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Neue synthetische
Methoden (33)

Die thermische oder photochemische Stickstoffabspaltung aus Azoalkanen ist eine effektive
und bequeme Methode zur Synthese ungewohnlicher organischer Verbindungen, z. B. ge-
spannter, sterisch gehinderter, fluktuierender, antiaromatischer oder anderer interessanter Mo-
lekiile. Der Wert dieser Synthesemethode besteht darin, da3 die Azogruppe als Mittel zur
Kniipfung der kritischen (normalerweise der letzten) Bindung in einem komplizierten Molekiil
dient. Der vorliegende Beitrag gibt einen Uberblick iiber Synthesen anellierter, {iberbriickter
und spiroverkniipfter Verbindungen aus Azoalkanen. Unsere Auswahl aus der Vielzahl der
publizierten Synthesen hat sich an der Kompliziertheit und Neuartigkeit der Produkte orien-
tiert. — Die Azoalkane werden normalerweise durch Cycloaddition von Azodienophilen an ge-

eignete Substrate hergestelit.

1. Einleitung

Komplizierte und ungewdohnliche organische Verbindun-
gen wie die gespannten, sterisch gehinderten, fluktuierenden
und antiaromatischen Molekiile in Schema 1 haben beson-
ders wihrend der letzten zwanzig Jahre steigendes Interesse
bei den Organikern gefunden'". Einerseits sind diese Verbin-
dungen eine enorme priaparative Herausforderung, die zur
Vermehrung und Verfeinerung der Synthesemethoden bei-
tragen kann, andererseits geben die Verbindungen reichlich
Gelegenheit fiir mechanistische und strukturelle Untersu-
chungen und erméglichen es damit, die physikalisch-organi-
schen Kenntnisse zu bereichern.

bo ow @ ©

Schema 1

Obwohl sich die Molekiile in Schema 1 in ihrer Struktur
stark voneinander unterscheiden, haben sie doch einen ge-
meinsamen synthetischen Ursprung: Der entscheidende
Schritt ist stets die thermische und/oder photochemische

[*] Prof. Dr. W. Adam (NIH Career Awardee, 1975-1980), Dr. O. De Lucchi
Department of Chemistry, University of Puerto Rico,
Rio Piedras, Puerto Rico 00931 (USA)
und Institut fiir Organische Chemie der Universitat
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg
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Abspaltung von Stickstoff aus den entsprechenden Azover-
bindungen (sieche Schema 2). Nutzen und Vorteil dieser syn-
thetischen Methode konnen nicht hoch genug veranschlagt

werden.
N=N

N=N
S X o)
o
N B N 8T N7
N’ N;N
Schema 2

Criegees elegante Synthese von Bicyclo[2.1.0]pentan (2)1
aus dem Azoalkan (7} stand am Anfang dieser Entwick-
lung™. Bicyclo[2.1.0]pentan (2}, zu dieser Zeit das Molekiil
mit der groffiten Spannung, animierte nicht nur zur Suche
nach weiteren ausgefallenen organischen Verbindungen,
sondern diese Reaktionsfolge war auch der wesentliche mo-
dus operandi fir die Synthese solcher ungewdhnlicher orga-
nischer Verbindungen. Wihrend der letzten zwanzig Jahre
sind viele interessante Molekiile auf dem einfachen Weg von
Criegee erhalten worden.

In diesem Beitrag berichten wir iiber die Fortschritte auf
diesem Gebiet. Nach einem Uberblick iiber die Methoden
zur Synthese von Azoalkanen' wird gezeigt, welche Vielfalt
an ungewohnlichen Verbindungen aus Azoalkanen durch

[*] Unter ,,Azoalkanen* werden hier auch ungesittigte Verbindungen verstan-

den.
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(1) (2)

thermische oder photochemische Stickstoffabspaltung zu-
ganglich ist. Unsere Auswahlkriterien waren eine ungewohn-
liche und/oder komplizierte Struktur,.

2. Synthese von Azoalkanen
2.1. Cycloadditionen von Azodienophilen

Bei weitem die wichtigste Methode zur Synthese von Azo-
alkanen ist die Diels-Alder-Addition von Azodienophilen an
geeignete Diene mit anschliefender oxidativer Hydrolyse
der Addukte (Schema 3). Es sei darauf hingewiesen, dafl die

R R R R R R
v Rl
Z~gr N N~ N
+ 1 i | | R — it
RN N g N
t
R R R R R R

Schema 3

Cycloaddition von Azodienophilen an 1,3-Diene der Aus-
gangspunkt der Diels-Alder-Reaktion warl®l. Criegees Syn-
these von 2,3-Diazabicyclo[2.2.1]Thept-2-en (1)!* reprisentiert
eine spezielle Anwendung dieses allgemeinen Weges, die in
diesem Zusammenhang wichtig ist.

Als Azodienophile sind oft die acyclischen Azodicarbon-
sdureester (3a, b) verwendet wordenl!. Hiufig ist aber die
Hydrolyse der Cycloaddukte zu den Hydrazoverbindungen
problematisch, besonders wenn empfindliche funktionelle
Gruppen anwesend sind. Aus diesem Grund wurden geeig-
netere Derivate (3c)® und (3d)!") synthetisiert, die sich unter

e (3a) R = Me
RO™ N (3b), R = Et
NYOR (3c), R = CH,CH,OTs
o) (3d), R = CH,CCl,

milden Bedingungen spalten lassen. In jiingerer Zeit wurden
spezielle Methoden entwickelt, z. B. Umsetzung mit Lithi-
ummethylsulfid/Hexamethylphosphorsduretriamid®  oder
mit Trimethylsilyliodid oder -chlorid und Nal®, die es er-
moglichen, die Addukte mit (3a) oder (3b) unter milden Be-
dingungen zu spalten.

Effektivere Dienophile sind die zur Zeit weitgehend ver-
wendeten 1,2,4-Triazolin-3,5-dione (TAD) (4), vor allem das
N-Phenyl- (PTAD) und N-Methyl-Derivat (MTAD)!'?, Eine
griindliche mechanistische Untersuchung!!!! hat ergeben,
daf3 die TAD-Derivate (4} zu den reaktivsten Dienophilen
gehoren. Losungsmittel- und Substituenteneffekte zeigen,
daB3 der CycloadditionsprozeB eine typische konzertierte
Diels-Alder-Reaktion ist.

R = Et, tBu, nBu, ¢-CgH;;, PhCH,,
lil N-R  p-MeCgHy, p-NOyCgHy, p-ClCsH,,
N 3,4-Cl,CyH,

” R = Me (MTAD); R = Ph (PTAD)
TAD

816

Zu den Nachteilen der Triazolindione (4) gehort die
schwierige Hydrolyse der entstehenden Urazole (5). Die Ent-
wicklung milder und selektiver Hydrolysemethoden fiir der-

XA &R 1

Y er N s N onm NUnesiMe, N N-NH,
N~( N N/ N

RR O O

r5) (6) (7) (8) (9)

artige Urazole wiirde Anwendungsbereich und synthetisches
Potential dieses ausgezeichneten Bausteins stark vergrofern.
Um dieses Problem zu umgehen, ist zum Beispiel das Schwe-
felanalogon (6) als Dienophil verwendet worden, dessen Cy-
cloaddukt sehr leicht hydrolysiert werden kann!'?, Leider ist
(6) auch bei Normalbedingungen ziemlich instabil und kann
nur mit den reaktivsten Diels-Alder-Substraten umgesetzt
werden. Auch das unsubstituierte Triazolindion (7), aus dem
Urazol in situ erzeugt, kann Diels-Alder-Reaktionen einge-
hen!"?. Wir glauben, daB oxidative Methoden entwickelt
werden kdnnen, um die resultierenden unsubstituierten Ura-
zole (5), R=H, in die Azoalkane umzuwandeln. Im gleichen
Sinn kénnten das N-Silyl- (8) und das N-Amino-Derivat (9)
niitzlich sein!'¥, jedoch ist bis jetzt keine Arbeit auf diesem
Gebiet bekannt.

2.1.1. Cyclische 1,3-Diene

Diese Anmerkungen zur Diels-Alder-Reaktion von Azo-
dienophilen sollen durch einige Beispiele illustriert werden.
Zunichst sei auf 1,3-Diene eingegangen. Analog zur Synthe-
se von 2,3-Diazabicyclo[2.2.1]hept-2-en (7)™ aus Cyclopen-
tadien wurden 1,3-Cyclohexadien!"*!® und 1,3-Cyclohepta-
trien!'?) in die Azoalkane (70) bzw. (11) umgewandelt.

(10) LF\//N LF//N (11)
N N

Ein interessantes Beispiel ist die Synthese der Azoalkane
(12) und (13}, die durch Cycloaddition von PTAD an 1,2-Di-
isopropylidencyclobutan (dimeres Dimethylallen) erhalten
wurden!""). Hydrolyse und Oxidation des primiren PTAD-

O (o]

~ ﬂ» 1\IIJkN—ph —A> 1\II/ILN—Ph
Y Nj( N\I{
(@)

1 O

Cycloaddukts ergaben das sehr instabile Azoalkan (12), wih-
rend das durch Thermolyse, Hydrolyse und Oxidation erhal-
tene Urazol zum wesentlich stabileren Azoalkan (73) fiihrt.

