Photochemische Olefin-Aziridin-Cycloaddition! 't}
Von Michael Klaus und Horst Prinzbach™

Intramolekulare [2n+ 20 ]-Photocycloadditionen zwi-
schen Athylen- und Cyclopropan- bzw. Oxiran-Einheiten
zu Cyclopentan- [(Ila) - (24d)]*! bzw. Tetrahydrofuran-
Derivaten [(/b)—(2b)]?* sind priparativ wertvolle Syn-
thesestufen!*l,

| Px = x
(1 e
(a), X = CHy, CR,

(b}, X=0
{¢), X = N-~CO,CH,

Am Beispiel (3a) zeigen wir, daB eine gleichartige Valenz-
isomerisierung auch zwischen C=C-Doppelbindung und
Aziridinring [(1¢) — (2¢)] méglich ist!®]

Aus Bicyclo[2.2.1]heptadien-2,3-dicarbonsdure-dimethyl-
ester und Azidoameisensiuremethylester wird nach be-
kannten Verfahren'®! iiber das Triazolin das exo-Aziridin
(3a) gewonnen. Analog dem Isocyclus und Oxahetero-
cyclus stabilisiert sich (3a) beim Erhitzen (160°C, 3.0 g
in 6.5 Std.) unter Spaltung einer exocyclischen Dreiring-
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bindung zum Bicyclus (4a)'" (78%, Ausbeute, farbloses
O1). Die aus spektroskopischen Daten (vgl. Tab.) abgeleitete
Struktur ist zusétzlich durch Photolyse gesichert ; nach Hy-
drolyse des Photoproduktes 148t sich der Aldehyd (6a)
isolieren. Es konnen keine Produkte einer Di-n-methan-
Umlagerung nachgewiesen werden.

yBeb Héa

(a), Rl = R? = CO,CH;,4
(b), Rl= CO,CH;, R® = H

Bei der direkten Belichtung von (3a) in O,-freiem Aceto-
nitril (=20°C, 5.0 g in 300 ml CH;CN, 5.5 Std.) mit dem
Vycor-gefilterten Licht einer Hg-Hochdrucklampe findet
eine relativ rasche Umsetzung statt; neben polymerem
Material und wenig (3-5%,) hydrierten Produkten wird der

Verb.[a] | UV [b] NMR(7) [c]
Fp(*C)
(Kp(ac/ A-mu Hl HZ H} HJ Hs H6 H7 HB
10" *Torr)) | (nm, €) a b a b —OCH, | J(Hz)
N A |
(3a) 217 (6200) | 6.59 6.90 6.90 | 6.59 821 | 860 | 628 Joa =92
(124-125) | 231(S.5100) | (M) (brS) (brS) | (M) (dM) | (dM) | 6.37
(4a) 217 (20700} | 4.63 3.38 494 7.12 8.54 8.27 6.52 Jy,4=8.0;J,5=65:
(136-138) | 308 (1800) | (brM) (dM) | (dD) | (M) dT) | (dM) Joago=11.0;J4 gp=12:
L5 4
Jisa®)s 821
(5a) €310="7800 585 5.85 786 | 820 | 7.77 7.86 633 Je=Jse=15;
39-40 (D) (D) (T | (D) (dT) T Jo,10=Jg.7b=47;
(150-155) Jou =123
(6a) 222 (4600) 3.40 6.80-7.31 8.34 0.62 6.19 Js 6=45
(M) (M) (dD) (D) 6.22 Hq =62
(7 7.80 573 430 | =73 663 737 | 808 | 6.18 1, ,=81:],  =40;
(dM) (brD) @M) | (M) | (D) (D) | (@M) | 630 Joge<1i)a<t;
Js.6=55.J,6x1:
Jga8e=12.5;
Jigp =t 835
(8) €210 =4400 |8.01 5.69 518 | 743 | 670 768 | 850 | 631 Ji2=85:]5=40;
(dM) (brD) (brD) | (M) [ (D) (D) (dM) | 6.39 Js.6=58; Jgagp=12.5:
6.44 Jienxts g x4
‘ 6.60
(9) €210=3900 |8.10-8.33 | 5.65 541 | 731 | 6385 849 | 798 | 625 1, =751, 5=35:;
(M) (brD) (brD)y| (M) | (D) (D) | (dM) | 6.32 Jo6=55:J5.8o=12.5
6.41
6.79
‘ | L L

[a] Befriedigende Elementaranalysen liegen vor.
[b] In Athanol.

