-dimethylester (9a) und Nor-
caradien-7,7-dicarbonsidure-dimethylester (95)®) zeigen,
daB weder Cycloheptatriene (7a) und (8a) noch Norcara-
diene (7b) und (8b) vorliegen. Diese Werte sind jedoch zu

0 O0C COOCH, HaCOOC  COOCH;
(9a) (9h)

erwarten fiir Gleichgewichte (7a) ==(7b) und (8a)=(8b),
bei denen jeweils die Cycloheptatrienstruktur die niedrigere
freie Enthalpie hat. Die Temperaturabhingigkeit der
'"H-NMR-Spektren von (7) und (&) ist auBerdem ein
starker Hinweis fiir mobile Gleichgewichte.
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Elektrophile Alkylierung von a-Diazosulfonen
mit Enaminen

Von A. M. van Leusen, B. A. Reith, R. J. Mulder und
J. Strating™

Bei Reaktionen von Diazoverbindungen mit Enaminen
scheint der Verlauf hauptsiachlich vom Typ der Diazover-
bindung abzuhingen. Wihrend einer Untersuchung der
Photolyse von a-Diazosulfonen!!! wurde gefunden, dafBl
sich a-Diazosulfone (/) ohne Bestrahlung an Enamine (2)
zu a-alkylierten a-Diazosulfonen (3) addieren. Erstaun-
licherweise bleibt die Diazogruppe dabei unveridndert.

Die alkylierten Diazosulfone (3) entstehen in hohen Aus-
beuten, entweder durch Reaktion von (I)!%}, das in iiber-

R%R?
g @ 2
R-S0,-CH-N=N + R!-C=C-N X —*

(n (2)

R? RS
| !
R'-CH-C-N_ X
R-50,-C-N=N
5@
[*] Dr. A. M. van Leusen, Drs. B. A. Reith und Prof. Dr. J. Strating
Department of Organic Chemistry
University of Groningen
Groningen, Zernikelaan (Niederlande)
Dr. R. J. Mulder, jetzige Adresse

Koninklijke Zwavelzuurfabrieken v/h Ketjen N.V.,
Amsterdam (Niederlande)
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R R! R2 R? X
(3al p-Tolyi CH, CH, H [8)
(3b) p-Tolyl CH, CH, H CH,
(3c) p-Tolyl C.H, H H o
(3d) p-Tolyl H H CH, O
(3e) C(CHy), CH, CH, H o
(3f) ¢ ,HCH, CH, CH, H o

Ausb. Fp IR (cm™')

(%) °C) vN=N vS0,
(3aj[a] 89 103-104 2067 1330.1155
(3b) 77 82— 83.5 2072 13351157
(3c) 50 109-111 2060 1308, 1150, 1120
(3d) 78 86- 87 2100 1330, 1155
(3e) 88 91- 92 2072 1315, 1155
(3f) 82 84- 85 2076 1318,1120

[a] NMR-Daten (in CDCl;) von (3a) [typisch fiir die Verbindungen
(3)]: 8(Ry=2.43(3H/s), 7.73(2H/d), 7.33(2H/d), =8 Hz: 8(R )=0.58
(3H/d); 8(R*)=1.02 3H/d), J=6Hz; 8(H)=1.1-23 (1H/m); 3(R?)
=295 (1H/d). J =11 Hz; 8(Morpholino)=2.39 (4H/m). 3.63 (4 H/m).

schiissigem (2) gelost ist, oder durch Umsetzung dquimo-
larer Mengen (/) und (2) in Acetonitril (2-5 Tage bei
Raumtemperatur im Dunkeln). Nach Entfernung des Lo-
sungsmittels wird der Riickstand aus Methanol oder Ather/
Petroldather umkristallisiert.