8 N//N (14)

Angew. Chem. 92, 815-832 (1980)



Das ziemlich gespannte Azoalkan (74) wurde aus Pleia-
dien durch Cycloaddition von Azodicarbonsiureethylester,
gefolgt von Hydrierung, Hydrolyse und Oxidation, herge-
stellt!'®. Zu den erstaunlicheren Anwendungen zihlt die
Herstellung der polycyclischen Azoalkane (15) und (16). Die
Synthese von (15) beginnt mit der Cycloaddition von PTAD

r 1) PTAD
- 2) -Bry N N\ —C02

?ﬁw

NN\
o

an das bicyclische Dibromid!"?l, Das Azoalkan (16) wurde
durch Cycloaddition von PTAD an 1,1’-Bicyclopentadienyl
iiber die elegante Domino-Diels-Alder-Reaktion erhal-

ten!®",
1 Z! E’I‘AD — ﬂ\

= N/)/N\Ph

(16)

Der Wert der PTAD-Cycloaddition fiir die Synthese liegt
auf der Hand. Ein unerwartetes Beispiel stammt aus unserem
Laboratorium. Wihrend 3,5-Cycloheptadienone entweder
isomerisieren oder mit gewohnlichen Dienophilen — Azodi-
carbonsiureester eingeschlossen - nicht reagieren, addiert
sich PTAD glatt zu den Urazolen, die leicht in die Azover-
bindungen (17) umgewandelt werden kénnen'?'!.

rR R
R R
R 1) PTAD © R
o N , //N
2) Hy/PdC
R
R

>//N\Ph (17)

Durch PTAD-Cycloadditionen sind zahlreiche interessan-
te Urazole hergestellt worden; ob sich aus ihnen exotische
Azoalkane herstellen lassen, wurde aber nicht gepriift. Spe-
zielle Beispiele sind die PTAD-Cycloaddukte, die man mit
Dienen??! wie Divinylallen!?*®!, Cyclopentadienon'®!, Iso-
benzofulven,  1,2-Dihydropyridinen®!, Phospholsulfi-
den®®,  2,3-Dihydro-1,2-diazepinen'?”!,  2,7-Dihydrothie-
pin** und Homoheptafulven® erhiilt.

2.1.2. Cyclische Polyene

Cycloheptatrien war eines der ersten cyclischen Polyene,
das mit Azoverbindungen umgesetzt wurde. Wihrend Azo-
dicarbonsiureethylester'?® ausschlieflich En-Reaktion ein-
geht, wird mit PTADP? das Norcaradienaddukt (18) in guter

() = EL JLI?

(18) (19)

N\Ph
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—_— (135)
N
i/i N//

Ao o

Ausbeute erhalten. Ungeachtet der elektronischen Natur der
Substituenten an C-7 - ob elektronenziehend wie COOMe,
CHO, CN oder Ph oder elektronenabstoflend wie MeO oder
Me - entsteht ausschlieBlich das Addukt (18)PY, aus dem
sich auf iiblichem Weg das Azoalkan (79) erzeugen 14Bt!"*,
ErwartungsgemdfS fihrt Tropon zum PTAD-Addukt
(20)2b,

0SS A
N- 0O Q
20 f g ~
Y

22),n=3-
Nepr, (CH,), (72> n=3-5

Das Cycloheptatrien-Heteroanalogon Oxepin konnte in
das Bis(epoxy)azoalkan (21¢)?? umgewandelt werden. Die
schwierige Hydrolyse (21b)—(21c) gelingt bei Verwendung
von Azodicarbonsidurebis(trichlorethylester)I”! als Dienophil

/R /R P
_ RN g\Na\r o N
Cp — gy — Wy — EL’%
= o o
(21a) (21h) (2lc)

T
R = CLCCH,0OC~

unter sehr milden Bedingungen. Das zweite Sauerstoffatom
wird mit p-Nitroperbenzoesiure eingefiithrt. In einer #hnli-
chen Reaktionsfolge lielen sich die iiberbriickten Derivate
(22}, n=3-5, herstellen®¥. Andere mehrfach ungesittigte
Heterocyclen, die Addukte mit Azodienophilen bilden, sind
Thiepin [Addukt (23)]**, Azepin [Addukte (24)]", 1,2-Di-

O

(23) (24a) (24b) (25)
_R
_R R, N
o N/R R\N/ N
XN~ XN//
(26a) (26b) (26¢)

X = CONH,;, COMe

azepin [Addukt (25)]®®" und Heteroannulene [Addukte
(26)1%7). Cyclooctatetraen wurde als mehrfach ungesittigter
Reaktionspartner fiir Cycloadditionen mit Azodienophilen
bevorzugt verwendet; zum Beispiel ist es die Vorstufe fiir die
Azoalkane (27)-(30). Nach dlteren Arbeiten®®?® fijhrt

(27) (28a) (28b) (28¢) (29a)

Ij& (30a) @ (30b)

817



PTAD nur zum [4.2.2.0%°]-Produkt (37a); bei sorgfiltiger
Untersuchung konnte man jedoch spéter auch (315) isolieren
und charakterisieren®”. Photochemische Isomerisierung er-
gibt das Urazol (34), das in das Azoalkan (30b) (Diazabullva-

O -
N\R
y (3la) x
~R
N\N
Nug Nag

(T) \f (T) l (T)

(28a)  (28b, ¢) (29a) (30a) (30b)

(31h)

Age;
—_—

len) umgewandelt wurdeP?. Bei katalytischer Hydrierung
des Fe(CO);-Komplexes von (37b) (Schutz der Dien-Grup-
pierung) und nachfolgender Hydrolyse und Oxidation ent-
steht jedoch das Azoalkan (27)1“°2 Weiterhin ergibt der
Fe(CO);-Komplex von Cyclobutadien das erwartete Cyclo-
addukt mit Azodicarbonsiureethylester, das sich zum Azoal-
kan 2,3-Diazabicyclo[2.2.0Jhex-2-en umsetzen 1aBt!4°",

Die Aceton-sensibilisierte Photocyclisierung des Urazols
(31a) fuhrt zu (32), das in das interessante Azoalkan (28a)
(Diazabasketen) umgewandelt wurde™'). Die Silberionen-ka-
talysierte Umlagerung von (32) ergibt jedoch das Snouten-
Derivat (33) - eine Vorstufe der Azoalkane (29a) (Diaza-
snouten) und (30)“?. Dieser allgemeinen Synthese folgend
wurden die noch komplizierteren Diazabasketen- und Di-

do dp

(35)

R = =(CHy)y, (n = 3, 4, 5),
—CHp,—CH=CH—-CH,—,
-CH,~0O~CHy-,
~CH,~NR~CH,-,
~CH;~S0;~CH,—,

(36) -CH=CH-CH=CH-
azasnouten-Derivate (35} und (36) hergestellt!**!. Auf diesem
Weg konnten auch das doppelt iiberbriickte Diazabasketen
{37) und Diazasnouten (38) synthetisiert werdenl.

NﬁN N&N 56
é %J i o=(N7=o
N=N

(38)

(37) BTAD

Eine moglicherweise sehr wertvolle Beobachtung ist der
sehr hohe Grad asymmetrischer Induktion bei der Cycload-
dition von optisch reinem (— )-4-(endo-2-Bornyl)-1,2,4-tri-
azolin-3,5-dion (BTAD) an Cyclooctatetraen-Derivate!®®.,

Me

Me
Me Me
Me R\N—N’R R“N—N’
R Mée N/R
/ 7 L AN,
N\R “R

(39a) ) (39h) (39c) (39d)
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R

Die optisch reinen Urazole (39a, b) sowie (39¢, d) konnten
isoliert und auf iblichem Weg in die labilen Azoalkane um-
gewandelt werden. Diese Anwendung der Cycloaddition mit
Azodienophilen sollte von groBem synthetischem Nutzen

% o

N-N N-N N-N
0= =0 O=<N>=O o=(l\lr>:o
|
Ph . Ph
(40a) (40b) (41)

Heptalen ergibt die isomeren PTAD-Addukte (40a, b)),
wihrend Octalen zum Addukt (47) fiihrt™”, Die Umwand-
lung in die entsprechenden Azoalkane wurde bisher nicht
gepriift.

Auch iiberbriickte Annulene wurden hinsichtlich der Cy-
cloaddition mit PTAD untersucht. So lieBen sich z. B. die
isomeren Bis(azoalkane) (42a, b) gewinnen!*®, Einige andere

(42h)

iiberbriickte Annulene ergaben #dhnliche PTAD-Addukte,
die aber nicht in die Azoverbindungen umgewandelt worden
sind %,

2.1.3. Cyclische 1,4-Diene

Die Homo-Diels-Alder-Cycloaddition von Azodienophi-
len mit cyclischen 1,4-Dienen wurde zuerst mit Bicy-
clof2.2.1]heptadien durchgefithrt und ergab nach iiblicher
Aufarbeitung das Azoalkan (43)B3%°L Auf gleiche Weise

Q\N
7
N

(43) (44) (45)

sind die verwandten Verbindungen (44) und (45) syntheti-
siert worden®".. Barrelen und Benzobarrelen dienen als Vor-

stufen der Azoalkane (464, b)*%, und Semibullvalen ergibt
die exotischen Azoalkane (29)5,

48 9049

N=N N=N
(29a)

(46a) (46b) (29b) (29¢)

2.1.4. Gespannte Cycloalkene

Die Fahigkeit von Azodienophilen, insbesondere TAD,
[2 4+ 2]-Cycloadditionen mit elektronenreichen Olefinen iiber
dipolare Zwischenstufen einzugehen, ist recht gut belegt!>¥,

Angew. Chem. 92, 815-832 (1980)



Auch gespannte Alkene wie Alkyliden- und Alkenylidency-
clopropane reagieren auf diese Art; so wurden z. B. die Ur-
azole (47)5%1 und (48)1°¢ erhalten.

