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2 + 2}-Cycloreversionen
Von Ernst Schaumann* und Roger Ketcham

Vierring-Verbindungen lassen sich thermisch, photochemisch oder katalytisch in zwei Frag-
mente mit n-Bindungen spalten. Theoretische Berechnungen, kinetische Studien sowie Un-
tersuchungen von Stereo- und Regioselektivitit sind herangezogen worden, um die Frage
nach dem ein- oder zweistufigen Verlauf der Spaltungsreaktion zu kliren und Vorhersagen
iiber den Reaktionsverlauf zu erméglichen. [2 + 2]-Cycloreversionen werden zur Struktur-
aufklarung von Vierring-Derivaten, zur Gewinnung hochreaktiver n-Elektronensysteme
und - zusammen mit einer [2+ 2]-Cycloaddition - zum Schutz von Doppelbindungen ver-
wendet. Auch fiir die Olefinierung von Carbonylgruppen 1Bt sich die Kombination von
Cycloaddition und -reversion benutzen. Aus Verbindungen mit anellierten Vierringen kon-
nen durch [2+2]-Cycloreversion Produkte mit zwei funktionellen Gruppen oder grofie
Ringe erhalten werden. Aktuell werden [2 +2]-Cycloreversionen auch im Zusammenhang
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mit Methoden zur Solarenergiespeicherung diskutiert.

1. Einleitung und Definitionen

Nachdem Woodward und Hoffmann die Regeln von der
Erhaltung der Orbitalsymmetrie!" formuiiert hatten, erfuhr
die Chemie der Cycloadditionen eine Hochkonjunktur.
Die umfangreichen Kenntnisse iiber die Anwendungs-
breite und die mechanistischen Implikationen, die in der
Folgezeit erarbeitet worden sind, riicken nun die préipara-
tive Nutzung der Cycloaddukte zunehmend in den Mittel-
punkt des Interesses. Einen Aspekt bildet dabei die for-
male Umkehrung der Cycloaddition, die Cycloreversion.
Fiir die Retro-Diels-Alder-Reaktion'”, die 1,3-dipolare Cy-
cloreversion™ und die [2+ 1]-Cycloreversion von Dreirin-
gen!“l ist das Synthesepotential in Ubersichtsartikeln doku-
mentiert. [2 + 2]-Cycloreversionen sind dagegen in fritheren
Zusammenfassungen nur gestreift worden®-®. In diesem
Beitrag wird angestrebt, die relevante Literatur zusammen-
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zutragen, die Ergebnisse zu systematisieren und so zu
neuen priparativen Anwendungen zu ermutigen.

Unter einer [2 +2]-Cycloreversion soll im folgenden eine
Reaktion verstanden werden, bei der zwei gegeniiberlie-
gende o-Bindungen einer carbo- oder heterocyclischen
Vierring-Verbindung 3 unter Bildung von 1/2 oder 4/5 ge-
spalten werden. Synonym mit dem Terminus ,,[2+ 2)-Cy-
cloreversion** werden in der Literatur auch ,,Retro-[2+ 2]-
Cycloaddition** und ,[4-—2+2]-Cycloeliminierung* ge-
braucht. Dagegen hat sich eingebiirgert, den Begriff ,,Me-
tathese* nur fiir die durch Ubergangsmetallverbindungen
katalysierte Dismutation von Alkenen zu verwenden (vgl.
Abschnitt 4.1).

Wenn in 1-5 a und d sowie b und c jeweils gleich sind,
so gehoren Edukte und Produkte der Gesamtreaktion von
1/2 nach 4/5 gleichen Stoffklassen an; es findet nur ein
Wechsel der Substituenten statt. Diese spezielle Abfolge
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von Cycloaddition und Cycloreversion ist von Ulrich
»Austauschreaktion* genannt worden!'"'), Oft l4uft die
Gesamtreaktion in situ ab, ohne dafl das Cycloaddukt 3
isoliert wird; 3 ist aber als Zwischenstufe plausibel.

] 2 1 2
6 Rl—a=b—r2 R\ _ R R
. = | | — 7N,
2 c=d c—d -
7 8

Ausgehend von einer ungesittigten Vierring-Verbindung
7 ist nur die Bildung der Fragmente 2 und 6 als Cyclore-
version anzusehen. Die elektrocyclische Ringéffnung 7—8
wird durch die oben gegebene Definition nicht abgedeckt.
Elektrocyclische Reaktionen werden daher im folgenden
nur insoweit beriicksichtigt, als sie mit der Cycloreversion
zu Verbindungen des Typs 2 und 6 konkurrieren. AuBer
Betracht bleiben sollen auch Ringerweiterungen von Vier-
ring-Derivaten, die an den beiden gegeniiberliegenden Sei-
ten durch Ringe mit 2n bzw. 2m Gliedern mit n bzw. m
konjugierten Doppelbindungen anelliert sind, denn Reak-
tionen wie die Umwandlung des Tricyclus 9 in das Annu-
len 10"'? lassen sich besser {iber eine cyclische Elektronen-
verschiebung in den beiden duBleren Ringen als iiber eine
[2+ 2]-Cycloreversion des mittleren Vierrings interpretie-

ren.

Die [2 +2]-Cycloreversion von 1,2-Oxaphosphetanen zu
einem Phosphanoxid und einem olefinischen Fragment
bildet den letzten Teilschritt der Wittig-Reaktion!'**, Die
Kniipfung von n-Bindungen iiber phosphorhaltige Vier-
ring-Zwischenstufen niher zu besprechen, wiirde jedoch
den Rahmen dieses Beitrags sprengen. Es sei daher nur auf
vorliegende Monographien verwiesen!'3®),

2. Mechanismus der [2 + 2J-Cycloreversion

Nach dem Prinzip der mikroskopischen Reversibilitit
sind fiir [2+ 2]-Cycloreversionen die gleichen Uberlegun-
gen zum Reaktionsmechanismus anzustellen wie fiir
[2+2]-Cycloadditionen. Werden die beiden o-Bindungen
gleichzeitig geldst, so ist nach den Woodward-Hoffmann-
Regeln!" fiir eine thermisch induzierte Vierringspaltung ein
[2: + +2.]-ProzeB mit dem Ubergangszustand 11 zu erwar-
ten, bei dem sich die Fragmente ,korkenzieherartig'®
voneinander abheben. Dagegen ist ein - geometrisch sehr
viel giinstigerer — [,2,+,2.-Ablauf mit dem Ubergangszu-
stand 12!'*! thermisch ,,verboten*, d. h. er solite mit einer
wesentlich hdheren Aktivierungsenergie verbunden sein.

2 R? R

1 1 1 !
Rj\a/b/ R\a/b® R\a/b®
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Fir photochemische [2+ 2]-Cycloreversionen werden die
umgekehrten Verhaltnisse vorausgesagt, also die Begiinsti-
gung von 12 gegeniiber 11!'L

Die Hypothek der Verdrillung wie in 11 entfillt, wenn
ein zweistufiger Reaktionsverlauf angenommen wird, die
beiden 6-Bindungen also nacheinander gespalten werden.
Als Extremfille der auftretenden Zwischenstufe sind ein
1,4-Diradikal 13 (Tetramethylen-Typ) und ein 1,4-Zwitter-
ion 14 zu diskutieren. Nach theoretischen Betrachtungen
unterscheiden sich 13 und 14 nur graduell!'*. Heuristisch
ist es jedoch niitzlich, bei Verbindungen mit Substituenten,
die ungepaarte Elektronen zu stabilisieren vermogen, ei-
nen Verlauf tiber das Diradikal 13 und bei solchen, in de-
nen R? ein Elektronendonor, R* aber ein Elektronenaccep-
tor ist, das Zwitterion 14 als Zwischenstufe anzunehmen.

Bis Mitte der siebziger Jahre spiegelt die Literatur viel-
fach die Tendenz wider, experimentelle Ergebnisse im
Sinne des Prinzips der Erhaltung der Orbitalsymmetrie zu
interpretieren. Dies 14Bt sich auf die Faszination zuriick-
fiihren, die das Ordnungsprinzip und die Vorhersagen der
Woodward-Hoffmann-Regeln auf den priparativ titigen
Organiker ausiibten. Die Annahme konzertierter Cyclore-
versionen schien aber auch gestiitzt zu werden durch ver-
gebliche Versuche, eine Zwischenstufe 13 oder 14 durch
Abfangreaktionen nachzuweisen; auch Berechnungen der
Energiehyperfliche wiesen auf keine Zwischenstufe hin!'®.
In der Folgezeit sind jedoch eindeutige Beweise dafiir zu-
sammengetragen worden, daB [2+2]-Cycloreversionen in
der Regel zweistufig verlaufen.

Die Klirung der Frage nach dem ein- oder zweistufigen
Verlauf von [2 + 2]-Cycloreversionen war nicht nur Selbst-
zweck, sondern sie schuf auch die Grundlage fur priapara-
tive Anwendungen der Reaktion. Anhand der zu referie-
renden mechanistischen Untersuchungen koénnen daher
die Regeln herausgearbeitet werden, die fiir Cycloreversi-
onen von Vierring-Verbindungen geiten.

