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Thermische und photochemische Umwandlungen 
von Hetero-l,3,5-hexatrienen in fiinfgliedrige Ringe - 
mogliche pericyclische Reaktionen[**] 

Von Manapurathu V. George, Abijit Mitra and Kutikat B. Sukumaran[*] 

1,3,5-Hexatriene mit Heteroatomen im Geriist gehen thermische und photochemische Cyclisie- 
rungen ein, von denen die meisten als pericyclische Reaktionen betrachtet werden konnen. Fur 
diese Cyclisierungen gibt es eine groBe Zahl von Beispielen. Im vorliegenden Beitrag werden 
sie - geordnet nach Anzahl und Art der Heteroatome - systematisch besprochen. 

1. Einfuhrung 

Die thermischen und photochemischen Cyclisierungen 
von 1,3,5-Hexatrienen zu 1,3-Cyclohexadienen und die ana- 
logen Ringoffnungen sind wohlbekannte Typen elektrocycli- 
scher Reaktionen['.2'. Die Prinzipien von der Erhaltung der 
Orbitalsymmetrie fordern einen disrotatorischen Ablauf fur 
den thermischen RingschluB von 1,3,5-Hexatrienen, klassifi- 
ziert als [m2, + ,2, + ,2,]-ProzeB; die Photocyclisierung ver- 
lauft conrotatorisch. In der Literatur wird von thermischen 
und photochemischen Reaktionen dieses Typs in reichem 
MaR berichtet. Eine zweite denkbare Umwandlung von 
1,3,5-Hexatrienen ist die intramolekulare thermische Cyclo- 
addition zu Bicyclo[3.1.0]hexenen, die als [,4, + ,2,]-Reakti- 
on gleichfalls symmetrie-erlaubt ist. Fur die Photocyclisie- 
rung zum gleichen Bicyclo[3.1 .O]hexen-System sehen die 
Woodward-Hoffmann-Regeln eine [,4, + ,,2*]- oder 
[-4, + ,2,]-Reaktion voraus. 

Auch 1,3,5-Hexatrienen, in denen Kohlenstoff gegen 
Stickstoff, Sauerstoff oder Schwefel ausgetauscht ist, stehen 
prinzipiell beide Reaktionsmoglichkeiten offen: Elektrocy- 
clisierungen zu Hetero-I,3-~yclohexadienen[~~ oder Umset- 
zungen des [n4 + ,2]-Typs zu Heterobicyclo[3.1 .O]hexenen 

[*I Prof. Dr. M. V. George 
Department of Chemistry, Indian Institute of Technology 
Kanpur 208016 (Indien) und 
The Radiation Laboratory, University of Notre Dame 
Notre Dame, Ind. 46556 (USA) 
Dr. A. Mitra, Dr. K. 8. Sukumaran 
Department of Chemistry, Indian Institute of Technology 
Kan pur 208 01 6 (Indien) 

I**] Dokument Nr. NDRL-1955 des Notre Dame Radiation Laboratory. 

oder deren Folgeprodukten. Dariiber hinaus konnen funf- 
gliedrige Monocyclen gebildet werden; auch diese Umset- 
zungen kann man als pericyclische oder elektrocyclische Re- 
aktionen betrachten. Hier sollen ausgewahlte Beispiele dieser 
Reaktionstypen besprochen werden, vornehmlich in der Ab- 
sicht, die weitere ErschlieRung anzuregen und den mechani- 
stischen Ablauf zu klaren. 

2. Cyclisierungen yon 1,3,5-Hexatrienen und 
Hetero-l,3,9hexatrienen 
2.1. All-Kohlenstoff-Systeme 

Normalerweise gehen 1,3,5-Hexatriene ohne Heteroatom 
thermische Elektrocyclisierungen zu 1,3-Cyclohexadienen 
ein, wobei der Ablauf nicht nennenswert von den Vorzugs- 
konformationen des Triens abhangt. Thermische [,4, + ,,2J- 
Reaktionen unter Bicyclo[3.1 .O]hexen-Bildung sind selten. 

S-E, E ,  S-E 

(3) 
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Im Gegensatz dazu zeigen die Photoreaktionen der 1,3,5- 
Hexatriene eine ausgepragte konformative Kontrolle. Nach 
Hauinga et al.f4.5' spiegeln die Produktgemische, die bei Be- 
lichtung von 1,3,5-Hexatrienen erhalten wurden, qualitativ 
und quantitativ das Konformationsgleichgewicht des Grund- 
zustands wider. So ergibt etwa das unsubstituierte (2)-1,3,5- 
Hexatrien, das vorzugsweise in der gestreckten (s-E,Z,s-E)- 
Form ( lc )  auftritt, kein 1,3-Cyclohexadien (2). Stattdessen 
relaxiert der angeregte Zustand (Id) entweder unter Riickbil- 
dung des (2)-Triens (1) oder Isomerisierung zum (8-Trien 
(3). 