Diese Reaktion ist eine der sehr wenigen, bei denen in einer
Diazoverbindung ein a-Wasserstoffatom durch eine Alkyl-
gruppe ersetzt wird®). AuBerdem kann die Reaktion als
nucleophile Addition an C, eines Enamins angesehen wer-
den. Derartige Reaktionen sind zwar bei Iminiumsalzen,
nicht aber bei unprotonierten Enaminen iiblich!4.

a-Diazoketone und a-Diazoester, die ein a-Wasserstoff-
atom haben, reagieren anders mit Enaminen: Durch 1,3-
dipolare Cycloaddition unter Beteiligung der Diazofunk-
tion entstehen Pyrazole!’!. Diesen Unterschied versuchen
wir wie folgt zu erkldren: Da die Fahigkeit des Methin-
protons zur Mitwirkung an Wasserstoffbriicken vermutlich
bei a-Diazosulfonen groBer als bei a-Diazoketonen ist!®},
kénnte das mit Diazosulfonen reagierende Enamin etwas
Iminium-Charakter bekommen, wie in (4) angedeu-
tet!”). Mit dieser Vorstellung lieBe sich verstehen, warum
der nucleophile Angriff an C, des Enamins bei a-Diazosul-
fonen leichter vonstatten geht als bei a-Diazoketonen.

R-80; ®
O:(::——NEN 1-12c=c|—'cl'—soz<C}CH3
H CeHs N©
& ®, N
-C-c=N{
T (4) (5)

Die Eigenschaften der Produkte (3) sind ebenfalls bemer-
kenswert. Wihrend a-Tosyldiazodthan!'® thermisch in-
stabil und sehr reaktiv ist, bleibt beispielsweise (3a) unter
zahlreichen Bedingungen stabil. Die Diazogruppe in (3a)
kann auch nur schwierig ausgetauscht werden.

Mit HCl in Ather bildet (3a) ein Salz (laut NMR-Spek-
trum Protonierung am Morpholino-Stickstoff), in dem die
Diazogruppe noch vorhanden ist. An der Luft gibt es lang-
sam HCI ab und geht wieder in (3a) iiber. Offenbar ent-
steht das Salz auch in wiBriger 2N HC], in der sich das was-
serunldsliche (3a) auflost. Behandlung mit NaOH setzt
(3a) wieder frei. Mit Chlor in 2NHCI wird allerdings die
Diazogruppe gegen zwei Chloratome ausgetauscht; die
gleichzeitige Hydrolyse fithrt zu 1,1-Dichlor-3-methyl-1-
tosyl-2-butanon (Fp=_87-89°C, 69°%, Ausbeute).
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Das Hydrogenchlorid von (3d) wird dhnlich erhalten. In
Chloroform bet Raumtemperatur spaltet das Salz Mor-
pholiniumchlorid ab und geht dabei in ein neues, ungesat-
tigtes a-Diazosulfon, 3-Diazo-2-phenyl-3-tosyl-1-propen
(5), ein gelbes O, iiber, das als Triphenylphosphazin cha-
rakterisiert wurde (Fp = 138-140°C, 659 Gesamtausbeute).

Die Diazogruppe in (3a) kann mit NaBH, in Methanol re-
duziert werden. Man erhilt 1-Hydrazino-3-methyl-2-mor-
pholino-1-tosyl-1-buten (Fp=133-135°C, 93% Ausbeute),
das in 2NHCl zum Hydrazon isomerisiert (Fp=134 bis
134.5°C, 63% Ausbeute).
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Ein Schweratom-Effekt bei der Photoreaktion von
Maleinsiureanhydrid mit Acenaphthylen

Von Willy Hartmann und Hans-Georg Heine'™

Die Eigenschaft schwerer Atome, das Ubergangsverbot
zwischen Singulett- und Triplettzustanden zu lockern, ist
in der Spektroskopie seit langem bekannt!!). Ein infolge
dieses Phianomens verdnderter Verlauf einer photochemi-
schen Reaktion ist dagegen erst kiirzlich und bislang nur
bei der Dimerisation von Acenaphthylen (7)), der
Addition von Acrylnitril an (/) und der durch Rhod-
amin B sensibilisierten Oxygenierung von 2,5-Dimethyl-
furan!#! beobachtet worden. Ein weiteres Beispiel fanden
wir bei Untersuchungen zur Addition von Maleinsdurean-
hydrid an (/).