2.1. Theoretische Berechnungen

Als Prototyp einer [2+ 2]-Cycloreversion ist die Frag-
mentierung von Cyclobutan 15 in zwei Molekiile Ethylen
17 anzusehen. Ein erster Versuch, die Energiehyperfliche
der Reaktion iiber eine Hiickel-Rechnung zu beschreiben,
sprach gegen Tetramethylen 16 als echte Zwischenstufe.
Vielmehr wiesen die Ergebnisse auf eine Potentialfliche
mit einem ausgedehnten Plateau hin; dort sollte sich das
Molekiil endliche Zeit aufhaiten, so dall Rotationen um
Einfachbindungen moglich sein sollten; eventuell sollte
sich diese ,, Twixtyl genannte Form auch abfangen las-
sen!’®. Ein Twixtyl wire prinzipiell von einer in einem Po-
tentialminimum befindlichen Spezies nicht zu unterschei-

den.
m G
—_ — H
® 274
15 16 17

Das unbefriedigende Twixtyl-Modell wurde durch ge-
nauere Rechnungen nicht bestitigt. Sega/ fand mit einer
ab-initio-Methode, daB Tetramethylen 16 als Zwischen-
stufe der Cyclobutan-Fragmentierung anzunehmen ist!'7.
Eine MINDO/3-Rechnung von Dewar et al. fiilhrte zu dem
gleichen Ergebnis'®. Zweifel an der Aussagekraft auch
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von ab-initio- und MINDO-Ansatz, die in einem kritischen
Uberblick zum Mechanismus der Diels-Alder-Reaktion ge-
duBert wurden!"”), gelten auch fiir solche Rechnungen bei
[2+ 2]-Cycloreversionen; es ist nicht moéglich, auf diese
Weise unanfechtbare Aussagen tiber den Reaktionsmecha-
nismus zu treffen.

2.2. Kinetik

Die thermische [2+2]-Cycloreversion folgt bei zahlrei-
chen Vierring-Verbindungen in der Gasphase oder in Lé-
sung sehr exakt dem Geschwindigkeitsgesetz der 1. Ord-
nung. Entsprechend reichlich ist der Fundus an verlaBlli-
chen Aktivierungsparametern!’*-> deren Bedeutung fiir
den Reaktionsmechanismus im folgenden diskutiert wird.

Die Aktivierungsenergie fiir die Fragmentierung von Cy-
clobutan 15 in zwei Molekiile Ethylen 17 ist mit 62.5 kcal/
mol!*¥ relativ groB. Einerseits kann dies als Indiz dafiir ge-
wertet werden, dal der geometrisch giinstige [,2,+,2,]-
Verlauf nach dem Prinzip von der Erhaltung der Orbital-
symmetrie ,,verboten* ist und der ,erlaubte" [,2,+,2.}
Weg wegen der erforderlichen Verdrillung iiber einen ener-
giereichen Ubergangszustand fiihrt. Andererseits hat See-
bach darauf hingewiesen, daBl die Aktivierungsenergie in
der GroBenordnung der Differenz der Dissoziationsener-
gie einer C—C-Bindung eines n-Alkans (82 kcal/mol fiir
die zentrale CC-Bindung in n-Butan'®) und der Span-
nungsenergie des Cyclobutans (27.4 kcal/mol?®)) liegt!®;
dies spricht dafiir, daBl im geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt nur eine CC-Bindung unter Bildung des 1,4-Diradi-
kals 16 gespalten wird. Zum gleichen Ergebnis kommt
Benson”?"" mit einer thermochemischen Abschitzung,
nach der die gemessene Aktivierungsenergie fiir die Reak-
tion 15—17 groQBer ist als die berechnete Energiedifferenz
zwischen 15 und dem Diradikal 16. An diesem Vorgehen
ist allerdings kritisiert worden, daB Wechselwirkungen
zwischen den ungepaarten Elektronen in 16 unberiicksich-
tigt geblieben sind!'®,

Wie sehr der Ubergang von einer ,.erlaubten* zu einer
,verbotenen* Cycloreversion, die iiber den Diradikal-Weg
ausweichen mufl, auf die Aktivierungsenergien durch-
schligt, wird am Vergleich der Heterocyclen 18 und 19
deutlich. Bei —78°C wird N, aus 18 um den Faktor 10
langsamer eliminiert als bei der wahrscheinlich konzertier-
ten Retro-Diels-Alder-Reaktion von 198, Dies entspricht
einer Differenz der Aktivierungsenergien von ca. 18 kcal/

mol.
’ ﬁb Ny
O

Ist der Cyclobutanring Teil eines Bi- oder Polycyclus, so
erhoht sich die Ringspannung, und die Fragmentierung
wird erleichtert. Es ergibt sich sogar qualitativ eine inverse
Korrelation zwischen Spannungsenergie und Aktivierungs-
energie der [2+ 2}-Cycloreversion (Schema 1).
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Ege [26]= 274 30.5 41.2 50.7 80-90
En= 62.5[24] a: 64.0 [29] $5.0[30] 36.0[31] ca.22[32]
b: 60.7

Schema 1. Zusammenhang zwischen Spannungsenergie Ege [kcal/mol] und
Aktivierungsenerige Ex [kcal/mol] der [2 + 2)-Cycloreversion.

Alkyl-Substituenten am Cyclobutan sollten ein Diradikal
vom Typ 13 gegeniiber 16 stabilisieren und so die Aktivie-
rungsenergie der [2 +2])-Cycloreversion senken. Fiir zuneh-
mende Methyl-Substitution bei 24-26 scheint dies auch
verwirklicht (Schema 2). Unerwartet ist jedoch der Anstieg
der Energiebarriere beim Tetramethyl-Derivat 27. Die
gleiche Tendenz zeigt sich beim Ubergang von Cyclobuta-
non®¥ zu 2,2 4.4-Tetramethylcyclobutanon'®”,

5 8 8

15 24 25
E.=62.5[24] 61.2 [33] 61.0[34]
o T
b b 7
cis-26 trans-26 27
Ea.= a: 60.4[36] a: 61.7[36] 65.2 [37)
b: 63.0 b: 63.4

Schema 2. Aktivierungsenergien E, [kcal/mol] der [2+ 2]-Cycloreversion
Methyl-substituierter Cyclobutane.

Bei Bicyclo[2.2.0]hexan-Derivaten 22 erschwert sogar
héhere vicinale Substitution die Cycloreversion™©.

Ct R 22b, R=H; Ex=345 kcal/mol
22¢, R=CH;; EA=35.5 kcal/mol
22d, R=C:H«; E5=36.2 kcal/mol

in C1,C=CCl,

Funktionelle Gruppen, die die Radikal-Zwischenstufe
13 mesomer zu stabilisieren vermdgen, fordern erwar-
tungsgemdfl die [2+2)-Cycloreversion. Gegeniiber der
Stammverbindung kann die Energiebarriere um bis zu 15
kcal/mol erniedrigt werden:

SR

R = COOCH, COC.H, CHO CH—CH-

Er = ST3[41] 54.2[42]  533[43] 509 kcal/mol [44)
1
R o2

R'-H Cl Cl Cl COOCH, CN

R* = H H Cl COOCH, COOCH, CN
En=360 345 339 302 25.5 21.7 [48]
B [40] [45]  [46] (7] kcal/mol
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— ++4a +ta
R 8 T e O T
b b i I
R 32 cis-33 trans-33 4 35
R=H; E,=38.3 kcal/mol [49] in Toluol s . 628 (57 637157 62.3 35 63.3[58
R=COOCH,: Ex=349 kcal/mol in Toluol Ex=606[56] a:625[57] a:63.7[57] 62.3[35] 3158]
b: 63.2 b: 64.7 kcal/mol

Die Mdglichkeit, beide ungepaarte Elektronen in der
Diradikal-Zwischenstufe iiber Allyiradikale zu stabilisie-
ren, macht 28 zu einem besonders leicht spaltbaren Cyclo-
butan. Bei Verbindungen vom Typ 29 tritt die Cyclorever-
sion®!! infolge der captodativen Substitution, die Radikal-
zentren in besonderer Weise stabilisiert, zum Teil schon

Der Vergleich von 32 mit 33 und von 34 mit 35 lehrt,
daB die Cycloreversion wie fiir 27 bei héherer Substitution
langsamer wird. Der gleiche Effekt begegnet uns bei 2-
Oxetanonen'®;

bei Raumtemperatur ein'*2. HsCe R =CH, CH(CHy. C(CHy);
5 - ka= | 0.31 0.028
o]
mCH =CH2 HsCg ‘\\R
m
- k=11 43 2.1
2 (]

28

E,=132.2 kcal/mol [50]

Ein frappierender Unterschied wird schon hier im Ein-
fluB der Stereochemie auf die Tendenz zum Bindungs-

SS:3 bruch deutlich. Bei den 1,2-Dimethylcyclobutanen 26, den
E 2,3-Dimethyloxetanen 33, den 2,3-Dimethylcyclobutano-
:.,x nen 60'% und den Tricyclo[4.2.0.0>°Joctanen 99'°'! zerfillt
29°CH3 aufgrund stirkerer Wechselwirkungen im Grundzustand