c3 
CH3 

( 4 )  s-2, 2, s-2 

CH3 

(6) S-2, 2, S-E 

(Z)-2,5-Dimethyl-1,3,5-hexatrien (4), bei dem die s-Z,Z,s- 
Z-Form vorherrscht, cyclisiert dagegen in brauchbarer 
Quantenausbeute zu (5). Das ubenviegend in der s-Z,Z,s-E- 
Konformation vorliegende (Z)-2-Methyl-1,3,5-hexatrien (6) 
ergibt bei Belichtung 3-Methylbicyclo[3.1 .O]hex-2-en (7) ne- 
ben anderen Produkten. 

E, Z, E 

E, Z,  Z 

Von diesen Photoumlagerungen weiR man, da8 sie iiber 
r+ rrf-Singulett-Anregungszustande mit hoher Stereospezi- 
fitat ablaufen. Padwa et a1.I6l wiesen nach, daR sich das Bi- 
cyclo[3.1.0]hexen nach dem [,4, + ,2,]-Schema bildet. Bei- 
spielsweise liefert die Bestrahlung des (1Z,3Z,5E)-1,2,6-Trii- 
phenyl-1,3,5-hexatriens (8) als Hauptprodukt 4-exo,6-exo- 
3,4,6-Triphenylbicyclo[3.1.O]hex-2-en (lo), wahrend das 
Z,Z,Z-Isomer (11) unter ahnlichen Bedingungen vorzugs- 
weise den 4-exo,6-endo-Bicyclus (13) ergibt. Es wurde vorge- 
schlagen, da8 die Triene (8) und (11) zunachst zu (9) bzw. 
(12) cis,trans-isomerisieren. Die thermodynamisch begun- 

stigten Konformere photocyclisieren dann zu (10) bzw. 
(13). 

Auch nach Dauben et al.f7.81 geht die Photoumlagerung 
konjugierter Triene von s-Z,Z,s-E-Formen aus. Diese Auto- 
ren postulierten eine Relaxation des elektronischen Anre- 
gungszustandes von (14) zum schwingungsangeregten Zwit- 
terion (15), das in einer Konformation weiterreagieren soll, 
bei der die zentrale Bindung des Bisallyl-Systems um 90" ge- 
dreht ist. Die Bildung des Bicyclo[3.1.0]hexens (26) wird nun 
durch Elektrocyclisierung des Allyl-Anion-Teilstiicks mit 
nachfolgender Ionenrekombination erklart. Quantenchemi- 
sche Rechnungen von Salem et al.19 stiitzen die Beteili- 
gung zwitterionischer Zwischenstufen an diesen Photoreak- 
tionen. 

Courtot et a1.1'31 wiesen allerdings kiirzlich stereospezifi- 
sche Cycloadditionen des Typs [,4, + ,2,] nach, von denen 
vermutet wird, da8 sie uber schwingungsangeregte Grundzu- 
stande stattfinden. 

2.2. Heterosysteme 

Die Cyclisierungen von Hetero-1,3,5-hexatrienen zu funf- 
gliedrigen Ringen diirften ebenfalls von der s-Z,Z,s-E-Form 
ausgehen. Die ,,Elektronen-Buchhaltung" der einstufigen 
Cyclisierung von Hetero-1,3,5-hexatrienen ist mit mehreren 
Beschreibungsformen in Einklang, wie im folgenden am 
willkurlich gewahlten Beispiel (1 7) illustriert sei: 

1. Die Bildung von (18a) kann als Pentadienyl-Anion-Cycli- 
sierung[141 betrachtet werden, die zwei 90"-Drehungen mit 
Disrotation einschlieBt. 

2. An der conrotatorischen Cyclisierung vom Pentadienyl- 
Kation-Typ sind 4 rr-Elektronen beteiligt; die n-Elektro- 
nen der CN-Doppelbindung verbleiben im Produkt (186) 
am terminalen C-Atom. 

Pentadienyl- 

R' Rl/C-NxNl H R  Cyclisierung 

Disrot. H,@ Anion- 

(17)  R' 

R2 R 2  
R 2  R2 

1, ~ )-g( Pentadienyl- 

:x:~ Cyclisierung 
Kation- 

(17) k' (186) 

RZ RZ RZ 
H\ mM Intramolekulare 

nucleophile 
R l/c=zx:l Add it ion 

-" 

H\ mM Intramolekulare 
nucleophile 

R l/c=zx:l Add it ion 
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3. Eine intramolekulare nucleophile Addition des freien 
Elektronenpaars am Stickstoff an das Heterodien-System 
unter Bildung von (18c) ist nur rnit einer 90O-Drehung 
verbunden. 

