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Das Abfangen instabiler Fulven/Singulettsauerstoff-Ad-
dukte durch Reduktion mit Diazen[*"]

Von Waldemar Adam und Ihsan Erdenl"]

Wir fanden vor kurzem, daB aus Azodicarboxylat freigesetz-
tes Diazen (Diimin) in den instabilen Addukten aus Singulett-
sauerstoff und Cyclopentadien (12)!'¥ und 1,4-Dimethyl-
naphthalin (1b)*® selektiv die Doppelbindung im Peroxid-
ring reduziert. Die empfindliche Peroxidbindung wird dabei

4

I~ (18)

(la) [ g)
nicht angegriffen. Diese neuartige selektive Reduktion sollte
sich allgemein zur Charakterisierung instabiler cyclischer Per-
oxide eignen, da das Geriist des Molekiils erhalten bleibt.
Wir zeigen die Niitzlichkeit dieser Methode am Beispiel der
instabilen Peroxide (3a) und (3b) aus 6,6-Dimethyl- bzw.
6,6-Diphenylfulven.

Die Umsetzung der Fulvene (2) mit Singulettsauerstoff
fiihrt zu einer komplizierten Produktmischung, fiir deren Ent-
stehung die Umlagerung der labilen Epidioxyfulvene (3) po-
stuliert wird!?. Die Beteiligung von (3) bei der Oxidation
mit Singulettsauerstoff bei —70°C konnte NMR-spektrosko-
pisch nachgewiesen werden; oberhalb —20°C entstand jedoch
wieder die friiher beobachtete Produktmischung!®!,
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HaN-CS-NH; Base,

HOAc o [-co}
R. R R R -
HO. OH HO o <0
2
(6) (1) H
(a), R = CHy; (b), R = CeHy (8)

Wir synthetisierten (3a) durch Photooxygenierung von
(2a)in CH,Cl, bei — 78 °C (General-Electric-400 W-Natrium-
lampe, Sensibilisator: Tetraphenylporphyrin) und reduzierten
das ungesittigte Peroxid mit in situ erzeugtem Diazen!'?],
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Danach konnte das stabile cyclische Peroxid (4a), das keine
Doppelbindung im Ring enthilt, in 63% Gesamtausbeute in
Form weiBer Nadeln isoliert werden (Fp=>53°C, aus CH,Cl,/
CH,;0H (1:3)). Der Strukturbeweis fir (4a) beruht u.a.
auf den Spektren'*! und den chemischen Umwandlungen. So
entsteht bei der Reduktion mit Thioharnstoff in CH;OH bei
0°C das Diol (6a)'®!, das beim Erhitzen mit Essigsiure unter
RiickfluB in einer Stunde wieder das Fulven (2a) ergibt.
Mit Trimethylamin in CH,Cl, bei 0°C geht (4a) in (7a)
iiber!l,

Ahnlich ergab (2b) das cyclische Peroxid (4b) in 88 %
Gesamtausbeute (Fp=77-78°C, aus CsHs/CH;0H (2: 1))1").
Die Reaktionen der Phenylderivate (4b)— (6b)!® und
(6b)— (2b) gelangen unter den gleichen Bedingungen wie
bei den Methylderivaten. (4b) lieB sich mit methanolischer
KOH bei 0°C in (7b)! iiberfiihren.

Die Ozonolyse von (3a) und (3b) in CH,Cl; bei —78°C
in Gegenwart von Tetracyanethylen ergab eine instabile Ver-
bindung, die 'H-NMR-Signale bei §=2.0 (m, 4H) und 4.38
(m, 2 H) aufwies, sowie Aceton bzw. Benzophenon. Beim Auf-
wirmen auf —10°C zerfiel die Verbindung unter CO-Abspal-
tung in Succinaldehyd (8). Wir ordnen der Verbindung die
neuartige Epidioxyketonstruktur (5) zu. Interessanterweise
decarbonyliert (5 ) unter Lichtemission; man kann sie deshalb
als ,,Energiespeicher” ansehen.
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Das Abfangen instabiler o-Pyron/Singulettsauerstoff-
Addukte durch Reduktion mit Diazen("")

Von Waldemar Adam und Ihsan Erden("]

Die Doppelbindung im Ring von instabilen cyclischen Per-
oxiden wie den Singulettsauerstoff-Addukten von Cyclopenta-
dien!!?], Fulvenen!'® und Furanen!'*! kann bequem und selek-
tiv hydriert werden; die empfindliche Peroxidbindung bleibt

[*] Prof. Dr. W. Adam (NIH Career Development Awardee, 1975-1980),
Dr. I. Erden
Department of Chemistry, University of Puerto Rico
Rio Piedras, Puerto Rico 00931 (USA)

[**] Cyclische Peroxide, 65. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom Petroleum
Research Fund (Grant 8341-AC-1,4) der American Chemical Society, der
National Science Foundation (Grant CHE-72-04956-A-04) und den National
Institutes of Health unterstiitzt (Grants GM-22119-02, GM-00141-02 und
RR 8102-04). Wir danken Prof. Dr. A. de Meijere, Gottingen, fir das o-Pyron.
- 64. Mitteilung: [1b].

223