X =CN, CHO, COOCH,; usw,

Bei Vierring-Verbindungen mit einer exocyclischen
Doppelbindung konnte die [,2;+,2.,]-Cycloreversion
durch die Uberlappung eines o-Orbitals mit dem leeren
n*-Orbital der Doppelbindung unterstiitzt werden!'!, Tat-
sdchlich ist bei Cyclobutanon die Cycloreversion gegen-
tiber Cyclobutan 15 um ca. 10 kcal/mol erleichtert”®. Die-
ser Effekt 1aBt sich aber auch durch die Stabilisierungs-
moglichkeiten der Zwischenstufe deuten, die bei 3-Alkoxy-
Substitution wie in 30 besonders ausgeprigt ist (E, =40.3
kcal/mol®*).

jeweils die cis-Verbindung schneller. Bei 2-Oxetanonen
hingegen decarboxyliert die trans-Verbindung leichter.
Drei Erkldrungen sind hier und fiir dhnliche Verbindungen
in Betracht gezogen worden:

1. Beim Ubergang von einer o- zu einer n-Bindung im Ver-
lauf der Cycloreversion sind beim cis-Edukt die steri-
schen Wechselwirkungen der Substituenten stirker, was
die Aktivierungsenergie relativ zur trans-Verbindung er-
hoht. Dieser Effekt ist von Durst et al. zur Deutung des
Zerfalls stereoisomerer B-Sultine (vgl. Abschnitt 3.5.1)
herangezogen worden!®>¢¥, und er konnte auch die be-
sondere thermische Stabilitit hochfluorierter Cyclobu-
tane erkliren's*,

)»9/0 o=C=0 2. Im Dipol 36, der aus einem cis-Oxetanon resultiert, be-
20-35%, ® /| — A hindert der Rest R die Mesomeriestabilisierung der po-
o . HgC,0= HgC,0~ sitiven Ladung durch den Phenyl-Rest und macht 36
191-268% daher energierei i 16s]
giereicher als den trans-Dipol 371,
HsCo0 39 65-00%, | 0 N 3. Unter der V.oraussetzung. einer kf)nzenlenen [62s + 62.)-
" ®—|—<1® — /Il L Cycloreversion konnen die Substituenten R und Phenyl
Hsczo/ HgC,0 fl: sterischen Wechselwirkungen mit den Sauerstoffatomen
CHy im zu 11 analogen Ubergangszustand bei rrans-Anord-

Ein Sonderfall ist Methylencyclobutan 31; hier recycli-
siert die Zwischenstufe besonders leicht, so daBl der zweite
Schritt der Cycloreversion geschwindigkeitsbestimmend
wird**. Fiir die vollstindige Fragmentierung werden Akti-

nung durch eine leichte Deformation der Geometrie
entsprechend 39 ausweichen, wihrend dies bei cis-Kon-
figuration 38 nicht méglich ist’*,

CgH CgH 0 -0
vierungsenergien von 61.5 oder 63.3 kcal/mol angege- R\' /6 > H s N 7 ]
benlss]. H "/,,H R\\\\ 'IH R\; —'/CGHS H\ _/CGHS
0B o S IO P N O
. . o =) o . e
O, HaC = C=CH> © © 0 0=
[:r — j/ . X 3% 37 38 39

31 o} HaC=CH3

Bei Oxetanen und Siletanen (Silacyclobutanen) zeigt
sich, daB3 der Austausch eines Kohlenstoffatoms im Cyclo-
butan gegen ein Heteroatom die Energiebarriere der Cy-
cloreversion nur wenig beeinfluBt.

234

Welche der Erklirungen zutrifft, ist anhand des vorlie-
genden Materials nicht zu entscheiden. Wiinschenswert
wire es, einerseits den EinfluB von Methyl- und Phenyl-
Substituenten bei der Cycloreversion von Cyclobutanen
und Oxetanen kennenzulernen sowie andererseits die Cy-
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cloreversion von 3,4-Dialkyl-2-oxetanonen mit definierter
Stereochemie zu untersuchen.

Die Labilitit der Sauerstoff-Sauerstoff-Bindung fiihrt
dazu, daB in 1,2-Dioxetanen wie 40 die [2 +2]-Cyclorever-
sion sehr viel rascher ist als beim Oxetan 32; der Einfluf3
von Alkyl-Substituenten auf die Aktivierungsenergie ist
uniibersichtlich®®®l, Die leicht eintretende Eliminierung von
Stickstoff aus 41 wird durch die Ringspannung des Diaz-
etins erklirt, wahrend die relativ niedrige Aktivierungs-
energie des Zerfalls von 42 in der guten Stabilisierung der
zwitterionischen Zwischenstufe begriindet sein diirfte.

HgCgN ,Cets
12 T+
o} N=N N—-L

40 41 42

E, = 27.6 [66] 32.7 [67] 28.2 kcal/mol [68]

Neben den Aktivierungsenergien weisen auch die fir
[2+2]-Cycloreversionen gemessenen Aktivierungsentropien
auf einen zweistufigen Reaktionsverlauf hin. In Einklang
mit einer konformativ flexiblen Zwischenstufe wie 13 oder
14 wird meist eine positive Aktivierungsentropie gefun-
den, wihrend fiir die konzertierte Retro-Diels-Alder-Reak-
tion die AS *-Werte ca. 0 cal mol ~! K~ betragen!'S.. Aller-
dings gibt es auch [2 + 2}-Cycloreversionen - vor allem bei
polycyclischen Systemen - mit negativer Aktivierungsen-
tropie!s!,

2.3. Stereochemie

Wichtigste Konsequenz des thermisch erlaubten
[o2s +2.)-Verlaufs der Cycloreversion ist die Inversion der
Konfiguration fiir die antarafaciale Komponente: bei pho-
tochemisch induzierten Vierring-Fragmentierungen sollte
nach dem Prinzip von der Erhaltung der Orbitalsymmetrie
dagegen die Orientierung der Substituenten unverindert
bleiben!'.

Experimentell wird fir die Cycloreversion von 1,2-di-
substituierten Vierring-Verbindungen im allgemeinen par-
tielle Retention der Konfiguration beobachtet, die beim
trans- ausgeprigter als beim cis-Edukt ist.

U 390 - 420°C N . NG
- oM, N

cis -26 64 : 36 [36]
trans -26 11:89

] 430 - 4502€C N~ . Ne—

0 -HC =0 AN

cis-33 65 - 35 [70]
trans-33 26:74

HgC HgC

5 5‘rj wo-aroec  MSU6 _ o, MsCe __
0 “HL=0 ~
cis-43 28:72 17
trans-43 5.95
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Die fehlende Stereospezifitit spricht bei 26, 33 und 43
allein noch nicht gegen eine konzertierte Cycloreversion,
da die cis-trans-isomeren Alkene sowohl als supra- wie
auch als antarafaciales Fragment entstehen konnen. Ein-
deutig ist erst die Cycloreversion von bicyclischen Verbin-
dungen, in denen der Vierring an einen Fiinf- oder Sechs-
ring anelliert ist. Das entstehende Cycloalken ist jetzt
zwangsldufig die suprafaciale Komponente, wihrend das
andere Fragment - eine konzertierte Reaktion vorausge-
setzt - antarafacial gebildet wird und Inversion der Konfi-
guration eintreten muB. Die Beispiele 442 und 451 zei-
gen jedoch, daB3 die Substituenten sich nur partiell umord-
nen.

D D
. == D D D
g 450 °C < > . N . N=
44 43:57
sl4°C @ . Ne=" 0 N
cis-45 50:50
trans -45 25:75

Wenn man die resultierenden cis-trans-Gemische iiber
den Diradikal-Mechanismus deuten will, so stellt sich die
Frage nach den relativen Geschwindigkeiten von Spaltung
(ksp) der 2,3-Bindung und Rotation (kg,,) um die 1,2- und
3,4-Bindung in 13. Umfangreiche Untersuchungen bele-
gen, daB dieses Verhiltnis stark von den Substituenten R?
und R* abhingt. Vor allem nimmt der Quotient kg,/kgq,
mit der Zahl von Alkyl-Substituenten, also beim Ubergang
vom primdren dber ein sekundéres zum tertidren Radikal,
zu und damit auch die Stereoselektivitit’*. So werden aus-
gehend von [D,)-cis- und [D,)-trans-15 Diradikale [D,]-16
gebildet, in denen die Rotation gegeniiber der Spaltung
deutlich bevorzugt sein sollte. Chickos fand nahezu gleiche
Anteile von cis- und trans-1,2-Dideuterioethylen!”, und
eine Studie des unabhingig aus dem Tetrahydropyridazin
46 erzeugten [D,]-16 gab fiir ks,/kp, den Wert 0.187¢),

D D D D

T T

[Dz]-cis—'ls [Dz]-trans-ls
D D 9
D N qage © *Rot ©
i s

© o]

46 [02]‘ cis-16 [DZ]— trans-16
-CzHAl"Sp -02H4l"5p

D\_/D D\=

ND
50:50 {751

Aber auch bei primiren Radikalzentren ist weitgehende
oder zumindest iiberwiegende Retention moglich, wie die
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Tricyclen 477" und 48"% mit der Bildung von 90 bzw. 66%
cis-1,2-Dideuterioethylen zeigen.