Die ,,Buchhaltung“ fuhrt zu drei Grenzformeln der Spe- 
zies (18). Es ist sehr schwierig, wenn nicht gar unmoglich, 
zwischen den drei genannten Reaktionswegen zu unterschei- 
den. Auf die gleiche mechanistische Problematik bei der 
Elektrocyclisierung der konjugierten 1,3-Dipole vom Propar- 
gyl- Allenyl-Typ hat Huisgen[14] hingewiesen. 

H 5 c 6 ~ N x N w C & f 5  + HNCO 
H 

(191 # 
O H  

H 

HNCO 

H 
H 

Auch die nahe Verwandtschaft zum ersten Schritt der 
,,Criss-cross- Addition" ungesattigter Systeme an Azine[”] sei 
betont. Beispielsweise geht der Bildung des Bisaddukts 
(2i)[‘5“1 die Entstehung eines zwitterionischen Monoaddukts 
aus Benzylidenazin (19) und Cyansaure voraus; (20) ist ein 
Azomethin-imin, das das zweite Molekiil HNCO in 1,3-di- 
polarer Cycloaddition aufnirnmt[l6l. Das Diaza-dim-System 
in (19) reagiert dabei formal als Allyl-Anion. 

n 1 n 
B BQ 

Ein weiterer denkbarer Cyclisierungsweg fur Hetero-1,3,5- 
hexatriene (23) und (24) ist die thermische 1-4, + ,2,]-Cyclo- 
addition, fur die es allerdings kein Beispiel gibt. Allenfalls 
konnte man die Heterobicyclo[3.1.O]hexene (22) bzw. (25) als 
Zwischenstufen auf dem Wege zu (26) bzw. (27) postulieren; 
die direkte Cyclisierung (23)- (26) bzw. (24) + (27) ist jedoch 
wahrscheinlicher. Dagegen gehoren die erlaubten Photoad- 
ditionen (23) 3 (22) und (24) -+ (25) zum gut dokumentierten 
Reaktionstyp In4& + ,2,] oder 1,4, + m2s]. 

Je nach Art des Substrats und der Heteroatome kann eine 
Vielfalt von Produkten entstehen. Obwohl die mechanisti- 
sche Einheitlichkeit der im folgenden aufgefuhrten Beispiele 
keineswegs sicher ist, mochten wir der Beschreibung das pe- 
ricyclische Reaktionsschema zugrundelegen. Die Geriiste 
der diskutierten Hetero-1,3,5-hexatriene sind in Schema 1 
zusammengestellt. 

Systeme mit einem Heteroatom 

Systeme mit zwei Heteroatomen 

Systeme mit  drei  Heteroatomen 

/Si, 

Systeme rnit vier Heteroatomen 

Schema 1 

3. Triensysteme mit einem Heteroatom 

3.1. Ein Stickstoffatom 
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Nach Biellmunn und G~eldnerl"~ entsteht durch Thermo- 
lyse des Homopyrrols (28) (260 "C, 3 min) nahezu quantita- 
tiv das 1,2-Dihydropyridin-Derivat (30). AnschlieBende Be- 
strahlung fuhrt zum Gemisch der epimeren Homopyrrole 
(28) und (31). Fur die Thermolyse von (28) wurde eine Cy- 
cloreversion zum 1 -Aza-hexatrien-Abkommling (29) vermu- 
tet, der sich die disrotatorische Elektrocyclisierung an- 
schlie8t. Die Homopyrrol-Bildung bei Bestrahlung von (30) 
geht jeweils auf eine Folge von zwei Photoreaktionen zu- 
ruck. Der conrotatorischen Ringoffnung von (30) - natiirlich 
ist der sterische Ablauf nicht nachweisbar - folgen die Pho- 
tocycloadditionen des Typs [,4, + ,2,] und [,4, + ,2J. 

R' , R' = H CzHsOH I 
(37 )  

C O2 CzH 

(39) 

Bei der Bestrahlung des 2-Cyan-1,2-dihydrochinolin-l- 
carbonsaureesters (35), R1 = R2 = H, in Ethanol gelangten 
Zkeda et al.['*' zum Gemisch des Allens (37) und des Etha- 
nol-Addukts (38); das nicht isolierbare (37) bildete bei der 
Chromatographie den 2-Cyanmethylindol-I-carbonsaure- 
ester (39). Die Urnwandlung des energetisch ungiinstigen o- 
chinoiden Systems [in (36)] in das aromatische System er- 
zwingt sowohl die Allen-Bildung als auch die Alkohol-Anla- 
gerung. Bei einigen 4-substituierten oder 3,4-disubstituierten 
Derivaten von (35) beobachteten Zkeda et a1.[l9I die photo- 
chemische Umwandlung in die Cyclopropa[b]indole (33) 
und (34); auch hier wurden die o-chinoiden 1,3,5-Hexatriene 
vom Typ (36) als Zwischenstufen fungierenr2"]. 

