Triazen-Gruppeniibertragung mit aktivierten
2-Tetrazenen(']

Von Ernst St6ldt und Richard Kreher("1

Die thermisch relativ stabilen Tetraalkyl-2-tetrazene (1)!
fragmentieren unter dem EinfluB von Elektrophilen [Proto-
nen- und Lewis-Sduren, Triethyloxonium- und Nitrosyl-tetra-
fluoroborat®, Alkylierungs- und Acylierungsreagentien, Ke-
tenen und Isocyanaten®®). Der elektrophile Angriff an der
terminalen Dialkylamino-Gruppe fiihrt zu einer aktivierten
Onium-Zwischenstufe (2), aus der im allgemeinen die positi-
vierte Austrittsgruppe und das priiformierte N,-Molekiil elimi-
niert werden. Die intermediire Bildung von N-Diazonium-Io-
nen (3 ) sollte durch Abfangreaktionen mit nucleophilen Kon-
kurrenzpartnern nachweisbar sein!). Die priparative Konse-
quenz dieser Reaktionsfolge wire eine Triazen-Gruppeniiber-
tragung mit aktivierten 2-Tetrazenen (2).

Die elektrophile Alkylierung des Tetramethyl-2-tetrazens
(1), R=CHj;, ergibt isolierbare Pentaalkyltetrazenium-Salze
(2) mit R'=CHj;, C;H;s. Mit Methyliodid erhiilt man das
kristallisierbare (2a)!%], dessen Struktur analytisch und spek-
troskopisch gesichert wurde. Austausch des Halogen-Anidns
gegen das komplexe Tetraphenylborat liefert ein stabileres
Tetrazenium-Salz (2b ), wihrend mit Triethyloxonium-tetra-
fluoroborat das explosive Salz (2c) gebildet wird. Als beson-
ders vorteilhaft erweist sich die Methylierung des Tetrazens
(1) mit Trifluormethansulfonsdure-methylester zum spektro-
skopisch charakterisierten Trifluormethansulfonat (2d), das
unmittelbar zur Triazen-Gruppeniibertragung verwendet wer-
den kann.

Die Pentaalkyltetrazenium-Salze (2) reagieren mit anioni-
schen Nucleophilen [Z® = Arensulfinat] ausnahmslos unter
Austausch der Trialkylammonium-Gruppe. Auf diesem Weg
sind die Sulfonyltriazene (4) im priparativen MaBstab zu-
ganglich!®!; analog wird bei der Umsetzung mit Cyanid das
1-Cyan-3,3-dimethyltriazen (4), Z=CN, gebildet. Diese
Umwandlungsprodukte sind formal das Ergebnis einer Kupp-
lungsreaktion des N-Diazonium-Ions (3 ) mit dem anionischen
Nucleophil. Zwischen den mechanistischen Alternativen —
zweistufige Sy-Reaktion des aktivierten Tetrazenium-Ions (2)
nach einem Assoziationsmechanismus oder nach einem Dis-
soziationsmechanismus iiber die elektrophile Zwischenstufe
(3) - kann anhand vorliegender Befunde nicht eindeutig ent-
schieden werden.

Bei Umsetzungen von (2) mit neutralen Nucleophilen [Tri-
phenylphosphan] entstehen durch Austausch der Trialkylam-
monium-Gruppe die bemerkenswert stabilen Onium-Salze
(5); dabei bleibt gleichfalls die Triazenstruktur erhalten. Eine
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2-Tetrazenium-Salze (2), R=CH; [8]

(2a), R'=CH; und X=I, Ausb. 60 %, Fp=64-65°C (Zers.) (gefillt aus
n-Pentan); 'H-NMR (CDCl;, —30°C): 1=6.35 (s, CH;), 640 (s, 3CH,),
6.77 (s, CHs). - (2b), R’=CH; und X =(CsHj)4B, Ausb. 62 %, Fp=89-91°C
(Zers.) (Ethanol, Ether); '"H-NMR (CD3;NO,, -5°C): t1=2.63 (mc, 8 CH-aro-
mat.), 3.02 (mc, 12 CH-aromat.), 6.57 (s, CHs), 6.83 (s, 3CH;), 6.90 (s, CH,).
—(2c),R'=C;Hyund X = BF (, Ausb. 57 %, Fp = 34-35°C (Zers.) (Dichlorme-
than); 'H-NMR (CDCl;, —30°C): =627 (q, J=7.5Hz, NCH,), 641 (s,
CHj),6.69 (s, 2CH3), 6.78 (s, CHj), 8.61 (t, ] =7.5 Hz, CCH;). - (24 ),R'=CHj;
und X=CF;SO0,, explos. Zers. bei ca. 0°C; 'H-NMR (CDCl;, —40°C):
t=645 (s, CHj), 6.63 (s, 3CHj;), 6.83 (s, CHj).