CgHs D
N
47 / 48
N N\
04 ¢
b 6Ms

Die Dimethylcyclobutane [D,]-26 ermdoglichen eine voll-
stindige stereochemische Analyse der Cycloreversionspro-
dukte”®, Dideuterioethylen entsteht als dquimolare Mi-
schung aus cis- und trans-Isomer; die 2-Butene sind - wie
bei den Beispielen 26, 33 und 43 - partiell unter Retention
gebildet worden. Der Quotient ks,/kg,, wurde ausgehend
von [D,)-cis-26 zu 1.24 und von [D]-trans-26 zu 2.24 be-
stimmt, wahrend die unabhingige Erzeugung des Diradi-
kals aus 49 bei 439°C 1.13 bzw. 3.0 ergab!®®,

[02] -cis-26 50: 50 62:38 58:42
D, D\ P
e ) e e
R D \
D D
D", D Ny
SO I T
D‘\\ ‘Y \D D N
50 50 50 :50 17:83

[Dz] -trans-26

In das Bild, daB3 bei sekundiren Radikalzentren Rota-
tion und Spaltung mit dhnlicher Geschwindigkeit ablau-
fen, fiigt sich auch, daB 50" und 51®? unter partieller
Retention fragmentieren.

D, CN Cl Cl
N Y
O
N R 0

49 50 51

Bei dreifacher Substitution des Radikalzentrums tritt
schlieBlich die Rotation gegeniiber der Spaltung véllig in
den Hintergrund. Das Verhiltnis kg, kg, betrdgt im aus
dem Heterocyclus 52 erzeugten Diradikal ca. 501 Ent-
sprechend verlduft die Cycloreversion der cis-trans-
Isomere von 53 mit >95% Retention!®¥.,

oC2Ms HsCy CoHg
52 rﬁl - 53
N N=N
CoMs

Besondere Verhiltnisse liegen vor, wenn die Cyclobu-
tan-Einheit an einen weiteren kleinen Ring anelliert ist.
Wie sonst nur fir 44 beobachtet, tritt bei Thermolyse
der Bicyclo[2.2.0lhexan-Derivate §4 (R=D® CH,"",
COOCH;"*") iberwiegend Inversion der Konfiguration an
einem Kohlenstoffatom ein. Obwohl damit die Stereoche-
mie fir einen [,2,+ o2.]-ProzeB spricht, kommt doch ein
Ubergangszustand vom Typ 11 aus rdumlichen Griinden
kaum in Betracht. Um die Bildung des (Z,E)-Diens 57 zu
erkliren, wurde urspriinglich die conrotatorische Ringoff-
nung des Diradikals 55 diskutiert®. Nach detaillierten ex-
perimentellen Untersuchungen und theoretischen Berech-
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nungen |46t sich aber die Stereochemie allein durch den
Ubergang des Diradikals von der Boot- 55 in die Sessel-
konformation 56 erklaren®'-88,

9 R 0O AR
R R ' R
54 55 56 57

Ahnlich wie bei 54 tritt auch bei der Thermolyse der cis-
und frans-Bicyclopentane 58 mit 83 bzw. 92% iiberwie-
gend Inversion der Konfiguration auf, was auf eine conro-
tatorische Ringéffnung zuriickgefiihrt wurde!*9.

cis-58 86:14
7\_{_ 2 \”f'c . .
7 AT

trans-58 8:92

Mehrere Arbeitsgruppen haben die Stereochemie der
Ring6ffnung bei den Bicyclo[1.1.0]butanen 59 untersucht.
Nicht die zentrale Bindung wird gespalten, sondern in ei-
ner [2+2]-Cycloreversion entstehen unter Inversion der
Konfiguration an einem Kohlenstoffatom®'** 13.Di-
ene!®™. Weitgehende Retention wird dagegen registriert,
wenn die Ringoffnung Metallionen-katalysiert (vgl. Ab-
schnitt 3.1.3) durchgefithrt wird®*l.

ag® \A' >200°C
N -y cis- 59 — \=\=
N N
>200°C \A/ 4g®
trans-59

Ist eine Carbonylgruppe Bestandteil des Vierrings, so
wird der Ubergangszustand 11 des [42.+ 42.]-Verlaufs
energetisch etwas giinstiger (vgl. Abschnitt 2.2). In den un-
tersuchten Beispielen wird hier ein hoher Grad an Stereo-
retention gefunden; vor allem fiir 2-Oxetanone ist dies
vielfach belegt®.

287-317°C N—e"  + \—=
-HC=C=0 N

0
cis-60 ca.99%
[60]
trans - 60 ca.99%
CeHs
CSHSCHZﬁi 140 - 160°C CeHss, _~ 05H5>=
-co
0=\, 2 CgHgCH, CgH5CH,
V4 E
Z-61 99.3%
E-61 97.8'/.[97]
" 600°C ~_ e
F1 e~ =
0
cis-62 89.3%
[98}
trans - 62 99.6°%
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Da das Produkt mit den cumulierten Doppelbindungen
in jedem Fall die antarafaciale Komponente ist, steht die
fiir das olefinische Fragment beobachtete Stereoretention
in Einklang mit den Woodward-Hoffmann-Regeln!'"!; der
Anteil an unter Retention entstandenen Olefinen ist grofer
als bei den oben diskutierten Beispielen einfacher 1,2-di-
substituierter Cyclobutan-Derivate. Aber auch in der als
Alternative zu diskutierenden, am besten als Zwitterion zu
formulierenden Zwischenstufe sind Wechselwirkungen
zwischen den Ladungszentren mdglich, die Rotationen um
die potentielle Doppelbindung verhindern!'®\. Das Krite-
rium ,,Stereochemie’* kann so keinen Beitrag zur Kliarung
des Reaktionsmechanismus leisten. Der Mechanismus, der
eine Beteiligung von Zwitterionen annimmt, figt sich je-
doch besser in das allgemeine Bild ein, und das Auftreten
von Ladungen erkliart auch die Regioselektivitit der Cy-
cloreversion (vgl. Abschnitt 2.4).

Fiir photochemische [2+ 2]-Cycloreversionen von Vier-
ring-Verbindungen konnte aufgrund des ,.erlaubten®, geo-
metrisch giinstigen Ubergangszustandes 12 ein hohes MaB
an Stereoretention erwartet werden. Die Verhiltnisse dh-
neln jedoch sehr den fiir den thermischen Verlauf berichte-
ten Befunden. In der Regel diirfte daher die Vierring-Frag-
mentierung auch hier zweistufig ablaufen. Wenn das inter-
mediire Diradikal mit hoher UberschuBenergie gebildet
wird, kann das ,,stereochemische Leck sogar groBer sein
als bei der thermischen Cycloreversion; dies zeigt der Ver-
gleich von thermochemischer und photochemischer Frag-
mentierung von 63.

HACO
3p
__ D__OcHy D
-Tetralin
P OCH,4
314 oC[78] 97:3
put101] 88:12

Photochemische [2 +2}-Cycloreversionen kénnen durch
die Photolysebedingungen stark beeinfluBt werden. Ein
extremes Beispiel ist 64, das bei direkter Bestrahlung unter

HyC—COO0(__
HyC—CO0q  0OC—CHgy 00C —CH,q
hv, - CgHg
Aryl,C =0 *
H3C—COO\=/OOC —CH3
64 60 : 40

elektrocyclischer Ringéffnung reagiert!'®?, bei Photolyse in
Gegenwart aromatischer Ketone aber mit der erwarteten
partiellen Stereoretention fragmentiert!'®.

___-h\) \=/ + Ne
~HpC=C=0 AN

0
cis-60 >94:<6 Gasphase [104]
80:20 Benzol [105)
94:6 (CH,),COH [106]
trans-60 < 6:>94 Gasphase [104]
3:97 Benzol [105]
1:99 (CH,),COH [106]
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HA4C C
73 1‘3_ o, MBS,
S

CHyH
275 H7C3\=

“HyC=S \CZHS

cis-65 43:57 254 nm, Hg [107]
34:66 313 nm

trans-65 22:78 254 nm, Hg
13:87 313 nm

Auch Medium und Wellenlinge beeinflussen den ste-
reochemischen Verlauf der photochemischen Cycloreversi-
on, wie Untersuchungen an 60 und 65 zeigen.

2.4. Regioselektivitdt

Welches Paar von o-Bindungen einer Vierring-Verbin-
dung bei der Cycloreversion gespalten wird, ist von ent-
scheidender Bedeutung fiir die priparative Anwendung
dieses Reaktionstyps. Zwei unter Umstidnden gegeneinan-
der arbeitende EinfluBgréBen sind als Ergebnis mechani-
stischer Untersuchungen erkennbar:

1) Die relative Stidrke der Vierring-Bindungen im Grund-
zustand

2) Die Stabilitit der diradikalischen oder zwitterionischen
Zwischenstufe, die durch Substituenten oder durch das
Losungsmittel beeinfluit werden kann.