>\ 9
N’N o N/‘k

(47) j;\ V" N-ph (48)
OJ\K N
Ph O

Eine geschickte Anwendung dieser Cycloadditionen mit
PTAD ist die Synthese des Azoalkans (49) aus Benzva-
len, Ahnlich reagieren Homobenzvalen bzw. ein Isoho-

4§ ey ﬂ HL,}\T (49)
! N

)/Ph

mobenzvalen-Derivat mit PTAD zum Urazol (50)P® bzw.
(51)1%), Wahrscheinlich verlaufen einige der tiefgreifenden

Umlagerungen bei diesen interessanten Cycloadditionen
iiber dipolare Zwischenstufen.

/\\ Ph

Kiirzlich fanden wir, da3 Benzonorbornadien mit PTAD
zum Urazol (52) reagiert, das auf iiblichem Weg in das Azo-
alkan (53) umgewandelt wurde!®®. Wir nehmen an, daf3 diese
ungewdohnliche Reaktion iiber die in Schema 4 angegebenen

2,6-dien hergestellt werden®>¢', Wir konnten zeigen, dafB
diese dipolare Addition an gespannte bicyclische Diene all-
gemein anwendbar ist (Schema 5) und die Synthese der

())\ _Ph

Ad e AT

Urazole (57)-(61) erméglicht!®®%2.  Bicyclo[2.2.2]oct-2-en
reagierte allerdings nicht, und dimeres Cyclopentadien gab
ausschliellich En-Reaktion.

Schema 5

(60) (61)

2.1.5. Verbindungen mit gespannten o-Bindungen

Auch Verbindungen mit gespannten o-Bindungen gehen
wegen der grofien Reaktivitit von Azodienophilen Cycload-
ditionen ein. Zum Beispiel ergibt 5,5-Dimethylenbicy-

FTAD
-t LZN 52
“Ph
N/Ph
N_Q N do[2.1.0]pentan das Urazol (62)"*. Quadricyclan reagiert
t‘ FTAD ~ 4 N mit Azodicarbonsiurediethylester zum ungewéhnlichen Cy-

cloaddukt (63), das in das Azoalkan (64) umgewandelt wur-
(52) (53) '

L I Ph (EtO;CN=); N/COzEt
! X — / —/ fa
Ph o< =0 N. N

~CO,Et
| N-N
N o) (63) (64)
O
@gfi_h?‘ p— @@@

[c]

hd ®

Schema 4

de!®¥, Schlieflich ist Basketen bei der Cycloaddition mit
Azodicarbonsiurediethylester das Edukt fur die beiden

Bis(azoalkane) (65a) und (65b)!¢%,
R ~R
Ry~ R ~ N
N =g 4
Y N R R

dipolaren Zwischenstufen verliuft. Auf dhnliche Weise
konnten die Azoalkane (54)-(56) aus Norbornen, 7,7-Dime-
thylenbenzonorbornadien bzw. 6,7-Benzobicyclo[3.2.1]octa-
R
. | l

N,
\}\] \\N N;\N y
> — - N
N N
(54) (55) (56) (65a) (65h)
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2.2. Cycloadditionen an cyclische 1,2-Diazadiene
und deren Derivate

Diese Methode zur Herstellung von Azoalkanen basiert
ebenfalls auf der Diels-Alder-Reaktion, doch wird die Azo-
gruppierung aus dem cyclischen Diazadien gebildet (Schema

NO ; N//E\ /
{ + i -

VA /
N b N b

Schema 6

6). Beispiele fiir solche Diene sind das Diazacyclopentadien
(66) und das Tetrazin (67)1°,

L X

N== R =
(66) &§<R, Y X e

R Y

R

Die Synthese des Azoalkans (68) durch Addition von
PTAD an (66) war das erste Beispiel dieses Konzepts!®’*~<l.

HyC. CH,
R R O
N\ _CH, PTAD N~ N’{
\ o M
N “CH, NN, _Nep,
R O
(66a), R = CH,4 (68)

(66b), R = Ph

Das N-Oxid-Derivat (66¢) reagiert mit PTAD zur entspre-
chenden Azoxyverbindung (69)%74, Dariiber hinaus ergibt

CH, Et. Et
O‘N/ Et PTAD N, CHy O
(66c) 1 Wy 2z N,N‘N( (69)
- ~.
CH, 0= CHy ™" ph

die Addition von Cyclobutadien an (66) das synthetisch
wertvolle Azoalkan (70)!%1,

H,yC._CH,
R
R
PTAD e
(66a, ) N7\, — 7 “(70)
N/ “CH, N
{ R

Einige interessante und komplizierte Azoalkane sind mit
dem Tetrazin (67) als heterocyclischem Dien hergestellt wor-
den. Fine der ersten Anwendungen war die Synthese des

Z Ph

crly - X — oS
Ny N N//
(67a) (71)

Bis(azoalkans) (71)1®”), Ein schones Beispiel ist die zweifache
Addition von Benzvalen an (67), die zum Azoalkan (72)
fithrt”%. In dhnlicher Weise wurden die Azoalkane (73) und
(74) durch zweifache Addition von Cyclobutadien!”" bzw.
Dimethylcyclopropen!’ an das Tetrazin (67) erhalten.
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R
R (72)
(67)
R /N )
N’NR R! N rK
v :
R R
(73), R = Me, Ph, CO,Me (74)

Die Synthese des Azoalkans (75) durch Cycloaddition von
Bicyclo[2.2.1]heptadien an ein 1,2,4-Triazin ist damit ver-
gleichbar?, Ahnliche Cycloadditionen mit Triazinen wur-

Ph J
Ph N#) Ph

ﬂb + — %/Ph 75

N\r A N (7)

CO,R COR

den kiirzlich von Benzocyclopropen!”** und Cyclopropen!”>“!
beschrieben, jedoch spalten die entstehenden Azoalkane in
situ Stickstoff zu Annulenen bzw. Azepinen ab. SchlieBlich
bildet sich das Azoalkan (76) bei der Reaktion des bicycli-
schen Dialdehyds mit Hydrazin wahrscheinlich iiber das in-

N-N

7 N,
CHO  nomy @ N
gCHO — |/ —

(76}

termedidre cyclische Diazadien?); Cyclopentadien wird in
situ durch Retro-Diels-Alder-Reaktion dieses Diens er-
zeugt.

2.3. Cycloadditionen mit Diazoalkanen

Schema 7 zeigt eine effiziente direkte Synthese cyclischer
Azoalkane durch dipolare Cycloaddition von Diazoalka-
nen!” in allgemeiner Form. Reprisentative Beispiele aus der

» R
R R oY
RI/Gl)\ R

Schema 7 RRR

Vielzahl der Untersuchungen sind die einfache und die zwei-
fache Addition an Acetylene, die zu den Azoalkanen (77)1!
bzw. (78)77) filhren. Allen und Diazomethan bzw. 2-Diazo-

N=N ,

N§N R N=N
= R N=N
R R N=N N=N
(77) (78) (79) (80)

~~ d & L

N=N
(81) (82} (83) (84)
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propan ergeben die Azoalkane (79)1"% bzw. (80)U"", wiederum
durch einfache bzw. zweifache Addition des Diazoalkans.
Butadien reagiert mit 3-Diazo-1-propen zum Azoalkan
(81)®%. Cyclopropen!®"), Cyclobuten® und sogar Cyclopen-
ten™® ergeben die Azoalkane (82), (83) bzw. (84).

Die dipolare Cycloaddition von Diazoalkanen wurde auch
zur Herstellung tri- und tetracyclischer Azoalkane angewen-
det. Beispicle sind die Synthesen der Azoalkane (85) und

N-R _CHaNy

~R

mﬁ
ﬁ

(85) (86)
Q
N=N
N
R R
(87) (88) (89)

(86)%4. Auf dhnliche Weise wurden die Verbindungen (87)-
(89) durch dipolare Addition von Diazoalkanen an 1,3,5-Cy-
clooctatrien™!, Bicyclo[2.2.1]heptadien'® und 7-Oxabicy-
clo[2.2.1]heptadien’®” hergestellt.

Interessante bicyclische Azoalkane sind durch intramole-
kulare Diazoalkan-Cycloadditionen erhiltlich. In diesen
Fillen wird die Diazofunktion in situ, normalerweise aus
Tosylhydrazonen, erzeugt™. Beispielsweise wurden die
Azoalkane (90) vom Bicyclo[n.3.0]-Typ auf diese Weise her-
gestellt®). In diesem Zusammenhang sei erwihnt, da3 die

\lr(CHz)ﬂ Base S/(CHZ (CHy)
— i_{ R
HN’ i‘g B N/N

(90), n=1,2, 3...
Fs R
— =2,3
(i), N (91), n=2
RN

BF;-katalysierte Cyclisierung solcher Tosylhydrazone statt-
dessen zum Bicyclo[n.2.1]-Typ (91) fuhrt"”. Eine Diazoal-
kan-Zwischenstufe wie beim basekatalysierten Proze kann
nicht beteiligt sein. Als kompliziertere intramolekulare Cy-
clisierung sei die Bildung der Azoalkane (92) angefiihrt!'!.

Ny

N
Base
CH=N-NH-Ts — (92a)
Base
=N— — —_—
N-NH-Ts (928
! SN
N
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SchlieBlich sollte angemerkt werden, daf3 sich Diazoalkane
an Thioketone addieren und schwefelhaltige Azoalkane er-
geben (Schema 8). Zum Beispiel sind die sterisch gehinder-

Schema 8

ten Azoalkane (93)1°?, (94)°% und (95)"® auf diesem Weg
zuginglich.