3.2. Ein Sauerstoffatom 

Padwa et al.[21-251 haben die Photoumwandlungen von 
Chromenen, Isochromenen und Chromanonen grundlich 

studiert. Primar reagiert das 2H-Pyran-Teilstiick (40) unter 
elektrocyclischer Ringoffnung zum Dienon (41), das in ge- 
wissen Fallen zum 6-Oxabicyclo[3.1 .O]hexen (42) photocycli- 
siert. Daneben treten Solvensaddukte der Typen (43) und 
(44) auf. 

Als konkretes Beispiel sei die Photolyse des 2H-Chromens 
(45) in Methanol angefuhrt, die auf dem oben erwahnten 
Weg, also uber das Dienon, das Methanol-Addukt (46) er- 
g i I ~ t [ ~ ~ ] .  Dagegen entstehen bei Bestrahlung des Isochromens 
(47) das Inden-oxid (50) und dessen Methanol-Addukt (49). 
Das o-chinoide Dienon (48) ist die logische Zwischenstufe. 
Die eigens nachgewiesene Photo-Methanolyse des Epoxids 
(50) + (49) macht die angegebene Reaktionsfolge wahr- 
scheinlich. 

Mehrere Untersuchungen galten den Ringoffnungen der 
monocyclischen 2H-Pyrane (40)[26 281. Nach Gosnik beein- 
flussen Substituenten das Gleichgewicht (40)$(41) 
~ t a r k [ ~ ' , * ~ ~ .  

3.3. Ein Schwefelatom 

Bei der ebenfalls von Padwa et al.[241 studierten Photolyse 
des 4-Phenylisothi~chromens (51) - die Umsetzung in Me- 
thanol sei herausgegriffen - entstehen 3-Phenylinden (56) so- 
wie a-Phenyl-a-o-tolyl-thionessigsaure-methylester (54). Die 
Photoringoffnung zu (52) und die anschlieBende Photocycli- 
sierung zu (53) verlaufen wie in der Sauerstoff-Reihe; jedoch 
wird aus dem Thiiran (53) Schwefel abgespalten. Das Hete- 
rohexatrien (52) kann aber auch unter 1,5-H-Verschiebung 
zum Thioketen (55) reagieren, das seinerseits sogleich Me- 
thanol unter Bildung des Esters (54) anlagert. 

Nach Hull und Smith[291 ist iiberraschenderweise auch das 
cyclische Sulfon (57) der elektrocyclischen Photolyse zu- 
ganglich, die das Sulfen (58) ergibt. Jedenfalls laRt sich iiber 
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(58) die Bildung des cis- und trans-Sultins (59) durch Elek- 
trocyclisierung vom Pentadienyl-Anion-Typ erklaren, wah- 
rend die Bildung des siebengliedrigen Sultins (60) eine Cycli- 
sierung vom Heptatrienyl-Anion-Typ erfordert. Diese Pro- 
zesse profitieren von der Wiederherstellung des benzoiden 

(57)  

Charakters, ausgehend vom o-chinoiden (58). Die photoche- 
mische Ablosung von SOz aus (5$) konnte zu einer carbenoi- 
den Zwischenstufe fuhren, deren 4n-Elektronensystem zum 
Inden (61) cyclisiert. Die Bildung von 2H-Chromen (62) 
geht auf einen formalen SO-Verlust zuruck und ist schwieri- 
ger zu erklaren. 

3.4. Ein Siliciumatom 

CH30H / 1 h' 

r 1 

hv //A 

Es spricht fur den allgemeinen Charakter der elektrocycli- 
schen Reaktionen, daJ3 sich nach Sakurai et al.L3'' sowohl die 
Photoringoffnung des l-Sila-2,4-cyclohexadiens (63) als 
auch die anschliefiende Photocycloaddition zu (66) auf diese 
Art vollziehen. Das intermediare Auftreten des Heterohexa- 
triens (64) wird durch die Isolierung des Methanol-Addukts 
(65) gesichert, das bei Photolyse in Methanol/Benzol neben 
dem 2-Silabicyclo[3.1.0]hexen (66) entsteht. Der Photolyse 

des Tetraphenyl-Abkommlings (67) folgt eine Cyclisierung 
des Silabutadien-Derivats zu (68). Die thermische Reversion 
(68)+ (67) ist durch den Wegfall der Silacyclobuten-Ring- 
spannung begunstigt. 