Bei 1,2-disubstituierten Vierring-Verbindungen hat die
1,2-Bindung die niedrigste Bindungsordnung!'®l und ihr
Bruch fiihrt zu einem relativ stabilen - an beiden Radikal-
zentren sekundiren - Diradikal. Entsprechend deutlich
fallt die Priferenz fiir die Spaltungsrichtung a vor allem
fiir cis-26 aus. DaB die Wechselwirkung der Substituenten
im Grundzustand ausschlaggebend ist, deutet sich bei der
Cycloreversion von 33 und 60 an: Denn das Verhiltnis
a/b kehrt sich hier nicht um, obwoh! bei der Spaltung b
das Radikalzentrum in a-Stellung zu einem Sauerstoff-
atom bzw. zu einer Carbonylgruppe entstiinde, was jeweils
energetisch giinstiger wire.

. © H3C—CH=CH — CH,
*

X =

.
X

b

L.‘-\xf_.)u.f

cis-26 trans-26  cis-33 trans-33  cis-60 trans-60
X =CH, CH, 0 (o] coO co
a/b=6.8[80] 3.3[80] 2.1{70] 1.2([70] 5.8[96] 1.1[96]

Bei den Stereoisomeren von 66 fiihrt vollstindige Sub-
stitution der 1,2-Bindung dazu, daB ausschlieBlich der

Spaltungsweg a beschritten wird!'%%.

CHy

cDh
u 3 “
CDy

b CH,
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Fiir die lichtinduzierte [2 + 2}-Cycloreversion von Cyclo-

butanen belegen zahlreiche Beispiele, dal die Aufhebung
von sterischen Wechselwirkungen im Grundzustand fiir

die Regioselektivitit der Spaltung ausschlaggebend ist.
Der so begiinstigte Reaktionsweg wird auch eingeschlagen,
wenn er zu einem weniger stabilisierten Diradikal fiihrt!' ',
Dieser ,,cis-Effekt* wird etwa im unterschiedlichen Verhal-
ten der cis-trans-isomeren Bicyclen 67 bei direkter Licht-
anregung deutlich''",

CeHs 2~ Cetls
hv
CgH No
cis -67 75 CeHs
C.H
CGHS 16 'S
: hv
e, O| ol
“C.H !
65 CgH
trans -67 675

In der Photochemie von Cyclobutanonen konkurrieren
mit der {2 + 2]}-Cycloreversion die Decarbonylierung zu Cy-
clopropanen und die Ringerweiterung zu Tetrahydrofuran-
Derivaten!'%>''2 3] Dje Regioselektivitit der photochemi-
schen Vierring:Spaltung kann geringer sein als die der
Thermolyse, wie das Beispiel 68 zeigt!''!.

CH2
[+ HL=x
“H,C=C=0
2Ccdecv CHZ C3H7
37 MyCy—CH=C=0

68

350°C 78:22

hv,325nm 56: 44

Bei der Photolyse!''*! von 2-Azetidinonen kehrt sich die
bei der thermischen'''® Cycloreversion beobachtete Re-
giospezifitidt in vielen Fillen vollig um. Fiir beide Spal-
tungsrichtungen konnte die Reaktion aus dem angeregten
Singulett-Zustand wahrscheinlich gemacht werden!''*.

H5Cg HeC
- - +* C
(CgHg)
HgCq — N=C=0 N, o N 3
HsCp HsCg
N CGHSNHZ
J— NHCgHg

Beispiele, in denen die Stabilitdt der diradikalischen
Zwischenstufe entscheidend fiir die Regioselektivitdt der
Cycloreversion ist, finden sich in der Chemie der Siletane.
Der stabilisierende Effekt von Silicium auf ein ungepaar-
tes Elektron in P-Position begiinstigt in 69!"'" trotz des
.cis-Effekts* die Spaltung nach Weg a. Bei 70 lassen sich
sogar nur die aus dem Bruch der 2,3-Bindung resultieren-
den Produkte nachweisen!''®.

Auch wenn eine mdgliche zwitterionische Zwischenstufe
besonders stabilisiert ist, kann dieser Effekt far die Regio-
selektivitit der Cycloreversion entscheidend sein. Dies
deutet sich beim Zerfall von 30 und von 71 an. Denn die
aus der Umsetzung von Diphenylketen und Thiobenzophe-
non-Derivaten resultierenden 2-Thietanone 71 reagieren
in der Regel beim Erwarmen unter Cycloreversion zu den
Edukten!''*'?; sind beide Phenylreste des Thioketons in
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0]
—3 - M —» Produkle
752% —si—Q
|
T 520°C
—Si
[ b
69 LI [\ — Produkte

248% —SioO~
|

_500°¢c [—O — Produkte
—Si 100%  —Si—Q
I GHg | CgHs
0

p-Position durch Aminogruppen substituiert, so tritt je-
doch Abspaltung von Carbonoxidsulfid ein!''® 2", Offen-
bar stabilisieren besonders elektronenreiche Reste R' und
R? die positive Ladung im Zwitterion 73 so gut, daB der -
im letzten Schritt irreversible - Reaktionsweg b mit a kon-
kurrieren kann.

CeHg H5Cg ~
@ 0 o= C=0
HsC6 " o . sCs
RINGS -
2 RIs_s
CeH R o=
gfhs o o7 R2
HsCg / 7
) + s a CGHS o
R b Yy, Hs5Ce\ ,CgH
r2° ™\ HsCe——4O \”/ &5
7n @ S -C0S N
RO R2 17 R?
7
Wega: R'=R*=C.H;; R'=R?=4-H,COCH,;
R'+R’= (I I mit X=0, §;
R'=4-X—CH, mit X=(H,C),N, Cl, (H.C),CH,

R2=C4H;
Weg b: R'=R?=RIN-—CH, mit R*=

R'+R*= Y 17}
|
tHy

H,C, HCy;

Der Losungsmitteleinfluf auf die Regioselektivitat von
[2+2]-Cycloreversionen ist nur in wenigen Fillen unter-
sucht worden. Beim Oxetan-Zerfall ist der Effekt ge-
ring!'??, Das Alkenylcyclobutan 74 zeigt dagegen eine aus-
gepragte Abhingigkeit der Regioselektivitit vom Sol-
vens!'?!, Bindungsbruch nach Weg a fiihrt zu einer am be-
sten zwitterionisch zu formulierenden Zwischenstufe; in
polaren Losungsmitteln wird daher dieser Reaktionsweg
beschritten und nach Ringerweiterung das Cyclohexen-
Derivat 76 isoliert. Dagegen wird im unpolaren Cyclohe-
xan neben 26% 76 iiber das Diradikal 77 67% Dien 78 ge-

bildet!"?,
CN

d_E;CN 76
—CN

74 5 « \CN _Tﬁ. =N /CN

" \eN
77 78
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2.5. Abfangen und Isolieren der Zwischenstufe

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, die bei [2 + 2]-Cyclo-
reversionen vermuteten 1,4-Diradikale abzufangen, zumal
solche Reaktionen neben dem mechanistischen Aspekt
auch priparatives Interesse verdienen. Fiir intermolekulare
Abfangreaktionen scheint es jedoch nur wenige Beispiele
zu geben. Bei der Photolyse von Cyclobutanon in 1,3-Buta-
dien fanden Dowd, Gold und Sachdev''** das Addukt 80,
das durch Reaktion des Diens mit dem Diradikal 79 ent-
steht; 79 ist so mutatis mutandis als Zwischenstufe der
[2+ 2)-Cycloreversion von Cyclobutanon anzusehen.

0 c“>‘
0 ]
[:r hv © s 32%
— — -
o _78°C #
79 80

Angesichts der in der Regel sehr kurzen Lebensdauer
der Zwischenstufe 13 oder 14 sind intramolekulare Folge-
reaktionen wahrscheinlicher als eine Reaktion mit Abfang-
reagentien. Ein Beispiel, die Ringerweiterung von 75 nach
76, wurde bereits erwihnt. Die Cyclohexen-Derivate 82
entstehen bei der Thermolyse von trans-1,2-Divinylcyclo-
butanen 81150123

R
|
R R 2 a4
by = @
R
LaR R
=
81 % 82
R = H,CHy H R

Eine weitere Méglichkeit zur Stabilisierung von 1,4-Di-
radikalen besteht in der intramolekularen Wasserstoffab-
straktion. Als Beispiele seien die Disproportionierung der
aus dem Tricyclus 83!'%°! und aus a-Pinen 85!'?" entste-
henden Diradikale aufgefiihrt.

360°C 80°/
H) O
0 O 0 0
83 84

85 7N

86

Bei 1,4-Zwitterionen 14 mit R'=H tritt besonders leicht
eine 1,3-Wasserstoffverschiebung auf den Anionteil ein. So
wandelt sich das Cyclobutan-Derivat 87 bereits bei leich-
tem Erwidrmen in das Vinylsulfid 88 um!'?,

SCH3 S(%Ha SCH3
M —
J:LE /CO/E ﬁ/E
E E * L £ £
87 88

E=COOCH3
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2-Monosubstituierte Azirine 89a und 89b reagieren mit
Verbindungen mit cumulierten Doppelbindungen zu den
stark gespannten Cycloaddukten 90, die in situ unter Vier-
ring-Offnung die Zwitterionen 91 ergeben; Stabilisierung
erfolgt dann durch Wasserstoffverschiebung auf den An-
jonteil. Als Edukte wurden neben Isocyanaten''**! Carbon-
disulfid und Isothiocyanate!'**'*"! sowie Thioketene!'*?
eingesetzt.