A O s

(93) (94) (95)

2.4. Cyclisierungen mit Hydrazin und seinen Derivaten

Die 1,2-Cycloalkylierung von Hydrazin und seinen Deri-
vaten ist eine niitzliche Methode zur Herstellung von Hydra-
zovorstufen von Azoalkanen. Ein Beispiel ist die Synthese

Q
1

ROC~ o
NH + Brj@ BuOK
RO(I%’NH Br
O o]
0

der Hydrazoverbindung (96)®*!. So wurde das Azoalkan (97)
durch direkte Reaktion von Hydrazin und nachfolgende
Oxidation der Hydrazoverbindung erhalten (Schema 9)P¢l.

(@]
NzHs MnOz
LS W (97)

Br Br

Schema 9

Derivate des Azoalkans (98) wurden dhnlich, jedoch unter
Verwendung von Hydrazodicarbonsiurediethylester, syn-

R R

(CH CH3
NG
R R N-’O
N=N

(98) (99) (101)

thetisiert®”. Die Reaktionsfolge gemidB Schema 9 bewihrte
sich zur Herstellung mehrerer Azoalkane vom Typ (99)P81,
Das Diazacyclooctatetraen (700) wurde mit Hydrazin unter
Wasserabspaltung synthetisiert'®®!, Die Azoxyalkane (707)

R Ph
me &% H,C R —
Sclftc P o g S T
—_—
C-Ph N e L (100)
H3C R O H3C R 3 —
Ph R Ph
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konnten aus den entsprechenden 1,3-Dibromindanen erhal-
ten werden!'®®, und die Azoverbindung (102) war aus Ada-
mantanon zuginglich!'?!,

O NuH, N—N.
2 _—
1) HoS N=N
E— S (102)
2) Pb(OAC)4 > ~

2.5. Verschiedene Methoden

Zum Schluf§ soll eine Zusammenstellung interessanter
Methoden zur Synthese von Azoalkanen gegeben werden,
die nicht ohne weiteres in eine der vorigen Kategorien einge-
ordnet werden konnen, jedoch préaparativ niitzlich sind. Zum
Beispiel konnte das Diazetin-1,2-dioxid!'®® zum Diazetin
(103) desoxygeniert werden!'**,

N0
", —
p) ‘O

Die faszinierenden Azoalkan-dioxide (104)!'"*, (105) und
(106)1'%%) sind auf dem fiir (104) gezeigten Weg erhalten wor-
den. (104) wurde zum entsprechenden Azoalkan reduziert.

cl
Cl Cl
Yt N-+O N Cl
ME}‘O %N»O ON//% N0
¢ ¢l "o ol 1 M=o

(105b) (106)

O LiAlH
:b\ﬂ e Y 03
N N

(104) (105a)

Damit ist eine niitzliche Methode fiir weitere Synthesen ge-
geben.

NH,0H Cl,
0 — NOH —— (]04)
O NOH

Eine bequeme direkte Methode zur Herstellung des Azoal-
kans (107) (21% Ausbeute) ist die Wolframatoxidation des

NH,  Wwoi® N
o = (L o)

entsprechenden Diamins!’®!, Diese Reaktion sollte von syn-
thetischem Wert sein, besonders da sie eine brauchbare Al-
ternative zur oxidativen Kupplung von Aminen zu Azoalka-

nen mit lodpentafluorid bietet!'%l.
H,yNo
N N, N
1\{I N N?
Base
- — [ / Y
(108a) (108b) (109)

Auf einem interessanten Weg entstehen das tricyclische
Azoalkan (108a) (75% Ausbeute)!'” und (108b) sowie das
Benzoderivat (709)1%%,
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3. Stickstoffabspaltung aus Azoalkanen
3.1. Allgemeine Aspekte

Im folgenden befassen wir uns mit Nutzen und Vorteil der
thermischen oder photochemischen Stickstoffabspaltung aus
Azoalkanen als Methode zur Synthese ungewdhnlicher orga-
nischer Molekiile. Im Hinblick auf das besprochene mannig-
faltige Repertoire an synthetischen Methoden wird voraus-
gesetzt, daB die gewiinschten Azoalkane herzustellen sind.
Deshalb soll hier nicht besonders auf die Synthese der ver-
wendeten Azoverbindungen eingegangen werden.

Dariiber hinaus werden die Azoalkane in solchem Aus-
maf} genutzt, da3 wir uns hier auf Cyclisierungsreaktionen
beschrinken miissen (Schema 10). So kann die duf3erst wich-

N A oder hv
| —
N - N2

tige Anwendung zur Einfihrung von Doppelbindungen,
z.B. zur Herstellung von antiaromatischem Thiiren!'®!
und Cyclobutadien'®, gespanntem Cyclooctin!''*3?! oder ste-
risch gehindertem Bi[2,2,5,5-tetramethylcyclopentyliden)™®*
(Schema 11) hier nur kurz erwidhnt werden. Wir haben daher

l I l

s L1 OI Q=<j

Schema 11

aus der Vielzahl von Cyclisierungsreaktionen die Bicyclisie-
rungen ausgewihlt, die zu anellierten, iiberbriickten oder
spiroverkniipften Strukturen fithren (Schema 12). Diese Re-
aktionen verdeutlichen den Wert von Azoverbindungen als
Vorstufen fiir ungewshnliche und komplizierte Strukturen.

(xo

spiroverkniipft

Schema 10

CO

Schema 12 anelliert uberbrickt

Bevor wir auf spezielle Beispiele eingehen, sollen einige
praktische Aspekte besprochen werden. Beispielsweise um-
faf3t die Aktivierungsenergie fur die pyrolytische Stickstoff-
abspaltung Werte von 15-20 kcal/mol bis zu 40-45 kcal/
mollP. Diese grofie Breite der E,-Werte spiegelt sich in Zer-
fallstemperaturen von — 100 bis +300°C wider. Viele ther-
mische Stickstoffabspaltungen wurden in inerten und ther-
misch stabilen Losungsmitteln durchgefiihrt. Teilweise sind
Blitzthermolysen im Vakuum sinnvoll; diese Methode ist in
den letzten Jahren immer héufiger angewendet wor-
den[fia,ﬂl].

Angew. Chem. 92, 815-832 (1980)



Als photochemische Verfahren kommen direkte oder sen-
sibilisierte Bestrahlung in FrageP®*''2, Aus den spektralen
Eigenschaften!!’® der hier interessierenden cis-Azoalkane
geht hervor, daB es sich beim Anregungsprozes um einen
n_—w*-Ubergang im Gebiet von 300-400 nm handelt. Ob-
wohl dieser n_—m*-Ubergang wesentlich schwicher (ca.
100fach) ist als der w—m*-Ubergang (e~ 10* bis 10°), ist je-
ner fiir die Photoabspaltung von Stickstoff aus Azoalkanen
ginstiger. Diese giinstige langwellige Anregung mit n_ —*-
Charakter geht von der antisymmetrischen Kombination der
,lone-pair“-Orbitale an den beiden Stickstoffatomen aus
(Abb. 1). Die entsprechende n, —»n*-Anregung (von der
symmetrischen Kombination aus) findet man bei bedeutend
kiirzeren Wellenldngen; sie kann bei hoheren Energien als
der w—n*-Ubergang liegen.

QP
Ny
'_H-\ N.=M-Ny

—H_' n,=ng+ Ny,
+ +

N

9@
Abb. 1. Orbitaldiagraram fiir Azoalkane.

Die Singulettzustinde des n_—*-Ubergangs haben An-
regungsenergien Es von ca. 70-90 kcal/mol; E; der Triplett-
zustinde betrigt ca. 50-60 kcal/mol. So kann eine Triplettsen-
sibilisierung leicht und effektiv durch die iiblichen Carbo-
nylsensibilisatoren (Aceton, Benzophenon, Benzil usw.) er-
reicht werden.

Die Quantenausbeuten @ der Photoabspaltung von Stick-
stoff hingen stark von der Struktur des Azoalkans ab; sie rei-
chen von 1 bis praktisch 0. In diesem Fall wird das Azoalkan
als ,,stabil“ gegeniiber der photolytischen Stickstoffabspal-
tung bezeichnet. Zum Beispiel spalten Azoalkane, deren
N=N-Bindung Teil eines Fiinfrings ist, leicht Stickstoff ab
(® ca. 1), wihrend Azoalkane, deren N—N-Bindung sich in
einem sechsgliedrigen Ring befindet, unter diesen Bedingun-
gen stabil sind (P ca. 0).

Die Wahl zwischen thermischer und photochemischer
Stickstoffabspaltung hiangt von der Struktur des Azoalkans
ab. Dies soll nun an einigen reprisentativen Beispielen ge-
zeigt werden, jedoch wollen wir uns hauptsichlich am syn-
thetischen Nutzen und weniger an mechanistischen Aspek-
ten orientieren. Aus dem Folgenden geht hervor, daB die
Stickstoffabspaltung aus Azoalkanen ein guter Weg zur Er-
zeuguug anellierter, {iberbriickter und spiroverkniipfter Ver-
bindungen ist.