1-Arensulfonyl-3,3-dimethyltriazene (4 ), R=CH; und Z=SO;3;R"

(4a), R"=CgHs, Ausb, 78%, Fp=89°C (Ethanol); 'H-NMR (CDCl,):
t=208 (mc, 2CH-aromat.), 247 (mc, 3CH-aromat), 644 (s, CHjy),
6.78 (s, CH,). - (4b), R"=p-CH,CsHq, Ausb. 92%, Fp=145-146°C
(Ethanol); 'H-NMR (CDCl;): 1=2.19 (d, J =8.SHz, 2CH-aromat.), 2.72 (d,
J=8.5Hz, 2CH-aromat), 647 (s, CHa), 6.82 (s, CHs), 7.61 (s, CH3). - (4c),
R"=p-NO;CsHq, Ausb. 89 %, Fp=189-190°C (Zers.) (Ethanol); 'H-NMR
(CDCl,): 1=1.70 (mc, 4CH-aromat.), 6.36 (s, CH;), 6.70 (s, CH,). - (4d),
R"=p-CH,OCsH4, Ausb. 50 %, Fp=121°C (Ethanol); 'H-NMR (CDCl,):
1=2.15 (d, J=9.0Hz, 2CH-aromat.), 3.03 (d, ] =9.0 Hz, 2CH-aromat.), 6.13
(s, CHs), 645 (s, CH3), 6.79 (s, CH,). — (4e), R" = p-CH;CO—NH—CqHs,
Ausb. 78 %, Fp = 181°C (Zers.) (Methanol); 'H-NMR (Ds-DMSQ): 1= —0.25
(s, br, NH), 2.22 (s, 4CH-aromat.), 6.45 (s, CH,), 6.82 (s, CH,), 7.89 (s,
CH,)

1-Cyan-3,3-dimethyltriazen

(4), R=CH; und Z=CN, Ausb. 73%, Fp=133°C (Dicthylether/n-Pentan);
!H-NMR (CDCl,): 1=6.33 (s, CH,), 6.72 (s, CH;); IR (Film): ©=2195¢cm ™!
(CN); UV (Dichlormethan): Aq., =268 nm (loge =4.14).

1-Triphenylphosphonio-3,3-dimethyltriazen-trifluormethansulfonat

(5), R=CH,, Ausb. 58%, Fp=~179-180°C (Ethanol); 'H-NMR (CDCl;):
t=2.27 (mc, 15CH-aromat.), 6.15 (s, CH,), 6.33 (s, CH3).

analoge Ubertragungsreaktion gelingt mit dem Tetrazen (1)
nach der Aktivierung mit Acetylchlorid.

Die Triazen-Gruppeniibertragung ist unmittelbar mit dem
Tetramethyl-2-tetrazen (1) realisierbar, wenn man mit p-To-
luolsulfinsidure im zweiphasigen Medium umsetzt. Ein unab-
héngiger Zugang zum 3,3-Dimethyl-1-tosyltriazen (4b) wird
durch die Umsetzung von Phosphorséurediethylester-N',N'-
dimethylhydrazid mit N,N-Ditosylhydroxylamin!” erdffnet,
das in Gegenwart von Triethylamin als Nitrosierungsmittel
und als Vorldufer fiir Arensulfinat-lonen wirkt. Bei dieser
Reaktionsfolge diirften dhnliche Zwischenstufen wie bei der
Umwandlung der aktivierten Tetrazenium-Ionen (2) durch-
laufen werden.