3 3
R R! }'?—x ] @
X=C=Y
o XY I — |
2><] 2>< _J 275N
R N RY Ny R O |rZn
89 ) 91
i
—x
R’—(
N=\vH
92

89a, R'=CH,, R*=H, R'=C.H«

89b, R'=CON(CH.)., R’=H, R*= N(CH.)

89c, R'=R*=CH,, R*=N(CH,);

89d, R'=R?>=CH,, R*=N(C,Hs),

89¢, R' =R?=CH,, R?=Morpholino

90-92, X=0, S; Y=S, NAryl, NCOC,H,, CAlkyl,

Bei 1,4-Zwitterionen kann die Ladung so weit stabilisiert
werden, daB sie sich isolieren lassen!!>¥], Die Umsetzung
von 3-Dialkylaminoazirinen 89c-89e mit Benzoylisothio-
cyanat'¥  Carbondisulfid'**-'*"),  Carbondiselenid'"*®
oder mit durch elektronenziehende Reste substituierten
Thioketenen!'?? fiihrt zu kristallinen, schwerléslichen 1:1-
Addukten, die nach den spektroskopischen Daten, ihren
chemischen Eigenschaften und nach Ergebnissen von
Rontgen-Strukturanalysen!'>*'**! als Zwitterionen 91 zu
formulieren sind. Besonders bemerkenswert ist das Verhal-
ten der mit Carbondisulfid erhaltenen Addukte: In Lésung
ist das difunktionelle Cycloreversionsprodukt 93 nach-
weisbar, wihrend im Kristall nur das Zwitterion vorliegt.
Die Umwandlung ist véllig reversibel'*>l. Analog verhilt
sich die entsprechende Selen-Verbindung!®],

\ 7/ Ny/
e i
><—"S Lasung = 93
Nk etar N=C =S

3. Anwendungen

3.1. Cyclobutane

3.1.1. Thermische [2+2]-Cycloreversionen von
Cyclobutanen

Die Spaltung einfacher Cyclobutane fiihrt oft nur zu tri-
vialen Produkten. Ausnahmen sind die 1,1-Dihalogen-2-
methylpropene, die sich aus dem gut zugédnglichen Cyclo-
butandion 94 herstellen lassen!">, und funktionell substi-
tuierte Allene!’#0-'42]

Interessante Systeme ergibt die Cycloreversion bei vier-
gliedrigen Carbocyclen, die Teil eines Bi- oder Polycyclus
sind. Im einfachsten Fall dient die Ringspaltung dem

239



0 X
PClg X 690°C ~__-X
oder X /—\x
0 SFA
o4 X X=F,Cl
F_’ CH,—0—CO—CHj
l —L8 . FC=C=CH,
F— - HOOC—CHa
E - F)C=CH, 32 ./0[141]
E
j:r R0 E E\=c:=CHz
Y
E E 40 - 442 g cooch,

Strukturbeweis - so bei 95, das aus Carvon bei Bestrah-
lung mit Sonnenlicht entsteht!'4],

0 0
hv =0 470°C
/N 95 I

Eine Strategie zur Herstellung polycyclischer Cyclopen-
tan-Derivate geht von Kéfigverbindungen wie 96 aus!'*,

ZLO'C

Wihrend bei 96 die thermische Cycloreversion entgegen
der photochemischen Bildungsweise verliduft, regeneriert
die Thermolyse in anderen Fillen das Ausgangsmaterial.
Die Kifigverbindung speichert so die Lichtenergie und
setzt sie als thermische Energie wieder frei. Im Fall des Po-
lycyclus 97 verlduft die Riickreaktion zum Dien 98 mit ei-
nem - die Kapazitit der Energiespeicherung charakterisie-
renden!'*%! - Q-Wert von 12% fiir 290 nm!'4¢],

HsCg HgC
% 5C6
HsCe l Z HsCg
97 80°C
7 e 98

Die Cycloreversion der Tricyclen 99 ergibt unter Off-
nung des besonders gespannten mittleren Rings die 1,5-
Cyclooctadiene 100 und 101. Dabei ist ein zu 56 analoges
Diradikal als Zwischenstufe anzunehmen®'!, so daB iiber-
wiegend das cis-trans-Dien 100 entsteht und die Reaktion
priaparativ zur Gewinnung dieses Stereoisomers genutzt
werden kann!®® 147,

R
] i ﬂ RE_jR
\ / 7N
R R R R R
99 100 101

R=CN,COOCH3
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MittelgroBe S-Heterocyclen mit 9 bis 15 Gliedern sind
rein thermisch iiber die Cycloaddition von 1-Aminocyclo-
alkenen mit Thiiren-S,S-dioxiden und nachfolgender
[2 +2}-Cycloreversion zuginglich!'*®. Zwei Aquivalente
Cycloocten reagieren mit Chloranil iiber photochemische
Cycloaddition und thermische Cycloreversion zu einem
C,,-Makrocyclus! %%,

()
CgH ‘v CeHs N ceH
$7'5 __-“6"5
/N:) . Dso 30-70°C :h—\
C" // 2 . 502 — —/502
CeH N
S CgHs CeHs
0 0
\l Ci Cl af
2 + _,h“ -
Cl Cl
0 CloCl
1207‘(:
—\m\m
——\0/_

Mehrere Arbeitskreise nutzten die Cycloreversion von
Tricyclo[4.4.0.0>*]decanen 104 zur Synthese von Sesquiter-
penen'*®'3 Dabei wird zunichst photochemisch das
Terpenketon 103 an ein Cyclobuten 102 als Isoprenbau-
stein addiert. In einer Cycloreversion wird dann der mitt-
lere oder der duBere Vierring gespalten, wobei 105 bzw.
107 entsteht. Bei 105 schlieBit sich leicht eine intramoleku-
lare En-Reaktion an, die zu den trans-Decalinen 106
fihrt!'S'><;  bei verinderten Thermolysebedingun-
gen!®%13301  gder bei Reduktion der Oxo-Funk-
tion!!30®- 13101321 hieibt die Umsetzung jedoch auf der Stufe
105 stehen. 105-107 sind Sesquiterpene mit dem Germa-
cran-, Cadinan- bzw. Elenen-Geriist.

HEE \@ . o3l 104
\R W~ 1y
\ R P\

Y 0
102 103
>200°C
R = CH3 ,COOCHS3 a &
\(
0 - (B 3@
R H(‘) z >\/q\. \I iV
7N R A R O
105 106 107

Aufler zum Aufbau kann die [2+2])-Cycloreversion auch
zur Modifizierung von Terpenen dienen. Verbindungen
mit dem Pinan-Skelett wandeln sich bei der Pyrolyse unter
Spaltung des Vierrings in 1,6-Diene um, die selbst oder de-
ren Folgeprodukte wie 86 fiir die Parfumfabrikation be-
deutsam sind!'*%. Als einfaches Beispiel sei die Cyclorever-
sion von (—)-cis-Pinan 108 zum Dien 109 aufgefiihrt!'>*);

A\

108 )@ — &3 109
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auch die Pyrolyse von Derivaten mit Hydroxy-!'*® oder
Keto-Funktion!"*”! und die von Pinen 85 !"?"! ergibt niitzli-
che Produkte.

3.1.2. Photochemische [2+ 2]-Cycloreversionen von
Cyclobutanen

Cyclobutane, die mit einem Aren, Polyen oder einer
Carbonylgruppe als Chromophor verkniipft sind, lassen
sich photochemisch leicht in zwei olefinische Fragmente
spalten. Besonders begiinstigt und regioselektiv wird die
photochemische [2 + 2}-Cycloreversion, wenn sich in einem
Bruchstiick ein aromatisches System bilden kann. Das
schon geradezu klassische Beispiel ist die Bullvalen-Syn-
these von Schrider!®,

1o w u
—_—
~CgHg !
80°%, ==

®

Beim Tricyclus 112 entsteht unter Cycloreversion des
zentralen Ringes das Azetinon 113, Dieser ungewdhnliche
Heterocyclus wandelt sich unter den Reaktionsbedingun-
gen unter elektrocyclischer Ring6ffnung in das Keten 114
um, das schlieBlich durch Nucleophile wie Methanol oder
Methylamin abgefangen wird!'*%.