3.2. Cyclisierungen zu anellierten Ringen

3.2.1. Bicyclische Verbindungen

Zwei strukturell unterschiedliche Arten von Azoalkanen, die
anellierten und die tiberbriickten Azobicycloalkane vom Typ
(110) bzw. (111), wurden zur Synthese anellierter Bicycloal-
kane durch Stickstoffabspaltung herangezogen. Die Herstel-
lung von Bicyclo[2.1.0]pentan (2) aus 2,3-Diazabicy-

Angew. Chem. 92, 815-832 (1980}

N & oder hw he oder a
l ——— - —
N - Nz - N3
(110) (111)

clo[2.2.1]hept-2-en (1) durch Criegee und Rimmelin®! de-
monstrierte zum ersten Mal den Nutzen dieses synthetischen
Konzepts fiir den Aufbau hochgespannter Verbindun-
gen!'l,

Alternativ sind Bicyclo[2.1.0]pentane (2a) ausgehend von
einem 2,3-Diazabicyclo[3.2.0]hept-2-en (832)® in hoher

R R R R
F N,
R N

R R R R

(2a) (83b)

Ausbeute (50-100%) durch sensibilisierte photochemische
Stickstoffabspaltung zu erhalten. Das isomere 3,4-Diazabi-
cyclo[4.1.0]hept-3-en (83b) eliminiert in einem stereospezifi-
schen konzertierten ProzeB sehr leicht Stickstoff zu einem
1,4-Dien und ist deshalb keine geeignete Azovorstufe zur Bi-
cyclisierung! ¥ Wihrend die Stereochemie der Briicken-
kopf-C-Atome in (2a) bei Verwendung von (83a)!''! als
Edukt erhalten bleibt®®!, kann beim iiberbriickten
[2.2.1]Azoalkan (/a) als Edukt je nach Reaktionsbedingun-
gen doppelte Inversion iiberwiegen!' ',

Hy

! N
(1a) L — ;@ (2)

OMe OMe

Auf dhnliche Weise wurde das Gemisch der Heterotricy-
clen (112) mit Bicyclo[2.1.0}pentan-Teilstruktur aus den
Azoverbindungen (68) hergestellt™®®). Das intermediire Auf-

4 3
OR R2 Rt _R3
R O O
he

/I

Ao R?
Ph_li, N N - Ph——N/:;/N— R? +ph—1\>f//€N R!
N N -t 3/ 1 N
1
d R R 4

R TRt
(112)
(68a), R = Me, PhCH,, Ph

treten der 1,3-Diradikalvorstufe dieser Urazole (712) wurde
durch ESR-Spektroskopie an Matrix-isoliertem Material be-
stétigt.

Substituierte Bicyclo[1.1.0]butane (773), Derivate des
kleinsten und am meisten gespannten anellierten Bicyclus,
lieBen sich durch Stickstoffabspaltung aus den substituierten
2,3-Diazabicyclo[3.1.0]hex-2-enen  (82a) gewinnen!®'* 'l

< = > C

(82) (113 (114)
Die Ausbeuten an (713) betragen ca. 20-50%; Hauptproduk-

te sind isomere 1,3-Diene. Der Mechanismus dieser Stick-
stoffabspaltung ist kompliziert. Das Diazoalkan (714), das
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durch Cycloreversion aus (82a) entsteht, ist nachweislich
eine Vorstufe der Hauptprodukte!®' ' 1171,

N
7

A” N
? 4
= O — LT
- Nz \IN>/

(115} (113) (78a)

Der alternative Syntheseweg, ausgehend vom [2.1.1]Azoal-
kan (115), scheint noch nicht bekannt zu sein. Wahrschein-
lich ist es sehr schwierig, das hochgespannte (715) zu synthe-
tisieren. Jedoch reagiert das anellierte Bis(azoalkan) (78a)
beim Erwidrmen oder Belichten unter zweifacher Stickstoff-
abspaltung, die in 15-20% Ausbeute zu (713) fihrt!” 8. Der
Stickstoff tritt stufenweise aus; zuerst wird (82a) gebildet.
Wiederum vermindert die Bildung der Diazoalkane (174) die
Ausbeute an (7113).

Zur Synthese von Bicyclo[2.2.0lhexanen (717) durch
Stickstoffabspaltung konnten das [2.2.2]System (70) und die
beiden [4.2.0]Isomere (116) als mogliche Azovorstufen die-
nen. Obwohl die Stammverbindung (70) nur 1,5-Hexadien
ergibt!**?l, d. h. das acyclische Produkt, fithrt das 5,6-Dime-

N N
7 !
N \/N =N

N
(10) (1l6a) (116h)
;E\//N — + ]
N - Nz
(10a) (117a, b)

thyl-Derivat (70a} zu den gewiinschten Bicyclo[2.2.0Jhexa-
nen (117)1'*°), Aus dem [4.2.0]Azoalkan (716a) wurden dage-
gen ausschlieBlich!?” die 1,5-Hexadiene erhalten, und zwar
durch einen stereospezifischen disrotatorischen Cyclorever-
sionsprozef unter anchimerer Beteiligung von Cyclobutan.
Das Isomer (116b) scheint noch nicht als Vorstufe fiir (117)
untersucht worden zu sein.

Die Anellierung von Cyclopropan an aromatische Ringe
fihrt zu hochgespannten Verbindungen. Beispielsweise ge-
lang die photochemische Stickstoffabspaltung aus dem Ben-
zopyrazol (118) zum Benzocyclopropen (119)1'2'L

hv
N N2 c

MeO,C

Auch der Ringschlufl von Azoalkanen zu Heterobicyclen
ist durchgefithrt worden. Diese Methode eroffnet einen gu-
ten Zugang zu syn-Oxepin-oxiden (720)P%'?2 Die Anellie-

o@o (120)

rung von Cyclopropan an einen Heterocyclus wird am Bei-
spiel (121)—>(122) demonstriert. Wahrscheinlich entsteht in-

MeO,

824

MeQ,C, O,Me MeO,C
- CH2N3
N ]
N
Ac

termedidr das Azoalkan, das leicht Stickstoff zum Produkt
(122) abspaltet!'?*],

CO,Me

(121)

MeO,C CO,Me
-Ny \ / (
N

)
Ac

3.2.2. Polycyclische Verbindungen

Das kleinste tricyclische System anellierter Ringe, das
durch Stickstoffabspaltung aus Azoalkanen hergestellt wur-
de, ist Tricyclo[3.1.0.0*“lhexan (123)®9). Aus dem anellierten
Azotricyclus (124) wurde in ca. 10-15% Ausbeute der anti-

N
V4
N, hy hw N
_— + - 7
Et,0 CDCls N
(124) (123) (85)

Tricyclus (723) neben wenig 1,4-Cyclohexadien erhalten.
Ahnlich ergab die Photolyse des iiberbriickten Azotricyclus
(85) in ca. 6% Ausbeute (123) und ca. 92% 1,4-Cyclohexa-
dienl?, Letzteres ist bei der Thermolyse sowohl von (85) als
auch von (7124) das einzige Produkt®¥,

Analog ergab die Thermolyse des {iberbriickten Azotricy-
clus (7125) nur 1,4-Cycloheptadien!'?*, jedoch fiihrte die pho-
tochemische Stickstoffabspaltung!'?*! zu ca. 20% des anellier-
ten anti-Tricyclus (7126) und 60% 1,4-Cycloheptadien. Die

o = :
N/ Et;0

(125) (126)

Bildung des Tricyclus (128) gelang aus dem Azoalkan
(127)U"**. Eine neuere Untersuchung!'®! ergab, daf3 sowohl
bei der Photolyse als auch bei der Thermolyse wie erwartet
als Hauptprodukt (1Z,5E)-1,5-Cyclooctadien (129b) ent-
steht, das sich thermisch in sein Z,Z-Isomer (129a) umla-

gert.
hy
N Et0

(127) (128) (129a) (129h)

Es sei darauf hingewiesen, daf3 bei den drei Tricyclen
(123), (126) und (128) die Ringe anti-standig sind, obwohl in
den Azovorstufen (85), (125) bzw. (127) der vorhandene und
der zu bildende Ring syn zueinander angeordnet sind. Die
Stickstoffabspaltung bei solchen syn-Azoalkanen scheint ge-
nerell unter doppelter Inversion zu verlaufen. Weiterhin
wird bei dieser sterischen Anordnung in den Edukten die
Stickstoffabspaltung durch  Nachbargruppenbeteiligung
stark beschleunigt!'®>"#127) Diese konzertierte Elimination

ergibt als Hauptprodukt das cyclische 1,4- bzw. 1,5-Dien.

Angew. Chem. 92, 815-832 (1980)
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Im Gegensatz dazu fithren beim iiberbriickten Azotricy-
clus (130), in dem die Azogruppe und der Cyclobutanring
syn zueinander stehen, die thermische (140 °C in CHCl;) und
die photochemische Stickstoffabspaltung quantitativ zum er-
warteten anti-Tricyclus (726a)'*®?), Bei hoheren Temperatu-

R R
N A oder hw (]26'
(130 N e R a)

R

ren (ca. 200°C) zerfallen (730) und/oder (126a) in Ethylen
und das entsprechende Cyclopentadien. Ahnlich photoelimi-
niert das Azoalkan (70a) quantitativ Stickstoff zum Tricyclus
(131)%%°); thermisch werden jedoch, in Abhingigkeit von der

HyC.__CH,

O

H;C._CH, H3C CHsP )
b Ph
HyC_CHy / -M Ph
Ph 4 Ph
N (131)
N !
) Ph 100°C 200°C
H,C._ _CH H,C_ CH
(700) 3 3 3 3
Ph Ph
135°C 175 °C
-Ny he
Ph Ph

Temperatur, die Derivate der Isomere Quadricyclan, Nor-
bornadien oder Cycloheptatrien gebildet. Andere Derivate
vom Typ (70) fithren zu noch komplizierteren Produktgemi-
schenf®®,

N R
NI R R R
hy
v = vy -
_N2
R
R
(74a) (132) (133)

Vier anellierte Ringe enthilt der Tetracyclus (732), der aus
(74a) in Abhingigkeit von den Photolysebedingungen in
90% Ausbeute neben dem Homotropiliden (733) ent-
steht?*><. Sind jedoch die Cyclopropanringe wie in (74b)
disubstituiert, dann werden aus sterischen Griinden die Bis-
homobenzole (134) gebildet!”?41.