4. Triensysteme mit zwei Heteroatomen 

4.1. Zwei Stickstoffatome 

4.1.1. 1,2-, 1,3- und 2,3-Diaza-1,3,5-hexatriene 

Auf SinghC3'] geht die Beobachtung zuriick, daB 1,l-Di- 
benzy1-2,4-diphenyl-l ,2-dihydrophthalazin (69) zum stabilen 
Azomethin-imin (72) photolysiert, wobei wohl der Ring- 
schluB des 1,2-Diazahexatriens (70) thermische Folgereak- 
tion sein diirfte. Der 1,3-Dipol (72) nimmt geeignete Dipola- 
rophile auc beispielsweise entsteht mit Acetylendicarbon- 
saure-dimethylester (DMAD) das Addukt (71). 

Nach Ning et al.[3'1 isomerisiert das cyclische Azomethin- 
imin (73) bei Bestrahlung zum partiell hydrierten Pyridochi- 
nazolinon (75). Der elektrocyclische RingschluB (73) + (74), 
die Cycloreversion (74) + (76) und die erneute Elektrocycli- 
sierung bieten eine plausible Deutung, wobei vermutlich der 
letzte Schritt thermisch ist. 

b H 3  

I 

CH3 I 
L J 
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Yonedu et al.[331 setzten 6-(2-Arylmethylenhydrazino)-I ,3- 
dimethyluracil (77) rnit aromatischen Aldehyden in sieden- 
dem Dimethylformamid (DMF) um und erhielten die 3- 
Aryl-2-arylmethyl-5,7-dimethylpyrazolo[3,4-d]pyrimidine 
(79). Man kann vermuten, daB der Aldehyd rnit der nucleo- 
philen 5-Position des Uracil-Derivats reagiert und da8 der 
2,3-Diazahexatrien-Abkommling (78) zum Azomethin-imin 
(80) elektrocyclisiert; (80) tautomerisiert sodann zum aroma- 
tischen Pyrazol-Derivat (79). 

4.1.2. 2,5-Diaza-1,3,5-hexatriene 

Einen denkbaren Zugang zu diesem System bietet die 
Umsetzung von o-Phenylendiamin rnit Aldehyden, die Lu- 
denburg et al.[341 schon 1877 untersuchten. In spateren Studi- 
en erkannten Hin~berg[~'I und 0. F i ~ c h e r ~ ~ ~ I  die Produkte als 
Benzimidazole, die uber die Bis(azomethine) als Zwischen- 
stufen entstehen. So lieB sich aus o-Phenylendiamin rnit 
Benzaldehyd bei - 20 "C das Bis(benzy1iden)-Derivat (81) 
erhalten, das bei Raumtemperatur uber das Zwitterion (82) 
zum I-Benzyl-2-phenylbenzimidazol (83) cyclisiert. 

durfte sich uber die (88) und (90) entsprechenden Zwischen- 
stufen vollziehen, wobei die N-Methoxybenzyl- und die Di- 
methylamino-Gruppe vermutlich durch Hydrolyse bei der 
Aufarbeitung entfernt werden. 

4.2. Ein Stickstoff- und ein Sauerstoffatom 

f 93) 

Die Einwirkung von Licht auf 1,1,4-Triphenyl-lH-2,3- 
benzoxazin (93) fuhrt zum tricyclischen Oxaziridin (97)[401; 
die Nitroso-Zwischenstufe (94) konnte durch direkte Photo- 
cycloaddition (97) bilden oder zunachst den Ring zum Ni- 
tron (95) schlieBen, das sich dann in bekannter photochemi- 
scher Reaktion in das Oxaziridin (97) umwandelt. Diese Al- 
ternative erfordert also zwei elektrocyclische Schritte. Beim 
Erhitzen von (97) wird das Anil des 1,2-Dibenzoylbenzols 
(96) gebildet, entweder direkt oder auf dem Umweg iiber das 
Nitron (95). 

4.3. Ein Sauerstoff- und ein Schwefelatom 

Offenkettige 2,5-Diazahexatriene wurden als Zwischenstu- 
fen bei den Photoumwandlungen der 2,3-Dihydropyridazine 
p~stuliert[~'.~*~. Bei Bestrahlung des 5,6-Diphenyl-Derivats 
(84) in Ethanol erhielten Beak und M i e ~ e " ~ ~ ]  ein Gemisch 
des 1 -Methyl- und l-(Ethoxymethyl)-5,6-diphenylimidazols, 
(87) bzw. (89). Die Ringoffnung zum Bis(azomethin) (85) 
und dessen Cyclisierung zum Zwitterion (88) bieten eine ein- 
leuchtende Erklarung. Als Folgereaktionen konkurrieren die 
Tautomerisierung zu (87) und die Anlagerung von Ethanol, 
an die sich die Autoxidation zu (89) anschliefit. Fur die Ent- 
stehung des Diazabicyclohexen-Abkommlings (86) fanden 
die Autoren keinen Anhaltspunkt. 

