
ZUSCHRIFTEN 

1,3-Dipolare Addition cyclischer Diazoketone an 
Alkine und Cyclopropene. Heterocyclensynthese 
durch [1,5]-Acylwanderung 

Von Michel Franck-Neumann und Christiane Buchecker"] 

Herrn Professor Rudolf Criegee 
zwn 70. Geburtstag gewidmet 
Vor kurzem fanden wir eine spontane [I ,5]-Gruppenwan- 
derung, durch welche 3-Acyl-, 3-Alkoxycarbonyl- oder 
3-Cyan-3H-pyrazole bei Raumtemperatur in N-substi- 
tuierte Pyrazole iibergehen"]. 

Auf diesen Ergebnissen beruht unsere neue Heterocyclen- 
synthese. Cyclische a-Diazoketone wie a-Diazocyclopen- 
tanon oder -hexanon['] reagieren mit Acetylendicarbon- 
sauredimethylester in siedendem Benzol direkt zu (1) 
(Fp=109"C) bzw. (2) (Fp=82"C); die intermediar gebil- 
deten 3H-Pyrazole werden nicht isoliert. 

Zwangslaufig erfolgt in diesen Fallen die Acylgruppen- 
wanderung direkt zum nebenstehenden Stickstoffatom, da 
andere Wanderungsmoglichkeiten (i,3-Wanderung zu N' ; 
wiederholteuber C4und C5 laufende 1,5-Wanderungen)der 
Bredtschen Regel entgegenstehen wiirden. 

uberbriickte cyclische a-Diazoketone wie Diazonorbor- 
nanon13] und Diazocampherr4] reagieren ahnlich, jedoch 
langsamer, zu (3) (5  h Erhitzen in Benzol, 63% Ausbeute, 
Fp=lM"C) bzw. (4 )  (125 h Erhitzen in Benzol, 73 "/, Aus- 
beute, Fp = 86 "C). 

li  

(3)  , I t  11 
( 4 ) ,  It' = Ci19 

Auch Steroid-Diazoketone erfahren diese Umlagerung. So 
gibt 2-Diazocholestan-3-0n[~~ nach 2 h (40°C) mit einem 
grol3en UberschuS Acetylendicarbonsiiuredimethylester 
das Steroid-Pyrazol ( 5 )  (Fp=204"C) in 61 "/, Ausbeute. 
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Die Heterocyclen (1)-(5),  farblose Kristalle, zeigen im 
UV keine (N=N)-Absorption, sondern nur eine Schulter 
bei 235 nm (E  = 6OOO-70OO). Die NMR-Spektren (G/TMS) 
von (I), (2) und ( 5 )  deuten auf zwei verschiedene Methyl- 
estergruppen (zwei Singuletts bei 3.90ppm) und je eine 
a-amid- und a-pyrazolstandige CH,-Gruppe : (I), 2.77 
und 3.38ppm (breite Tripletts, J=6Hz); (2), 2.96 und 
3.35 ppm (komplexe Multipletts) ; ( 5 )  stark abgeschirmte 
Protonen bei 3.0 und 3.5 ppm (4H) neben dem typischen 
Steroidteil des Spektrums. 

Die Spektren der iiberbriickten Heterocyclen (3) und (4)  
ahneln denen von (I) und (2) mit jeweils nur zwei bzw. 
einer CH-Gruppe : (3), 3.44 und 4.24 ppm (komplexe Mul- 
tipletts); (4) ,  3.79 ppm (iH, breites Dublett, J =6 Hz). 

Da Cyclopropanopyrazoline den 3H-Pyrazolen sehr nahe 
stehen161, haben wir auch ein bei 1,3-dipolaren Cycloaddi- 
tionen sehr reaktionsfreudiges Cy~lopropen['~ eingesetzt 
(in Benzol). In diesem Fall bleibt die Reaktion bei den Pri- 
maraddukten (6a)  und (6 b )  stehen. 

16tr) ( 6h/ 

Die Gesamtausbeute betrlgt 70%. Das Hauptisomere 
( 6 a )  (Fp = 99 "C) kann durch Umkristallisieren in Ather/ 
Petrolather rein erhalten werden. 