CH; GHg HyC__CH,

cn, "W R CH, H;C CHs R
hy
H3C CHj, _,N X +
N S
R CH,
R CH,

R
Die isomeren Azoverbindungen (87) und (735) ergeben
beim Erwirmen oder Belichten das bicyclische Dien (136),
jedoch nicht die erwarteten Tetracyclen (737) bzw.

(74b), R = CN, CO,Me, CO,H, (134)
COCl, CONH,
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N R N
N R ¥ R
A oder hw A oder hw
—— - ——
- -N
B N3 2 54
R

(87), R = H (136) (135), R = Ph

R R R ER

(137) (138)
(138)®> 1281 Das ungesittigte Analogon von (135), das Azoal-
kan (139), fithrt ebenfalls nicht zum entsprechenden Tetra-

cyclus!'?®. Stattdessen entsteht bei der Photolyse bei —60°C
das Trien (140), das oberhalb —25°C zu (141) valenzisome-

Ph
_\ Ph
1\?/N , / ST T N
Ph hw — >_25°C x
Q/fy 0T Bn Ph
Ph

(140) (141)
(139 o
: i 120-130°C
H Ph
(142)

risiert. (141) lagert sich bei 120-130°C in das 3a,7a-Dihydro-
inden (742) um, das auch bei der Thermolyse von (139) bei
160 °C entsteht.

Die thermische und photochemische Stickstoffabspaltung
aus dem Azoalkan (73), R =Ph, ergab ein kompliziertes Ge-
misch von Produkten, die durch das intermedidre Auftreten
des Bicyclus (143), R=Ph, erklirt werden kénnen!'?l. Je-
doch zeigte eine neuere Untersuchung an (73), R=Me,

N R N
N/’ R RR N/ R
Q
R ¥ R

(73) (143) (144) (145)

CO,;Me, Ph, daB der Tetracyclus (144} gebildet wird"", Das
gesittigte Analogon (745) ergibt nur das ringgedffnete Pro-
dukt, d. h. das Analogon von (1431

Kirzlich wurde eine interessante Cyclisierungsreaktion
beschrieben, die auf einer intramolekularen Abfangreaktion




eines Trimethylenmethan-Diradikals beruht!'*%. Die thermi-
sche Abspaltung von Stickstoff fithrt zum Diradikal, das re-
gio- und stereoselektiv den Ring zum tricyclischen Produkt
(147) schlief3t.

3.2.3. Uberbriickte Verbindungen

Die folgenden Beispiele betreffen Cyclisierungen an Azo-
verbindungen, die schon iiberbriickte bicyclische Grundge-
riiste enthalten. So fithrt z. B. die Stickstoffabspaltung aus
dem Azoalkan (88) zum Tricyclus (7148)®¢. Analog wurden
die Polycyclen (149), (150) und (151) aus den Azoalkanen

(149) (150) (151)

hergestellt, die durch Diazomethanaddition an 7-Oxabicy-
clo[2.2.1]hepta-2,5-dien’®”), Homobarrelen bzw. Bullvalen!'*!
erhalten werden.

SchlieBlich wurden — analog zur Synthese von syn-Oxep-
inoxid (720) - die iiberbriickten Oxepinoxide (152) und ihre
Valenzisomere (153) aus den Azoalkanen (22) hergestellt®.

4N
N (CH,) o (CHg)n o (C
n =
0\7/ 2 A \\ P
' N ] |
o) o) o)
(22 (152) =35 (153)

Im Fall von n=3,4 iiberwiegt (152), im Fall von n=5 jedoch
(153). (153), n=3, kann auch aus dem isomeren Azoalkan
(154) erhalten werden. Demnach ist ein dreigliedriger Ring

N
NIiO @]
/L 4 //%
ﬂ\[ > — /
) B o

(154) (153),m =3

anti zum austretenden Stickstoff notwendig, um zum Oxe-
pinoxid zu gelangen™4.
3.3. Cyclisierungen zu iiberbriickten Bicyclen

3.3.1. Kifigverbindungen

Die Synthese von Quadricyclan (155) durch Stickstoffab-
spaltung aus einem geeigneten Azoalkan war eines der ersten

Q\N a; hy ? i 5 Aj;hy
7 —_— - —
N - N3 ~Ny

N=N

(43) (155) (64)
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Beispiele, an dem der Ringschluf3 zu einem iiberbriickten bi-
cyclischen System untersucht wurde. Zuerst berichtete Mori-
arty?®!, daf die Kifigverbindung (43) bei der Thermolyse
kein Quadricyclan, bei der Photolyse jedoch 35% Quadricy-
clan bildet. Allred und Johnson®" fanden, daB durch Ther-
molyse von (43) anstelle von (155) sein Valenzisomer Nor-
bornadien entsteht. Turro et al.['*? erhielten bei der Thermo-
lyse von (43) ebenfalls kein Quadricyclan, bei der Photolyse
war es aber das Hauptprodukt: Die triplettsensibilisierte
Photolyse von (43) fithrt in 90% Ausbeute zu Quadricyclan.
In diesem Zusammenhang sei erwihnt, da das Azoalkan
(64) ebenfalls als gutes Quadricyclan-Edukt dienen kann.
Wihrend die Thermolyse von (64) nur ca. 5% Quadricyclan
ergibt’®, entstehen bei direkter oder triplettsensibilisierter
Bestrahlung von (64) etwa 90% dieser gespannten Kafigver-
bindung!'>2,

Ein anderes, oft untersuchtes Beispiel ist die Synthese von
Prisman (156) aus der Azovorstufe (49)°". Beim Erwirmen
auf 130-150 °C bildet die Kifig-Azoverbindung (49) quanti-
tativ Benzol anstelle des gewiinschten Prismans!'*)], Bei Sin-

(49) (156)

gulettanregung in einer Stickstoffatmosphire entstehen ca.
10% Prisman neben 30% Benzol, 45% Dewarbenzol und 3%
Benzvalen® 34 Der triplettangeregte Prozef3 fithrt zu Di-
azacyclooctatetraen (siche Abschnitt 4).

Das Azoalkan (46a), das sich von Barrelen ableitet, fithrte
weder bei der Thermolyse noch bei der Photolyse zu einer
Quadricyclan-analogen Kifigverbindung®. Beim Erwir-
men auf 60-80°C spaltet (46a) langsam Stickstoff ab und

s £E17
P

(46a) (157)

bildet quantitativ Barrelen, wihrend die triplettsensibilisierte
Photolyse quantitativ Semibullvalen (157) als Produkt einer
Di-w-methanumlagerung von Barrelen ergibt. Bei direkter
Bestrahlung bildet (46a) Barrelen (24%), Semibullvalen
(73%) und Cyclooctatetraen (3%). Analoge Ergebnisse wur-
den auch bei den benzo- und naphthoanellierten Derivaten
erhalten.

Die Synthese von Pentaprisman (758) wurde — erfolglos —
durch Stickstoffabspaltung aus den Verbindungen (759) und
(65b) versucht. Direkte Bestrahlung von (759) ergibt die
Kohlenwasserstoffe (760) und (161) in 10 bzw. 12% Ausbeu-
tel!*], wihrend die Blitzthermolyse im Vakuum bei 430°C
zu den isomeren Dihydrofulvalenen (162a, b) fithrt. Ahnlich

o - D
+

hv

N —

@ - @E” (160) (161)

(158) (159) o~ +

(162a) (162b)
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erhilt man aus dem Bis(azoalkan) (65b) das Dihydrofulvalen
(162a)1%57),

Andererseits fanden Turro et al.l'*®), daB die ,,stabile* Azo-
verbindung (163) die gewiinschte Kifigverbindung (764) in
60% Ausbeute neben den isomeren Cyclopentadien-Dimeren
(165a) (22%) und (165b) (5%) ergibt. Alle diese Beispiele zei-

e =& @ . &
,/N - + + A
N Gas

80°C
(163) (164) (165a) (165a)

gen, dafl RingschluBreaktionen durch Stickstoffabspaltung
aus derartigen Azoverbindungen einen guten Zugung zu sol-
chen komplizierten Kifigverbindungen eréffnen.

3.3.2. Molekiile mit fluktuierenden Bindungen

Das bekannteste Beispiel eines Molekiils mit fluktuieren-
den Bindungen, Bullvalen (7167), wurde aus dem Azoalkan
(166) durch thermische Stickstoffabspaltung hergestellt!"*"!,

N, 110°C

(167) (168)
(166) o
-N, E@ + (168)

(169)

Bei 110 °C bildet sich Bullvalen in 46% Ausbeute neben dem
Bicyclus (168) (53%). Die Photolyse ergibt anstelle von Bull-
valen den Tricyclus (169) sowie (168).

Die Synthese von Semibullvalen (157), die Askanit*,
Moriarty et al.¥?® und Paquerte!®™ gelang, verlduft im we-
sentlichen ebenso unter thermischer Stickstoffabspaltung aus
9,10-Diazasnouten (29a). Paquette!** synthetisierte auf die-
sem Weg eine Vielzahl von 1(5)-, 2(4)- und 3-substituierten
(CH,, C¢Hs, CH,OCH,, CH,OH, F, CHO) Semibullvalenen

R

&NNAN ——’ @
N~ =R
o}

R

{170a), R = H; R' = CHy
(170b), R = CHg R'= H

(157) aus den entsprechenden Derivaten von (29a)"*%, Von
2(4)-Methylsemibullvalen, hergestellt aus dem Urazol (170),
sind kiirzlich die absolute Konfiguration und die chiropti-
schen Eigenschaften bestimmt worden!*. Weiterhin konn-
ten viele tiberbriickte Semibullvalene (771) aus den entspre-

X = CH;, CH,—~CH,,
NN S, O, N-Ph
(36) (171)
chenden iiberbriickten 9,10-Diazasnoutenen (36) hergestellt
werden!®’l, Besonders interessant ist das zweifach iiberbriick-

te Semibullvalen (172)", An diesen Semibullvalenen konn-
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ten wesentliche Informationen {iber die Dynamik fluktu-
ierender Bindungen erhalten werden. So existiert z. B. das
interessante 2,8-(1,3-Butadienylen)iiberbriickte Semibullva-
len (173), das durch Stickstoffabspaltung aus dem Azoalkan
(36a) zuganglich ist!"*¥, ausschlieBlich als iiberbriicktes Pen-
taen-Valenzisomer (173a).