[c] In CCl,, Verb. (4a) in C¢Dy(+50°C). Verb. (5a) bei 220 MHz (+60°C), Verb. (7) bei +60°C, Verb. (8) in CCl,/C4Ds.
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Bishomopyrrol-diester (Sa) als farbloses O] gewonnen,
das aus Essigester/Petroldther kristallisiert (50-55%,). Bei
der indirekten Anregung in Aceton wird keine Umwand-
lung zu (5a) beobachtet.

Der Tetracyclus (5a) ist bis ca. 200 °C stabil und geht auch
in diesem Temperaturbereich mit Acetylendicarbonsiure-
dimethylester keine Additionen an das Bishomopyrrol-
Geriist ein. Hingegen setzt er sich mit HCI-Gas bei Zim-
mertemperatur praktisch momentan zu (7) um. Zugabe
von Methanol ergibt ein Gemisch der isomeren Verbin-
dungen (8) und (9) (Verhiltnis =~ 20:1).

Die Struktur des Photoproduktes (5a) ist neben den che-
mischen Abwandlungen zu (7), (8) und (9) vor allem
durch die spektiroskopischen Daten gesichert. Die Stereo-
chemie der HCi- und Methanol-Addition in (7) und (8)

R = CO,CH;

ergibt sich aus J, ¢ sowie aus der durch Doppelresonanz
gesicherten W-Kopplung J 4 g,,. Das Fehlen dieser W-Kopp-
lung sowie die hohere Lage des Signals von H®* gegeniiber
dem von H®® bestitigen die endo-Stellung der Methoxy-
Gruppe in (9). Fiir eine primidre Anregung des Malein-
ester-Chromophors bei der Isomerisierung (3a)—(3a)
spricht der Befund, daB (3b) thermisch zwar ebenfalls
(4b) liefert, jedoch weder bei der direkten noch bei der
sensibilisierten Anregung eine [27m+ 20 ]-Cycloaddition
zu (5b) eingeht.
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Uber die Gleichgewichtslage bei vinylogen
zweistufigen Redoxsystemen

Von Siegfried Hiinig, Friedrich Linhart und
Dieter Scheutzow!"

Redoxsysteme der allgemeinen Struktur (/) erlauben
Einelektroneniibertragungen in zwei diskreten Schrit-
ten!! =31 wobei das Redoxgleichgewicht [GL. (1)] stark auf
der Seite des Radikalkations (,,Violens“") (7). liegen
kann (K bisher bis 10'9).

sem

o o . . @® @
X—CH=CH}RX == X—-('CH=CH')-,,-X® == X=#CH-CH}$X
(l)red El (1) sem Ez (I)OX

red + ox=2sem )
K = [sem]?/[red][ox]

Unter Ankniipfung an frilhere Abschitzungen!®! haben
P. Carsky und R. Zahradnik'®! einen linearen Zusammen-
hang zwischen log K vinyloger Systeme (/) und der nach

EX+Erd—2Er =1,

berechneten Anderung der n-Elektronenenergie nachweisen
konnen unter der Voraussetzung, daB Solvatationseffekte
zu vernachlissigen sind. Diese Annahmen treffen fiir die
bisher uatersuchten Systeme (/) (n=1 bis 3) zu, in denen
jedoch X Teil eines (aromatischen) Heteroringes ist'®.

Um auch das Verhalten der n-Systeme zu untersuchen, die
nicht direkt mit aromatischen Ringen verkniipft sind, syn-
thetisierten wir nunmehr die vinylogen Verbindungen (2), 4
und (2),, (n—1=m=1 bis 5) und erzeugten (2}, (m=1
bis 5) durch Komproportionierung von (2),.q und (2),, in
Acetonitril (Schema 1)®-%3, (2)_ . (m=1 bis 5) zeigen cha-
rakteristische Absorptions- sowie ESR-Spektren mit aus-
geprigter Hyperfeinstruktur bei den niedrigen Gliedern!®.,
Die >C(CH,),-Gruppe beteiligt sich erwartungsgemal
nicht an der Delokalisation des Einzelelektrons: Das ESR-
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Abb. 1. a) ESR-Spektrum von (2),,,, (m=1) in Acetonitril; b) simu-
liertes Spektrum.
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