Im 2,5-Diazahexatrien (91) ist die CC-Doppelbindung 
Teil des Uracil-Systems. Yonedu et al.[391 erhielten bei der 
Belichtung in Methanol Theophyllin (92). Die Reaktion 

Doppelt ungesattigte sechsgliedrige Sultone verhalten sich 
wie potentielle Heterohexatriene rnit 0- und S-F~nktion'~']. 
Treibs[421 beobachtete eine thermische SO2-Abspaltung aus 
Sultonen des Typs (99) - dieses kann aus dem Enon (98) rnit 
Acetanhydrid und konz. Schwefelsaure bereitet werden - 
unter Bildung von Furanen, d. h. (101) in unserem Beispiel. 
Die zunachst mysterios erscheinende Umsetzung lafit sich 
durch die dreistufige Folge von elektrocyclischer Ringoff- 
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nung zu (loo), SchlieBung des funfgliedrigen Ringes zu (102) 
und Aromatisierung unter S02-Verlust zwanglos erklaren. 
Spatere Studien haben den praparativen Nutzen dieser Sul- 
ton-Pyrolyse fur die Synthese von Furan-Denvaten darge- 
legt[431. 

Die Photolyse der Sultone fuhrt nicht zu Furanen, sondern 
zu Butenoliden. Gorewit und R o s e n b l ~ m [ ~ ~ ~  zeigten, da8 das 
Kohlenstoffgerust von (103) bei der Umwandlung in (106) 
erhalten bleibt. Eine vielstufige Folge von lichtinduzierten 
Schritten wurde vorgeschlagen: Das carbonyl-substituierte 
cY,P-ungesattigte Sulfen (104) sol1 unter SO-Abgabe das Di- 
acyl-alken (108) ergeben, das im nachsten Schritt unter 1,5- 
H-Verschiebung das Enol-keten (107) bildet. Die thermische 
intramolekulare Addition beendet den ProzeB. Eine Zwi- 
schenstufe auf dem Wege (104)- (308) konnte das dreiglied- 
rige Sultin (105) sein, dessen cheletrope SO-Eliminierung zu 
(108) fuhrt. 

4.4. Zwei Siliciumatome 

Bei der Photolyse des 1,2-Disila-3,5-cyclohexadiens (109) 
erhielten Sakurai et al.[451 quantitativ den Bicyclohexen-Ab- 
kommling (1 12), vermutlich uber die Disilahexatrien-Zwi- 
schenstufe (110). Erhitzen von (1 12) hat eine Allylverschie- 
bung zur Folge, die zum 5,6-Disila-bicyclo[2.1 .l]hexen-Deri- 
vat (111) fuhrt. Interessanterweise kommt es bei der Bestrah- 
lung von (111) zur Ruckisomerisierung zu (112). 

5. Triensysteme mit drei Heteroatomen 

5.1. Drei Stickstoffatome 

Beim Erwarmen von 1 -Arylazo-2-naphthylaminen mii 
aromatischen Aldehyden wurden anstelle der Azomethine 

(113) Isomere isoliert, die 0. Fischer et al.1461 als die N-Aryl- 
amino-naphthoimidazole ( I  14) erkannten. Unter sorgfaltig 
kontrollierten Bedingungen waren die Heterotriene (113) 
i~olierbar[~'I; in siedenden Losungsmitteln wie Toluol bilden 
sie glatt die Imidazole (114), wohl uber die Zwischenstufe 
(115). 

Analog verlauft wahrscheinlich die Umsetzung von 5- 
Arylazo-6-aminouracilen mit Dimethylformamid-dimethyl- 
acetal, die das Imidazol (11 7) ergibt. Dabei reagiert das Ami- 
din (116) wie das Azomethin (113); im AnschluR an die Cy- 
clisierung ermoglicht Arylamin-Eliminierung die Aromati- 
sierung zu (11 7)[331. 

5.2. Ein Sauerstoffatom und zwei Stickstoffatome 

(122) 
0-H H 

Eine aus Mesityloxidoxim (118) und salpetriger Saure er- 
haltene Verbindung wurde als ,,Nitrimin"[48' oder als N-Ni- 
tro~onitron'~~' (119) angesehen, bis Freeman[so' sie als 3,3,5- 
Trimethyl-3H-pyrazol-1,2-dioxid (120) erkannte. Der Ring- 
schluB der Nitrosoverbindung (119) bietet eine plausible Er- 
klarung. Bei der Reaktion des a$-ungesattigten Ketoxims 
(121) mit salpetriger Saure entsteht das zu (120) analoge 3 H -  
Pyrazol, das zum zwitterionischen I-Hydroxypyrazol-2-oxid 
(122) tautomeri~iert[~']. 