3.3.3. Verschiedene Systeme

Zum SchluB sollen einige Stickstoffabspaltungen aus Azo-
alkanen zu synthetisch interessanten Verbindungen erwihnt
werden, die jedoch keine Kifigverbindungen sind und keine
fluktuierenden Bindungen enthalten. So wird Perhydrosemi-
bullvalen (174) durch base-induzierten Zerfall eines Tosyl-

N

Base a

O—CHsN—NHTs — N + @
A

(92a) (174)

hydrazons erhalten. Zwischenstufe ist wahrscheinlich das
Azoalkan (92a), das durch intramolekulare dipolare Cyclo-
addition des intermedidren Diazoalkans entsteht!®"*24], Ahn-
lich ergibt das Azoalkan (92b) bei photochemischer Stick-
stoffabspaltung den Tetracyclus (175)°'. AuBerdem wur-

N
(92b) 1 - (175)
N

den das tricyclische Dien (776) und sein Benzoanalogon
(177) aus den Azoalkanen (108)1'°" bzw. (109)1'°® syntheti-

ety

(176) (177)
(178) (179) (180) (181)
K
=1y <z
(182) (183) (184)
z@ Zg L@j /
(185) (186) (187) (188)
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siert. Wir konnten zeigen'*”, dafi die Azoverbindungen
(53)-(56) bei thermischer oder photochemischer Stickstoff-
abspaltung die Verbindungen (178)-(181) mit Cyclopropan-
Teilstruktur bilden. Es sei daran erinnert, daf3 diese Poly-
cyclen, mit Ausnahme von (179), die Produkte der Di-mr-me-
thanumlagerung der polycyclischen Diene (182)-(184)
sind""*’\. Tatsdchlich werden bei der Thermolyse und Photo-
lyse von (56) erhebliche Mengen an (184) (ca. 18-20%) gebil-
det; daraus konnen wertvolle Informationen iiber den Me-
chanismus der Di-w-methanumlagerung abgeleitet wer-
denl'*L,

Ein ungewohnliches Beispiel ist die photochemische Stick-
stoffabspaltung aus dem Azoalkan (76), die zu den Produk-
ten (185)-(188) fihrt!?l. SchlieBlich ergeben die Bis(azoalka-

O
N

N )

| ~N2 1 |
& oA . O )
(42a) (189a) 1, S
e ‘ g

O 0)
/NY N N (190) (191)

N N N, N |'

- N2
(42b) (189b)

ne) (42a, b) bei kurzer Belichtung (20 min) die Monoazoal-
kane (189a) bzw. (189b), wihrend bei lingerer Bestrahlung
(3.5 h) die stickstofffreien Produkte (190) und (191) entste-
hen!#,

3.4. Cyclisierungen zu Spiroverbindungen

Uber dieses Gebiet wurden kiirzlich zwei ausgezeichnete
Ubersichtsarbeiten versffentlicht, die eine iiber Spiroalkane
im allgemeinen'*'1 und die andere iiber spirokonjugierte Sy-
steme!'*?. Aus diesem Grund soll jeder Fall nur durch ein
Beispiel illustriert werden. So konnte das Spiropentan (193)
auf zwei Wegen erhalten werden: 1) durch thermische oder
photochemische Stickstoffabspaltung aus den isomeren Spi-
roazoalkanen (192a, b)""**), 2) aus dem Bis(azoalkan) (80)!"°\.

N=N RR N=N
(192a) & M - m
Ry N=N
DCW (193) (80)
N R = 1, CH,
(192b)

Das Monoazoalkan (792a) ist die Zwischenstufe bei der
Stickstoffabspaltung aus (80). Dabei ist interessant, daB sich
wihrend der (unvollstindigen) Photolyse von racemischem
Edukt (80) mit circular polarisiertem langwelligem UV-Licht
optisch aktives Material im Edukt anreichert”*],

Die Stickstoffabspaltung aus dem Azoalkan (794) fithrt
zum spirokonjugierten Produkt (795)!'“4l. Eine Vielzahl sol-

(195)
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cher hochgespannter Verbindungen konnte auf diese Weise
erhalten werden!'4?.

4. Umwandlungen von Azoalkanen
ohne Stickstoffabspaltung

Azoalkane spalten bei thermischer oder photochemischer
Anregung nicht immer Stickstoff ab; stattdessen konnen
Umlagerungen oder Retro-Diels-Alder-Reaktionen eintre-
ten. Hier sollen nur Beispiele besprochen werden, die von
Nutzen fur die Synthese sein kénnen.

4.1. Umlagerungen

Closs et al."*! fanden vor einiger Zeit ein solches Beispiel
bei der Photolyse des peralkylierten 3 H-Pyrazols (196).
Wihrend bei der Photolyse von (796) in n-Pentan bei

N hw —N
(196) o == L (197
H,C CH, HaC~ CHj
—60°C unter Stickstoffabspaltung das erwartete Cyclopro-
pen als Hauptprodukt entsteht, fithrt die Photoreaktion in
Methanol bei — 60 °C ausschlieBlich unter Umlagerung zum
Valenzisomer (197). Das 1,2-Diazabicyclof[2.1.0]pent-2-en-
Geriist ist instabil und lagert sich beim Erwirmen wieder zu
(196) um.
Ein verwandtes Beispiel ist die Benzophenon-sensibilisier-
te Photoumlagerung des Azoalkans (198) in das Aziridin-De-
rivat (199)1'%%] Bei Raumtemperatur 6ffnet sich das ther-

CO,Me CO,Me

MeO,C
N hw =N 20°C —N,
Y —_ \N _—
N PhC=0 —
MeO,C MeO,C MeOyC
(198) (199) {200)

misch labile (199) zum Diazo-Derivat (200). Fiir die thermi-
sche Umlagerung der Diazoverbindung (201) in (204) 148t
sich eine analoge Isomerisierung [(202)— (203)] formulieren;
die Reaktion scheint jedoch einen anderen Weg zu bevorzu-

gent!“el.
_i, = Ph
>~ N /
—N

[ (201) (204)

~H

O™ — Osx™ — T
| e
N}N N/N -~ JN—-N

(202) (203)

Kiirzlich konnten wir dhnliche Umlagerungen an den
iiberbriickten Azoalkanen (53) und (55) beobachten. Wih-
rend sich bei direkter Photolyse die erwarteten Polycyclen
(178) bzw. (180) bilden, fuhrt die Benzophenon-sensibilisier-
te Bestrahlung quantitativ zu den stabilen und isolierbaren
Aziridinen (205) bzw. (206)!"*°\. Diese Umlagerung der Azo-
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alkane scheint demnach eine allgemeine Reaktion zu sein
und synthetischen Wert zu haben, da solche Aziridine nur
schwer mit klassischen Methoden zu erhalten sein diirften.

N\ N«
(205) m ) 208

Eine interessante und unerwartete Umlagerung wurde
beim Versuch der Stickstoffabspaltung aus dem Azoalkan
(49) beobachtet. Direkte Bestrahlung von (49) fithrt in nied-
riger Ausbeute zum erwarteten Prisman (756)!"***); Haupt-
produkt — insbesondere der Acetophenon-sensibilisierten
Photoreaktion - ist jedoch 1,2-Diazo-2,4,6,8-cyclooctatetraen

ﬁ 7y (207
(49) PhCOMe N /1{1 (<077

(207)1*3% (ca. 67%). Ebenfalls sehr iberraschend war die in-
tramolekulare Cycloaddition der N=N-Doppelbindung an
die gegeniiberliegende C—=C-Doppelbindung im Azoalkan
(76) zur Kifigverbindung (208)"4. Dieses Beispiel scheint
einzigartig zu sein!

N
N N
hy
(76) — (208)

4.2. Cycloreversionen

Eines der ersten Beispiele fiir Cycloreversionen bei Diazo-
und Azoverbindungen zeigt Schema 13!"¥l. Das Diazoalkan

(o e e

Ph (210a) (211)
O =
|
Ny
(209} :;
—
N=N
(210h)
l ~H
. Cl=CH-3-Ph
’\I/N
T I
Schema 13 H (212)

(209), das durch thermische Zersetzung seiner Tosylhydra-
zonvorstufe erzeugt wird, gibt beim Erhitzen das Azoalkan
(210a) und das Pyrazol (212). Die unerwartete Bildung von
(212) wird durch [2+2]-Cycloreversion des intermediiren
(210b) und folgende 1,3-H-Verschiebung erklart. Das Azoal-
kan (210a) bildet bei photochemischer Stickstoffabspaltung
das Bicyclotrien (211).

Analog der thermischen Cycloreversion von dimerem Cy-
clopentadien zerfillt das Bis(azoalkan) (86) in zwei Molekiile
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Pyrazol. Die intermedidren 3H- und 4 H-Pyrazole isomerisie-
ren zum stabileren 1H-Tautomer!'*3.