(1)

Belichtet!®! man Ldsungen von Maleinsiureanhydrid und
(1} in Dioxan, Aceton oder Acetonitril, so erhilt man ein
Copolymer'l und/oder die Dimeren von (7 )!”%. Anders ver-
lduft die Reaktion dagegen bei Verwendung halogenierter
Losungsmittel. Unter sonst gleichen Bedingungen entsteht
als weiteres Produkt das Cycloaddukt (2) vom Fp =235
bis 236°C. Die Ausbeute an (2) steigt hierbei auf Kosten

[*] Dr. W. Hartmann und Dr. H.-G. Heine
Wissenschaftliches Hauptlaboratorium
der Farbenfabriken Bayer AG
415 Krefeld-Uerdingen
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der Bildung des Copolymeren proportional der Kernla-
dungszah! des Halogens (s. Tabelle).

Das IR-Spektrum (KBr) von (2) zeigt die fiir ein gesit-
tigtes cyclisches fiinfgliedriges Anhydrid charakteristischen
Banden bei 1790 und 1870 cm™'. Im NMR-Spektrum
(CD,Cl,) finden sich im Intensitédtsverhaltnis 3:1:1 Si-
gnale bei 1=2.0-2.5 (aromat. Protonen), 546 (benzyl
Protonen) sowie 4.55 (cycloaliphat. Protonen). Im Ein-
klang mit den spektroskopischen Daten liefert die oxida-
tive Decarboxylierung des Adduktes mit Pb(OAc),/Py-
ridin'® das Cyclobutenderivat (3), Fp=117.5-118.5°C,

Tabelle. Losungsmittelabhangigkeit der Produktverteilung bei gemein-
samer Belichtung 5] von Maleinsidureanhydrid und Acenaphthylen.

Losungsmittel Ausb. (%) [b] Umsatz von

(1)-Dimere [a] Copolymer (2) (1) (%)

Dioxan 97 — — 17
Aceton 61 29 - 50
Acetonitril 35 51 — 53
Dichlormethan 1 25 56 49
Dibrommethan 12 18 70 47
Jodmethan 13 — 81 47

[a] Stereoisomerengemische unterschiedlicher Zusammensetzung.
[b] Bezogen auf umgesetztes (/).

dessen Hydrierung (Essigester/5% Pd-Kohle) zum be-
kannten!®! 6b,7.8,8a-Tetrahydro-cyclobut[a]acenaphthy-
len, Fp=78.5-79.5°C, fiihrt. Die anti-Konfiguration von
(2) folgt aus der Ozonolyse, oxidativen Aufarbeitung und
Veresterung mit Diazomethan zum cis,trans,cis-1,2,3,4-
Cyclobutan-tetracarbonsiure-tetramethylester!* %L

anti-6b,7,8 8a-Tetrahydro-cyclobut[ alacenaphthylen-7 8-di-
carbonsiure-anhydrid (2)

Nach 48 Std. Belichtung!®! von 8.5g (/) und 15 g Malein-
siureanhydrid in 150 ml wasserfreiem Dibrommethan
wurden 0.35g (9%) trans-Dimer von (1) abfiltriert. Ein-
dampfen des Filtrates ergab einen festen Riickstand, der
zur Abtrennung von nicht umgesetztem (/) (4.5g) und
Maleinsdureanhydrid zweimal mit je 75 ml wasserfreiem
Ather digeriert wurde. Beim Auskochen des dtherunlosli-
chen Anteils mit 150 ml wasserfreiem Benzol blieben 1.1 g
(18%;) Copolymer zuriick. Die benzolische Losung lieferte
nach Einengen und mehrfachem fraktionierendem Kristal-
lisieren aus Benzol oder Essigester 4.3 g (70%) (2),
Fp=235-236°C, und 0.1 g (3%) cis-Dimer von (/)
[Ausbeuten bezogen auf 47-proz. Umsatz von (1)].
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