(6a)  (hm,,=335nm, ~=150;  v(N=N)=1540cm-') zeigt 
im NMR-Spektrum z\n;ei verschiedene Methylestergrup- 
pen (3.72 und 3.88 ppm) und zwei am Dreiring stehende 
Methylgruppen (Singuletts bei 0.56 und 1.55 ppm). (6h) 
unterscheidet sich im NMR-Spektrum nur durch das Signal 
einer am Dreiring stehenden Methylgruppe (0.95 ppm statt 
0.56 ppm). 

Bei (6a)  und (6b) bleibt die Acylgruppenwanderung aus; 
beide Isomeren spalten bei Erwarmen uber 100°C quanti- 
tativ Stickstoff ab unter Bildung isomerer C,,H,oO,-Ver- 
bindungen. 

Diese [I ,5]-Acylwanderung - Grundlage der beschriebe- 
nen Heterocyclensynthese - verlauft also nur, wenn eine 
Arornatisierung zu einem Pyrazol moglich ist. 
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DimethylMJ I,I I -trimethyl-7-oxo-5,6-diazatricyclo- 
[6.2.1 .02~6]undeca-2,4-dien-3,4-dicarboxylat (4) 
3.56 g Diazocampher (20 mmol) und 2.82 g Acetylendicar- 
bonsaure-dimethylester (20 mmol) werden in 45 ml Benzol 
vereinigt und 125 Stunden unter RuckfluD erhitzt. Nach 
Abziehen des Losungsmittels wird der Ruckstand in 
Ather/Petrolather (1/1) aufgenommen und uber 40 g Sili- 
cage1 chromatographiert. Nach den ersten Fraktionen 
(Ausgangsmaterial) erhalt man durch Elution rnit Ather/ 
Petrolather (3/1) 4.70 g farbloses, zahes, analysenreines ( 4 ) .  
Die Kristallisation gelingt durch Aufnehmen in Diiso- 
propylather und Verdampfen des Losungsmittels. 

Eingegangen am 21. Dezember 1972 [Z 7641 

Dabei fallt folgendes auf : a) Die 3C-NMR-Signale und ihr 
Gesamtbereich"" bei den potentiellen 4n~-C yclobutadien- 
Derivaten ( I )  und (2) sind bemerkenswert Ihnlich. b) Die 
genannte Ahnlichkeit des Gesamtbereichs I lB t  sich auch 

Tabelle 1 "C-chemische Verschiebungen (in ppm) von Biphenylen 
und verwandten Verbindungen [a] Die Zuordnungen wurden, wenn 
nicht anders vermerkt, aufgrund konventioneller Techniken [9] ge- 
sichert. 

Gesamt- 
bereich 

Verb C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 derchem 
Verschie- 
bung 

C-Keanmagnetische Resonanz von Biphenylen und 13 

analogen Verbindungen"' 

Von Alan J. Jones, P. J .  Garratt und K. Peter C. Vollhardt"] 

Neuere Beobachtungen, daB der Beitrag des diamagneti- 
schen Ringstroms zu den "C-kernmagnetischen Resonan- 
Zen gegeniiber dem Gesamtwert unbedeutend ist['I, legen 
es nahe, den Beitrag des sogenannten paramagnetischen 
Ringstroms zur 3C-kernmagnetischen Resonanz von 
Biphenylen ( erneut zu untersuchen. Nach unserer 
Ansicht kann ein einziges Molekiil wie Biphenylen nicht 
als Model1 zur Abschatzung des paramagnetischen Ring- 
stromeffekts venvendet werden. Es ist korrekter, die Lage 
der ' 3C-NMR-Signale von Systemen zu vergleichen, bei 
denen der Ringstrom vorhanden oder nicht vorhanden 
sein kann und deren Geometrie sich nicht zu stark unter- 
scheidet['! 

Seit es moglich ist, die Biphenylen-Analoga (2)-(5)14- 
zu synthetisieren, konnen diese Bedingungen erfullt wer- 
den. Uns interessieren speziell Benzocyclobuta[l,2-c]thio- 
phen (2) (2-Thian0rbiphenylen)[~] und sein Dioxid, das 
Sulfon (3). Die Verbindung (2) ist isoelektronisch mit 
Biphenylen. Fur den Vergleich rnit dem potentiellen Cyclo- 
butadien-Derivat (I) ist (2)  demnach eine Verbindung mit 
und (3) eine Verbindung ohne Ringstrom. 