Eine dhnliche [4 + 2]-Cycloreversion beobachteten Paquet-
te et al.['*2) bei der Pyrolyse des Azoalkans (213) bei 370°C,
die quantitativ zum Pyrazol (2714) fihrt. Wiederum wird das
stabilere Tautomer durch 1,3-H-Verschiebung gebildet. Im

=N
N\ _NH

A
Z&L - (214)
»
N hy
AP D
(213) : +

(215) (216)

Gegensatz dazu entstehen durch Photolyse von (213) die
Kohlenwasserstoffe (215) und (216)!'**"), Kiirzlich haben wir
beobachtet!'*”, da die Azoalkane (53) und (54) bei der
Blitzthermolyse im Vakuum bei ca. 400 °C in analoger Weise
unter [4+ 2]-Cycloreversion quantitativ zu den Pyrazolen
(217) bzw. (218) reagieren.

_N\ :N\
. NH ~ NH
(217) _ P (218}

5. Stabile Azoalkane

Weitaus die meisten Azoalkane spalten bei thermischer
oder photochemischer Anregung Stickstoff ab; nur wenige
wandeln sich ohne Verlust des Stickstoffs um. Beide Grup-
pen haben synthetischen Nutzen. Hochst enttduschend ist
dagegen die dritte Gruppe, namlich ,,stabile (,,reluctant)
Azoalkane, die gegeniiber der Stickstoffabspaltung, insbe-
sondere der photochemisch induzierten, inert sind. ,,Stabil*
soll in diesem Zusammenhang heiflen, daB die Quantenaus-
beuten fiir die Stickstoffabspaltung 5% oder weniger betra-
gen!'*%. So kann eine elegante Reaktionsfolge im entschei-
denden letzten Schritt daran scheitern, daB3 sich die noch
fehlende C—C-Bindung nicht kniipfen 1463t, weil das Azoal-
kan keinen Stickstoff eliminiert.

Ein frithes klassisches Beispiel ist der Versuch, Cuban
(219} aus Cyclooctatetraen iiber Diazabasketen (28a) zu er-
zeugen. Lingere Bestrahlung fuhrte lediglich zu wenig Cy-

O—& =+ &I

(28a) (2/9)
clooctatetraen, wihrend die Blitzthermolyse Diazacycloocta-
tetraen ergibt!'>!l. Andere stabile Azoverbindungen sind in
Schema 14 zusammengestellt!'*’, Als gemeinsames Struktur-
element haben diese stabilen Azoalkane die Azobindung in
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einem sechsgliedrigen Ring. 3,3,6,6-Tetramethyl-1,2-diaza-1-
cyclohexen (107) ist das einfachste System mit diesem Struk-
turmerkmal und damit eine stabile Azoverbindung!'*%.

-~ N
LS @N @\1\ / N
N N N
70)

(10) (159) (163) (22 (107}

Schema 14

In letzter Zeit wurden viele mechanistische Studien durch-
gefithrt, um zu kliaren, warum solche Azoalkane nur schwer
Stickstoff abspalten, und in der Hoffnung zu vermeiden, daf
eine Synthesefolge im letzten kritischen Schritt scheitert. In
einigen Fillen war es moglich, die Stickstoffabspaltung zu
erzwingen. So wird der Stickstoff in {710) etwa 25mal schnel-
ler eliminiert!'*®), wenn am a-C-Atom zur Azogruppe Substi-
tuenten wie Cyan, Vinyl usw. eingefithrt werden, die die Ra-
dikalzentren stabilisieren, oder wenn die Spannung im Ring
mit der Azogruppe durch Cyclopropan-Anellierung erhoht
wird. Eine andere Moglichkeit bietet die Photolyse in der
Gasphase bei erhohten Temperaturen; ein Beispiel ist die
Umsetzung von (763113,

Elektronisch angeregte stabile Azoverbindungen benoti-
gen fiir die Stickstoffabspaltung eine Aktivierungsenergie
von ca. 2-10 kcal/mol. Demnach ist die Stickstoffabspaltung
nicht mehr der energieirmste Reaktionsweg, und photophy-
sikalische oder photochemische Energieabgabe, z. B. Fluo-
reszenz!'3% %% bzw. cis-trans-Isomerisierung!'*?, kénnen zu
Konkurrenzreaktionen werden.

Vor kurzem wurde gezeigt!'>®, daB die stabilen Azoalkane
(10), {28a) und (107) unter Belichtung bei 185 nm glatt
Stickstoff abspalten. Wihrend aus (10) und (107} die er-
warteten Kohlenwasserstoffe entstanden, gab (28a) in gu-
ter Ausbeute Cyclooctatetraen. In diesem Fall muf3 noch ge-
priift werden, ob Cuban als Zwischenstufe auftritt. Die stark
verbesserte Photoeliminierung kdnnte auf n, ,7*- oder m,w*-
Anregung des stabilen Azoalkans zuriickzufithren sein!'*¥l.
Es scheint jedoch noch weiterer mechanistischer Untersu-
chungen zu bediirfen, um das Problem der Stabilitit soweit
zu verstehen, daB es bei der Synthese ungewdhnlicher orga-
nischer Verbindungen umgangen werden kann.

Unsere Arbeiten auf diesem Gebiet wurden vom Petroleum
Research Fund der American Chemical Society (11022-ACl),
der National Science Foundation (CHE-78-12621) und den
National Institutes of Health (GM-00141-05 und RR-8102-07)
unterstiitzt.
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Zuschriften sind kurze vorldufige Berichte iiber
Forschungsergebnisse aus allen Gebieten der Che-
mie. Vom Inhalt der Arbeiten mul3 zu erwarten
sein, daB er aufgrund seiner Bedeutung, Neuartig-
keit oder weiten Anwendbarkeit bei sehr vielen
Chemikern allgemeine Beachtung finden wird.
Autoren von Zuschriften werden gebeten, bei Ein-
sendung ihrer Manuskripte der Redaktion mitzu-
teilen, welche Griinde in diesem Sinne fiir eine vor-
dringliche Veroffentlichung sprechen. Die gleichen
Griinde sollen im Manuskript deutlich zum Aus-
druck kommen. Manuskripte, von denen sich bei
eingehender Beratung in der Redaktion und mit
auswirtigen Gutachtern herausstellt, dal sie diesen
Voraussetzungen nicht entsprechen, werden den
Autoren mit der Bitte zuriickgesandt, sie in einer
Spezialzeitschrift erscheinen zu lassen, die sich
direkt an den Fachmann des behandelten Gebietes
wendet.

Fluoridinduzierte Fragmentierung
von Trimethylsilyloxy-sulfonaten
zu cis-verkniipften Hexahydroazulenonen! ™

Von Lutz-F. Tietze und Ulrich Reichert'"!

Spaltungsreaktionen vom Typ der heterolytischen Frag-
mentierung!'! haben groRe Bedeutung bei der stereoselekti-
ven Synthese von Olefinen™, der Herstellung cyclischer Ver-
bindungen mittlerer Ringgrofen!® sowie der Bildung substi-
tuierter Ringsysteme definierter Konfiguration!®. Allgemein
und einfach anwendbar ist die baseinduzierte Fragmentie-

[*] Prof. Dr. L.-F. Tietze, Dipl.-Chem. U. Reichert
Organisch-chemisches Institut der Universitit
TammannstraBe 2, D-3400 Gottingen

{**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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rung der Monosulfonate von 1,3-Diolen. Dieses Verfahren
hat jedoch den grofen Nachteil, daB im stark basischen Re-
aktionsmedium Kondensationen! und Isomerisierungen in
a-Stellung zur neu gebildeten Carbonylgruppe auftreten
konnenP!. So entsteht bei Fragmentierung von Verbindun-
gen des Strukturtyps (Z) mit Kalium-zert-butanolat oder Ka-
liumhydroxid hauptsachlich der thermodynamisch stabilere
trans-verkniipfte Bicyclus vom Typ (4). Die fluoridinduzierte
Fragmentierung!® des Silylethers (2) fithrt dagegen aus-
schlielich zum cis-verkniipften Hexahydroazulenon (3). (3)
entspricht der Teilstruktur der Sesquiterpene vom Typ des
Eregoyazins!”.

H 9SO Me ML CH0-50,-Cgft,CHy
7
1 — E L
M OR R I OSiMey
(1) R=H (3) R= «-H (5)
(4) R=p-H

(2)R = SiMey

Zur Synthese von (2} wurde ein 35:1-Gemisch von Cyclo-
penten und dem Trimethylsilylether (6), der durch Reaktion
von 2-Methylcyclopentan-1,3-dion mit Hexamethyldisila-
zan/Imidazol mit 91% Ausbeute hergestellt werden kann,
photochemisch bei —60°C umgesetzt (Schema 1). Man er-
hielt nach Chromatographie die Cyclobutan-Derivate (7)
und (8) im Verhiltnis von ca. 3:2 (Gesamtausb. 52%). (7)
bzw. (8) wurden mit LiAlH, zu den kristallinen Alkoholen
(9) (Fp=74°C) bzw. (11) (Fp=71°C)"®! reduziert, die
durch Reaktion mit Methansulfonylchlorid die Sulfonate (2)
und (12)® ergaben. Aufgrund der starken sterischen Ab-
schirmung der Hydroxygruppe verlief die Reaktion bei (11)
sehr langsam und war auch nach 100 h noch nicht vollstan-
dig.

Umsetzung von (2} und (/2) mit Kaliumfluorid in Gegen-
wart von [18]Krone-6 in Dichlormethan ergab mit 78% bzw.
76% Ausbeute den cis-verkniipften Bicyclus (3) als einziges
Produkt. Zur Synthese von (3) ist die Trennung von (7) und
(8) also nicht erforderlich. Die Bildung der (Z)-C-—C-Dop-
pelbindung in (3) ist in Einklang mit der trans-Anordnung
der Substituenten an C-2 und C-3 in (2} und in (12).
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