HgCe CeHs HSCSGCGHS
hv
—_— -
N _I — N
7/
112 13 1m4g 0O
lHX
o
X = OCH5 , NHCH ~NH ]
3 3 X

Bei tiefen Temperaturen lassen sich mit der Matrixtech-
nik durch photochemische [2+ 2])-Cycloreversionen auch
sehr energiereiche Verbindungen erhalten und charakteri-
sieren. Dies gilt fiir die Herstellung der Pentalene 116 aus
ihren Dimeren 115!'%% sowie fiir die Abspaltung von Cy-
clobutadien 118 aus verschiedenen Vorstufen!'s'), z, B. aus
dem Propellan 11716,

R
R R
/ N by
115 l I m‘ 116
/ R R\
R

R=CHj. C(CH3)3

}
7 Cﬁ v, <j\//\o 18
_0 -175°C D

Die photochemische [2+2]-Cycloreversion von Cyclo-
butanonen ist vor allem unter mechanistischen Gesichts-
punkten untersucht worden!''>'. Eine préparativ nitzli-
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che Anwendung findet die Reaktion bei der Herstellung
funktionalisierter Cyclopenten-Derivate!'®¥,

/ /=
hy CH,0H
48 -52¢/ 0
. 1
N=C=0 7 N0CH,

0

3.1.3. Katalytische {2 + 2}-Cycloreversionen von
Cyclobutanen

Hogeveen et al. fanden Ende der sechziger Jahre, daf3
die Aktivierungsenergie der [2+2]-Cycloreversion bei He-
xamethylprisman(** und Quadricyclan!®® (Schema 3)
durch Rhodium-, Palladium- oder Platinkomplexe dra-
stisch gesenkt wird. In der Folgezeit fand dieser Aspekt
der Cycloreversionen starke Beachtung!'®®. Im allgemei-
nen wird die Metallkatalyse erst bei besonderer Ringspan-
nung wirksam, d. h. die Spaltung von Cyclobutan gelingt

119/ — m 120

140°C, ohne Katalysator: #,,,>14 h
—26°C, [Rh(BCH)Cl),:  t,,,=45 min

Schema 3. Halbwertszeiten ¢,,,» der Umwandlung 119 — 120 unter verschie-
denen Bedingungen (BCH = Bicyclof2.2.1]hepta-2,5-dien) [165].

nur sehr unvollkommen!'*”). Erfolgreich 148t sich die Kata-
lyse durch Metallsalze oder -komplexe dagegen auBer bei
Derivaten von 119 bei Bicyclo[l.1.0butanen wie
59195.166a.b.d) hej syn-Tricyclo[4.2.0.0%*Joctanen!'**'%8! ynd
bei Kifigverbindungen wie Cuban!"®” anwenden. Neuere
priparative Anwendungen sind die indirekte Synthese des
p.p'-Cycloaddukts 121 von Benzol und Naphthalin!'’® so-
wie die Ringerweiterung von Cycloalkenen zu 1,3-Cycloal-

Rh
80- 85°%

P(OCgH
(0CgHs)q
80°s

121

@ :cBr, Hyeni _CH-
—
lnsertlon
122
®
O = 0O
125 126

B
2 H. CLI
— —
- 2 H CBr
-2 LlBr
Br Br
°

®p O

1)(C6H5)3C BF,

4
- 00 7 00
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kadienen, z. B. 122 126!"°**. Paguette et al. wendeten
diese Methode besonders elegant in einer sechsstufigen
Synthese von Heptalen 127 aus Naphthalin an!'’'l,

Die Kombination aus photochemischer Bildung von
Vierringen und deren metallkatalysierter Cycloreversion
wird als Methode zur Solarenergiespeicherung diskutiert.
Neben dem System 119 2 120"'72 werden vor allem Kifig-
verbindungen wie 128!'""! unter diesem Aspekt studiert.
Der praktischen Verwendbarkeit steht dabei bisher noch
die nicht ausreichende Stabilitit iiber viele Reaktionszy-
klen entgegen.

0

Nicht nur metall-, sondern auch sdurekatalysiert 140t
sich die in Kifigverbindungen gespeicherte Energie frei-
setzen!'”, Im Fall des Pentacycloundecanons 129 ist die
[2+42]-Cycloreversion mit 21.7 kcal/mol stark exotherm,
und das System ist so unter dem Aspekt der Energiespei-
cherung besonders interessant!!”3],

4O COOCoHg
129 T = /
CO0CHs |
3 0

Eine [2+2]-Cycloreversion kann auch durch Elektro-
neniibertragung auf einen Acceptor induziert werden. Die
Bildung des Radikalkations kann dabei in einer Dunkelre-
aktion, durch Bestrahlung des Charge-Transfer-Komple-
xes von Vierring-Verbindung und Acceptor oder durch
Wechselwirkung mit dem elektronisch angeregten Accep-
tor stattfinden!'”. Ein Beispiel fiir die erstgenannte Még-
lichkeit bringt die Spaltung des cis-syn-Dimers von Dime-
thylthymin, die durch das photosensibilisiert erzeugte
Phenanthren-Radikalkation induziert wird. Die Reaktion
ist als Modell fiir die enzymatische Photoreaktivierung ge-
schidigter DNS von Interesse!'””,

0 0 0
f o -
\N/\ N - N
LA w7 o
[ Nt SNTYO NC-@-CN‘ 0™™N
| | on |
enanthren

>97%

3.2. Cyclobutene

Rein thermisch reagieren Cyclobutene in der Regel un-
ter elektrocyclischer Ringdffnung zu Butadienen. Als Aus-
nahme sei die zur Strukturbestimmung durchgefiihrte Py-
rolyse des Cyclooctatetraens 130 genannt!'"®,

In der Photochemie der Cyclobutene tritt die Butadien-
Bildung gegeniiber der Cycloreversion zu einem Alkin und

E E E
E E E "
130 -— 340-350°C, . |
E E E
E =CO0C2Hg
242

einem Alken in den Hintergrund!''®. Dieser Zerfallsweg
148t sich bereits bei der Stammverbindung nachweisen!'7%%
und wird besonders begiinstigt, wenn - wie beim Tricyclus
131 - die erlaubte disrotatorische elektrocyclische Ring-

6ffnung zu trans-Cyclohexen fiihrte!'®®,
o —
(42°%)
'

UO=GRE

3.3. Vierringe mit einem Heteroatom

3.3.1. Oxetane

Die Cycloreversion von Oxetanen ist préparativ bedeut-
sam, wenn der Heterocyclus an einen weiteren Ring anel-
liert ist. Solche Bicyclen sind in einfacher Weise durch Pa-
terno-Biichi-Reaktion von Cycloalkenen mit Aldehyden
oder Ketonen zuginglich und geben bei der Cyclorever-
sion Carbonylverbindungen mit einer entfernten Doppel-
bindung!'®. Auch intramolekulare Varianten der Reaktion
sind beschrieben worden!'®"’, Die Ausbeuten sind bei Pro-
tonen- oder Metallkatalyse hoher als bei der einfachen

Thermolyse!'®°",
1
T @ - (S5
—_— —_—
0 =0

n = 41180al §(180b]

_ 1o O/j
61 K1a1b1

Breite Anwendung hat die auf Staudinger zuriickge-
hende Cycloreversion von 2-Oxetanonen 132 gefun-
den"'®3, Ausgehend von einer 3-Hydroxycarbonséiure oder
durch Cycloaddition eines Ketens an eine Carbonylverbin-
dung sind die Heterocyclen 132 gut zuginglich. Die Ste-
reospezifitit der Fragmentierung (vgl. Abschnitt 2.3) und

R R
6“ * \"/

0

R2 R’

R4 Rso,Cl/

HO CoH R R,

o R2 R3
wo-2s0ec R __
Rb 0 0 - €0, Rl/ N Rl.

die glatt verlaufende Herstellung auch tri- und tetrasubsti-
tuierter Alkene macht die Methode zu einer wertvollen Er-
génzung der klassischen Wittig-Olefinierung. Ein weiterer
Vorteil besteht darin, daBl die Olefinierung ohne Wasser-
stoffverschiebung verlduft, so kann 133 isomerenfrei er-
halten werden; bei einer Wittig-Reaktion entstiinde auch
134571,

N/ \o ~N7
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Die Decarboxylierung von 132 wird allerdings durch ei-
nen Silyl-Rest anstelle von R? '8 oder bei Halogen-Sub-
stitution, insbesondere wenn R'=CCl;, erschwert!!®); im
Keten-Generator erfolgt die Fragmentierung aber auch in
einem solchen Fall und fiihrt unter gleichzeitiger Eliminie-
rung von Chlorwasserstoff zu einem Allen.

H Cl

cue c
! " —%o ,=C=CHa
Tl cgl 60%

o

Andererseits wird Carbondioxid besonders leicht abge-
spalten, wenn R' in der 4-Position von 132 eine positive
Ladung stabilisieren kann, also bei 2-Oxetanonen, die
durch Keten-Addition an Benzaldehyde!'®! Cycloprope-
none!'®”! Tropone!'*”™ '8 Phenalenon!'®"™'%% Thiapseu-
dophenalenone!'®7® %! gder Verbindungen vom y-Pyron-
Typ''®" entstehen. Auch Chinone sind erfolgreich als Vor-
stufen eingesetzt worden!'%?, Spezielle Anwendungen fin-
den sich in der Herstellung von sonst nicht ohne weiteres
zuganglichen Arylenolethern und Ketendiphenylaceta-
len!'* sowie von Arenoxiden!'*,

1R? R
R'4—-0CqHs

R{0CgHg  1Base
l ———

ARIRC =0
CO,H 0 HO CO,H
R=H, OCGHS ]csHssozu
2 ] R R
R R 150°C R OCgHs
== —
17 N\ —CO2
R OCeHsg o
o]
A R A R