Die experimentellen Resultate bestitigen einerseits das Kon-
zept zum Nachweis von N-Diazonium-Ionen (3} durch Kon-
kurrenzreaktionen mit Nucleophilen, bediirfen aber anderer-
seits der Erginzung durch kinetische Messungen.
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Regioselektive Synthese isomerer bicyclischer
Peroxidel*’)

Von Waldemar Adam, A. John Bloodworth, Henny J. Eggelte
und Mark E. Loveitt"]

Monocyclische Peroxide (1) sind niitzliche Vorstufen fiir
ungewohnliche organische Molekiile!™! und fiir Diradikale!?).
Bei bicyclischen Peroxiden (2) sollten die geometrischen Ver-
hiltnisse andersartige synthetische und mechanistische Eigen-
schaften erzwingen, doch ungliicklicherweise sind noch keine
allgemeinen und bequemen Methoden zur Synthese gesittigter
bicyclischer Peroxide verfiigbar.

]
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Wir beschreiben hier den Zugang zu isomeren bicyclischen
Peroxiden durch a) Umsetzung nicht-konjugierter cyclischer
Diene mit Wasserstoffperoxid und Hg-Bis(trifluoracetat)
(,,Peroxymercurierung®) und anschlieBende Reduktion mit
NaBH,* sowie b) Photooxygenierung konjugierter cyclischer
Diene und anschlieBende Reduktion mit Azodicarboxylat!*),

Diese komplementiren und regioselektiven Peroxybicycli-
sierungen werden hier am Beispiel der gesittigten Verbindun-
gen 9,10-Dioxabicyclo[3.3.2]decan (1,5-Epidioxycyclooctan)
(6a) und 7,8-Dioxabicyclo[4.2.2]decan (1,4-Epidioxycyclooc-
tan) (6b) besprochen.
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Bei Zugabe des Diens (3a) bei Raumtemperatur zu einer
Mischung aus Wasserstoffperoxid (85-95 %) und Hg-Bis(tri-
fluoracetat) in CH,Cl, entstanden gleiche Mengen des bicycli-
schen Peroxids (4) und des entsprechenden Ethers [ Hg(NOs),
-H,OP! liefert in diesem Fall ausschlieBlich den Ether]. Die
Produkte wurden durch Losen der Mischung in Benzol ge-
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trennt, wobei Kristalle des reinen (solvatisierten) Peroxids
ausfielen!’), Die Reduktion von (4), in CH,Cl, geldst, mit
NaBH, in wiBriger NaOH ergab das bisher unbekannte cycli-
sche Peroxid (6a)!®! neben etwa gleichen Mengen 4-Cyclooc-
ten-1-ol. Bei katalytischer Hydrierung (Pd/C) ging (6a) quan-
titativ in das bekannte cis-1,5-Cyclooctandiol!"! iiber, Fp = 73-
75°C.

Die Photooxygenierung des Diens (3b) in CH,Cl; mit
Tetraphenylporphyrin als Sensibilisator ergab das bekannte!®
ungesiittigte Peroxid (5), das mit Azodicarboxylat!*! in
Methanol zum bisher unbekannten Peroxid (65 )'°! reduziert
wurde. Durch katalytische Hydrierung (Pd/C) lieB sich (6a)
quantitativ in das bekannte cis-1,4-Cyclooctandiol!! ! iiberfiih-
ren, Fp=81-83°C.

Auf diesen Wegen sind gesiittigte bicyclische Peroxide mit
mittelgroBen Ringen erstmals gut zugénglich geworden. (6a)
ist das erste bicyclische Peroxid, das keinen 1,2-Dioxanring
enthilt.
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Die Berson-Willcott-Umlagerung des 11,11-Dimethyl-
tricyclo[4.4.1.0"-%Jundeca-2,4,7,9-tetraens und seines
Radikal-Anions(**]

Von Fabian Gerson, Walter Huber und Klaus Miillen(*]

Die Art der Frontorbitale eines Molekiils ist von ausschlag-
gebender Bedeutung fiir die Beschreibung seiner Valenzisome-
risierungen!!), Es liegt daher nahe zu priifen, wie sich die
Bildung des entsprechenden Radikal-Anions auf eine solche
Umwandlung auswirkt. Wihrend mechanistische Untersu-
chungen bisher auf pericyclische Reaktionen des Typs
nn+06 — (n+ 1)n beschrinkt geblieben sind(?, stellen wir am
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