Die '3C-NMR-Signaler81 der Verbindungen (1)-(3) und 
der Modellverbindungen (6)-(8) sind in Tabelle 1 zu- 
sammengestellt. 
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(1) 117.8, 128.4, 151.7, 33.9, 
(2)[b] 118.1, 128.4, 145.5, 146.6, 112.5, 34.1. 
(3) [c] 134.3, 12411, 145.2, 142.3, 111.9, 33.3, 
(6) 122.2, 126.5, 146.3, 133.0, 24.0, 

(8 )  135.4, 122.3, 173.2, 194.2, 
(7) 145.8, 149.7, 94.5, 

[a] Alle Spektren wurden in CDC1,-Losung bestimmt ; Standard : 
TMS intern. 
[b] Die Zuordnung von C - I  und C-2 wurde aufgrund der Analogie 
rnit Biphenylen getroffen. C-3 und C-4 wurden nicht unterschieden. 
[c] Die Zuordnung von C-I und C-2 wurde aufgrund der Analogie rnit 
dem Dion (8) und Styrol getroffen. C-3 und C-4 wurden nicht unter- 
schieden. 

bei den cyciobutan-substituierten Benzolen (3)  und (6) 
beobachten. c) Die Signale des quartaren Kohlenstoff- 
atoms C-3 an der Verknupfungsstelle zwischen Benzolring 
und viergliedrigem Ring liegen bei ( I ) ,  (2). (3)  und (6) 
Lhnlich (Mittelwert 147.2 ppm) und entsprechen in ihrer 
Lage etwa dem Signal von C-3 in 3,4-Dimethylencyclobu- 
ten (7) (149.8 ppm). d) SchlieBlich muB auch die ahnliche 
Lage der C-5-Signale in (2) und (3) berucksichtigt werden. 

Die Ahnlichkeit der ' 3C-NMR-Signale und ihres Gesamt- 
bereiches bei (I) und (2)  legt eine elektronische Uberein- 
stimmung nahe und rechtfertigt unseren Vergleich von 
(1) und (2)  rnit (3). Die anderen in b) bis d) aufgefuhrten 
Ahnlichkeiten lassen es sinnvoll erscheinen, diese Daten als 
Ausdruck additiver Substituenteneffekte anzusehen. Es 
ist klar, daD die Signale bei tiefem Feld (Mittelwerte 
148.0 ppm) der quartlren Zentren C-3 und C-4 in (I) und 
(2) nicht auaergewohnlich liegen, denn die Stammver- 
bindung (6),  das Sulfon (3)  und das Dimethylencyclo- 
buten (7)  zeigen ahnliche Signale (Mittelwert 147.1 pprn). 
DaD jedoch das Signal von C-4 in (3) - verglichen rnit dem 
von C-4 in (2) - um 5-6 ppm nach hohem Feld verschoben 
ist und daR das Signal von C-5 in (3) (1 11.9 ppm) demjeni- 
gen des analogen C-Atoms in Styrol ahnelt (113.6 ppm)[''], 
sind starke Hinweise darauf, daD die Doppelbindung zwi- 
schen C-4 und C-5 in (3) verhlltnismaljig stark lokalisiert 
ist. 
Wenn man Benzocyclobuten (6) als Stammverbindung 
dieser Reihe ansieht, sollte ein Vergleich der 13C-NMR- 
Signale von C-I und C-2 von ( I ) ,  (2),  (3)  und (8) lehr- 
reich sein. Bei ( I )  bzw. (2) verschieben sich die C-l- 
Signale gegenuber denen von ( 6 )  nach hohem Feld (4.5 
bzw. 4.2 ppm) und die C-2-Signale nach tiefem Feld (2.0 
bzw. 1.9 ppm). Bei den Verbindungen ( 3 )  bzw. (8) lassen 
sich Verschiebungen der C-I-Signale nach tiefem (12.0 
bzw. 13.2ppm) und der C-2-Signale nach hohem Feld 
(1.7 bzw. 4.1 ppm) beobachten. Diese Vergleiche und fruhere 
Oberlegungen beziiglich C-3 und C-5 von (3) legen die 
Vorstellung nahe, daI3 die Verbindungen (3)  und (8) ein- 
ander elektronisch ahnlich sind; daraus folgt, daR sie als 
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