Setzt man 4-Nitro-2-nitrosoanilin (123) mit Benzaldehyd 
um, so laRt sich das Azomethin (124) nicht isolieren, sondern 
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cyclisiert sogleich uber (125) zum Benzimidazol-N-oxid 
(128)r52J. Eine analoge Reaktionsfolge wurde auch in der 
Reihe des 6-Amino-l,3-dimethyl-5-nitrosouracils (126) be- 
schrieben, wobei Xanthin-N-oxide (127) ent~tehenl~~l.  

W C n .  .H 

Die von Heine et al.[54' untersuchten Photoumwandlungen 
von N-o-Nitrophenylaziridinen zu Benzimidazol-N-oxiden 
verdienen im Zusammenhang mit Heterohexatrienen Inter- 
esse. Der einleitende Schritt bei der Bestrahlung von (129) 
durfte die gut dokumentierte elektrocyclische Ringoffnung 
zum Azomethin-ylid (130) sein. Die Elektrocyclisierung zu 
(231) wird durch die beiden Oniumzentren im Heterohexa- 
trien (130) nicht beeintrachtigt. Die anschlieflende Eliminie- 
rung von Benzaldehyd laRt sich als retro-Diels-Alder-Reak- 
tion betrachten. Das Nitroso-azomethin (232) ist eine Zwi- 
schenstufe, die analog (124)+(128) cyclisiert. Es ist nicht 
klar, welche Reaktionsschritte auBer dem einleitenden 
Schritt photochemischer Natur sind. An der Bildung von 

QQR 'H oNyR \ (135) 

Benzimidazol-N-oxiden aus o-Nitroanilinen und aromati- 
schen Aldehyden[55.5h1 durften ahnliche Reaktionen beteiligt 
sein. 
3-p-Tolyl-2H-1,2,4-benzoxadiazin (134) wandelt sich in 

siedendem Chlorbenzol mit 80% Ausbeute in 2-p-Tolylbenz- 
oxazol (138) um, wie Rees et al.'571 beobachteten. Der Netto- 
verlust von NH und das Auftreten von Ammoniak legen die 
Beteiligung von Redoxprozessen nahe. Da es fur ein Heraus- 
brechen von NH aus Azomethin-iminen Vorbilder gibt, 
schlugen die Autoren eine Stufenfolge vor, die nach der elek- 
trocyclischen Ringoffnung zum Chinonimin (135) eine intra- 
molekulare [,4, + ,2,]-Reaktion enthalt, bei der eine NN- 
Bindung hergestellt wird. Das Diaziridin (237) bildet als- 
dann das Azomethin-imin (139), das NH verliert. Beim ein- 
facheren Weg iiber (136) ist das Schicksal von NH ebenfalls 
unklar. 

5.3. Ein Schwefelatom und zwei Stickstoffatome 

Das Sulfimid (240) ist ein Heterohexatrien dieser Art. In 
siedendem Decalin ergibt (140) in 9% Ausbeute 2-Phenyl- 
benzimidazol (142), vermutlich uber (241) als Zwischenstufe; 
Hauptprodukte sind 2-Phenylchinazolin (19%) und Triphe- 
nyl-1,3,5-triazin (65%)["I. Die Bestrahlung von (140) fuhrt zu 
30% (242) und ist somit etwas ergiebiger. Gilchrist et al.lSx1 
formulierten die Reaktion uber das durch N=S-Spaltung 
entstehende Nitren; der Weg iiber (141) bietet eine Alter- 
native. 

6. Triensysteme mit vier Heteroatomen 

6.1. Vier Stickstoffatome 

/ I D M A D  
(14.5) 

1,2-Bis(phenylazo)alkene wandeln sich beim Erhitzen und 
H Bestrahlen in 1,2,3-Triazole b ' J .  So ergibt das Stilben- 

Derivat (143) bei 170 "C zu 85% 2,4,5-Triphenyl-1,2,3-triazol 
c-- o $ R  (139)  (245)[591. DaR das aromatische Azomethin-imin (144) als 

Zwischenstufe auftritt, wurde durch Abfangen mit geeigne- 

I 
0" 

- NH 
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C6H 5 

N A O  

ten Dipolarophilen - (146) ist ein solches Cycloaddukt - 
na~hgewiesen['~'. 

Bei der Oxidation des Benzil-bis(benzoy1hydrazons) (1 47) 
erwartet man die Bisazo-Verbindung (148). Statt (1 48) wur- 
den jedoch 26% des Triazol-Abkommlings (1 49) isoliert'621. 
Auch hier kann man eine Heterohexatrien-Cyclisierung zu 
(1 50) vermuten, gefolgt von einer Acylwanderung unter Bil- 
dung des Imidsaure-carbonsaure-anhydrids (149). Zurn Ver- 
halten anderer 1,2-Diketon-bis(benzoylhydrazone) siehe 
[62.63] 

6.2. Ein Sauerstoffatom und drei Stickstoffatome 

Beirn Versuch, o-Nitroazobenzol mit Natriumhydrogen- 
sulfid zur o-Nitrosoverbindung (1 51) zu reduzieren, erhielten 
Barnberger und Hiibner (641 2-Phenylbenzotriazol-1 -oxid 
(1 52). Die Bildung eines aromatischen Heterocyclus diirfte 
wesentlich zur Triebkraft der Cyclisierung beitragen. 

J 

0-C-R 
8 

Nitrilimine sind instabile 1,3-Dipole, die in situ mit Dipo- 
larophilen reagieren. Als Huisgen und Weberndoi$er[6s1 
versuchten, (1  53) aus der Vorstufe (Hydrazidhalogenid) frei- 
zusetzen, gelangten sie zu 71% des I-Hydroxybenzotriazol- 
Abkommlings (157). Durch eine Folge elektrocyclischer Re- 
aktionen (1  53) + (154) -+ (1 56) wird ein Sauerstoffatom der 
Nitrogruppe auf die Seitenkette ubertragen. Das Heterotrien 
(156) schlieat den funfgliedrigen Ring nach dem bei (151) 

gefundenen Schema; die Acylwanderung (155) --t (157) folgt. 
Die gleiche vielstufige Umlagerung beobachteten Burnish 
und Gibson[661 beim N-(4-Brom-2-nitrophenyl)-C-phenyl- 
nitrilimin. 

Azomethin-imine der 3,4-Dihydroisochinolin-Reihe vom 
Typ (158) lassen sich rnit Dipolarophilen als Cycloaddukte 
abfangen. In Abwesenheit von Dipolarophilen isomerisiert 
(1 58) nach Gr~shey["~ zum Benzotriazol-l -oxid (1 60) in 86% 
Ausbeute. Die auf den ersten Blick verbliiffende Reaktions- 
folge besteht aus drei elektrocyclischen Schritten; beim letz- 
ten handelt es sich wieder um die Wechselwirkung von Ni- 
troso- und Azogruppe. 

6.3. Ein Schwefelatom und drei Stickstoffatome 

I 

(165) 
H3C 

Bei der Umsetzung des Amins (162) mit Thionylchlorid 
isolierten Michaelis und Erdmann["' statt des iiblichen, auch 
hier wohl zunachst gebildeten N-Sulfinylamins (1 63) das 
Benzotriazol-Derivat (1 64). Die Wechselwirkung des Hetero- 
cumulen-Systems in (163) rnit der Azogruppe diirfte uber 
(1 65) ablaufen; als Disproportionierungsprodukte des abge- 
gebenen SO wurden S und SO2 beobachtet. 

6.4. Zwei Sauerstoff- und zwei Stickstoffatome 

Substituierte Benzofuroxane lieBen sich nicht in den er- 
warteten stellungsisomeren Formen isolieren. Die Ursache 
ist eine rasche Aquilibrierung - in (166a) und (1 66b) fur den 
Grundkorper illustriert - iiber das Heterohexatrien o-Dini- 
trosobenzol (1 67).  Die Temperaturabhangigkeit des NMR- 
Spektrums ermoglicht es, Geschwindigkeitskonstante und 
Aktivierungsenthalpie dieses Prozesses zu be~timrnen'~~.'~1. 
Entsprechende Isomerisierungsgleichgewichte beobachtet 
man auch bei unsymmetrisch substituierten Furoxanen (1 68) 
und (16Y)~711. 
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(166h) O0 

7. SchluBbernerkung 

In einer kurzen Ubersicht wurde hier versucht, eine groDe- 
re Zahl von Reaktionen unter dem Gesichtspunkt der Hete- 
rohexatrien-Cyclisierung zu betrachten. Es sei daran erin- 
nert, da8 die Annahme mechanistischer Gemeinsamkeit eine 
kaum zu vertretende Vereinfachung bedeutet. Manche der 
beschriebenen Reaktionen laufen moglicherweise nicht kon- 
zertiert ab, sondern stattdessen etwa uber Diradikale. Hier ist 
vie1 weitere Arbeit vonnoten. 

Die Autoren danken Professor Rolf Huisgen, Universitat 
Miinchen, fur  die Durchsicht des Manuskripts, zahlreiche An- 
regungen und Diskussionen sowie fur  die deutsche Ubersetzung 
des Beitrags. Die Mithilfe von Dr. S. Lahiri, Dr. V. Bhat und 
Herrn Ch. Vijaya Kumar vom Indian Institute of Technology 
in Kanpur bei der Erstellung des Manuskripts sei dankbar er- 
wahnt. Die hier beschriebenen eigenen Arbeiten wurden gefor- 
dert vom Department of Science and Technology, Government 
of India, vom Indian Institute of Technology in Kanpur sowie 
vom Office of Basic Energy Sciences der USA,  Department of 
Energy. 
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