Na0OC._R o 0
Br, K _RC—COH K o
-NaBr ‘lA,
Br DBN
R
Oo

bis zu 90%

R= CH —0—CO— CﬁH5
DBN = 1,5 Diazabicyclo [4.3.0] non-5-en

Eine besonders interessante Keten-Komponente ist das
hochreaktive Dichlorketen, das auch in Fdllen, in denen
die Wittig-Reaktion versagt, die Dichlormethylenierung
von Carbonylverbindungen erméglicht!'3 1951961

c ¢l cN Cl

N\ NC Cl
/\(CN .0 / | l Cl_ 2307c N_/
0 g 2% o o 297,196 _\/ Nt

4-Alkyliden-2-oxetanone entstehen durch Dimerisation
von Ketenen!'®%; jhre Decarboxylierung macht symmetri-
sche Allene zuginglich!'®”), z. B. das durch den Elektronen-
zug der Nitrilgruppen stark elektrophile!'%8 135.

a-Pyron gibt bei Bestrahlung 2-Oxabicyclo[2.2.0]hex-5-
en-3-on; dessen Decarboxylierung fithrt zum bei 8 K in der
Matrix nachweisbaren Cyclobutadien 118!'%) Auch die
Bildung von Azacyclobutadienen 136 auf diesem Wege
konnte wahrscheinlich gemacht werden!??,
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CCHacien ),
(HaC)sC NCHgy O CN
/=C =0 —
NC Y

0
-Cole'C

(H,C1oC cicH

337 =c=( 9 55+, 197!
NC cN o
135

2-Oxetanone koénnen auch zum Schutz einer olefini-
schen Doppelbindung in einem Polyen genutzt werden,
wie bei der Synthese von Juvenithormon-Analoga gesche-
heni?%%,

R2 2
R 2
)\ 0 ¥—t—0 _/R
= Ll o=
1 ~ - L.02
R o) Q7 N R

X=CH, RI=R2=H 18
X=N, R'=RZ=H 136a

- 1.
X = N,R'=CHy,R%CICH,)y 136b

3.3.2. Thietane

Die [2 +2]-Cycloreversion von Thietanen 148t sich ther-
misch oder photochemisch induzieren. So wird beim Erhit-
zen der Stammverbindung auf 1000°C™°? oder bei Be-
strahlung®®! Thioformaldehyd gebildet, der sich spektro-
skopisch nachweisen oder durch Diels-Alder-Reaktion mit

Cyclopentadien abfangen'>**! 1aBt.
S
iy,

Anders als die Paterno-Biichi-Reaktion gelingt die Cy-
cloaddition von Thiocarbonylverbindungen oft thermisch
und auch mit elektronenarmen Alkenen; die Fragmentie-
rung der so zuginglichen Thietane erginzt die Palette der
iiber Oxetane (vgl. Abschnitt 3.3.1) mdglichen Olefin-Syn-

: 5
313 nm
[—sl TeH, HC =S

thesen!204-205],
CN
S CN
H5Con 2" HsCs CN
I\/S INCJ,C =CICN), CN

¢ Hs\)\ CN

5=<g: : E:SC 579, 2%
0 _cooc 0
=2 00z QOC

HC=6 ,
S C°°°“3 \COOCH,
47+, 1205]
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Olefinierungen iiber die Umsetzung von Thiocarbonyl-
verbindungen mit Ketenen und anschlieende Cyclorever-
sion der resultierenden 2-Thietanone sind méglich, pripa-
rativ aber nur dann von Interesse, wenn die als Vorstufen
der Thione dienenden Carbonylverbindungen selbst nicht
mit Ketenen reagieren!''®-'?' Die Cycloreversion von 2-
Thietanthionen kann jedoch einen Zugang zu durch di-
rekte Schwefelung nicht zuginglichen Thiocarbonyl-Ver-
bindungen, vor allem zu Thioketenen, eroffnen'2°¢,

o (CgHgl3Py_, A°
(CgHglyP=C=C=0  —*= !
s
-C0s 1

(C5H5)3P=C= C=S
3.3.3. Azetidine

Die Cycloreversion des unsubstituierten Azetidins setzt
erst bei 400°C ein'®®”!, und einfache 2-Azetidinone (,.B-
Lactame**) sind bis 500°C thermostabil®®, Die Cyclorever-
sion wird jedoch erwartungsgemiB durch Elektronendono-
ren in 4-Position erheblich erleichtert!?°8-219,

SC,H
HgCiS. ,SCHg H_ R Mg

N

r|\|‘ ] HoC( ST R
M C/ % N
773 0

7/ Yo
HsCa

/eo"c

HeC, S R
84" >=<" + HyC3-N=C=0

6% -
HgCy S

H7C3 CgHg
DN 1 CeHs 18ec H7C31\_/C6H5
] ArylNCO 7N
N0 i}“ CeMs
Aryl

ao°/.[2’°]l H,0

e N
N

In der Regel gibt die photochemische 2-Azetidinon-
Spaltung zwar weniger Nebenprodukte!''®, doch werden
die Molekiile in anderer Richtung gespalten (vgl. Ab-
schnitt 2.4). Ausgehend von einem 3-Isopropyliden-2-az-
etidinon lieB sich so ein Alkylidenketen erzeugen und durch
Methanol abfangen?'"

\_ \I/ /| I
hv N >
. o O .
:t:l: AT A A /k%;H S
/ 0 s Cu H3CO H3CO (0]
0 sge )

Penicillin- und Cephalosporin-Derivate zerfallen Tri-
fluoressigsdure-katalysiert unter Cycloreversion in Keten-
und Thioimidsdureester-Fragmente!2°®),

1-Azetidine fragmentieren photolytisch (vgl. 136a, b)
oder thermisch'?'? zu Blaussure oder einem Nitril; elektro-
cyclische Ringéffnung wird hingegen nicht beobachtet.
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CeH
H5C6>==/CSZSH /Jscg
N \"/ 6'5 300°C N ~CgHs
/"\=/N heel SN
HgCg / \C M 5%6 ‘ CgHg
CgHg Co''s
5 CeHs
CeHg }
A CoH CeHs
N 6Hs |
| /J s C
- ~N
HsCs™ " “cgHg N
CeHs
63% 319, 1212)

3.3.4. Siletane

Silaalkene (Silene) sind wegen ihrer Bindungsverhiit-
nisse besonders interessant und wurden lange fiir nicht
existenzfihig erachtet; eine Spezies dieses Typs konnte
erstmals durch Cycloreversion eines Siletans 137 erhalten
werden!?> 213,

=Si o
137 >400°C
_C2H4 —

|
Si=CHy—» _S'—l_ 138
|

Bei Phenyl-Substitution kann die Cycloreversion auch
durch Bestrahlung ausgeldst werden!®'¥,

C6Ms
HgCg—Si .. HsCs
SETYT] e, PTG o, SO0 (ggHg), Si—CH,D
-G, HSCG/ |
OCH,
90°%

Das Silaalken 139 ist so stabil, dal} es in Losung neben
dem Kopf-Kopf-Dimer 140 vorliegt®'*),

(HyChySi g
31 osilCHy),

_ . S

{CH3)3Si i='/OSI(CI’*I3)3 (H3C)3S' Si CICH3);

(CH3)3si” ClCH3)3 (H3ClySi- Si— - 0Si (CHyly
139 (HyClysi CICHI3

140
Barton et al. gelang es, iiber eine [2+ 2]-Cycloreversion
das Sileten 141 zu erzeugen'®l
|

(157 == [0+
—? —Gj— I

[ CH
141 2

Folgeprodukte 138

3.4. Heterocyclen mit zwei gleichen Heteroatomen

3.4.1. 1,2-Dioxetane

Wenn eine konzertierte, photochemische [2+ 2]-Cyclo-
addition dem {2+ ,2,]-Weg folgen muB!", so konnte eine
naive Betrachtung fiir die |52, + ,2,]-Cycloreversion Chemi-
lumineszenz erwarten lassen'?!’l. Tatsdchlich verlauft die
Spaltung von 1,2-Dioxetanen wie 142 unter Chemilumi-
neszenz. Das Licht wird dabei aber vom nach den Wood-
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ward-Hoffmann-Regeln nicht zu erwartenden Triplett-
Aceton emittiert?'®], Wegen des besonderen Interesses an
chemilumineszierenden Systemen wird die Cycloreversion
von 1,2-Dioxetanen und 1,2-Dioxetan-3-onen intensiv be-
arbeitet?'?. Im Vordergrund stehen dabei mechanistische
Untersuchungen; spezielle Aspekte bilden die Rolle der
1,2-Dioxetan-3-one bei der Biolumineszenz'?*” und die vor
allem von White et al. studierte ,,Photochemie ohne Licht*,
bei der durch Erhitzen photolabiler Verbindungen mit 142
Photoreaktionen ausgelost werdeni??'),

j:o N\ AN
é — /=o + /=o

|
142 (S) (T

l—b >=O - h\)
(So)
3.4.2. 1,3-Dithietane

Thiocarbonylverbindungen haben oft die Tendenz, zu
1,3-Dithietanen zu dimerisieren. Dies kann eine uner-
wiinschte Zersetzungsreaktion sein; andererseits bieten die
luftunempfindlichen, lagerfihigen 1,3-Dithietane die Mog-
lichkeit, iiber eine [2 + 2]-Cycloreversion auch hochreaktive
C=S-Verbindungen bei Bedarf freizusetzen. So entsteht
Hexafluorthioaceton 143 bei der Herstellung aus Hexa-
fluorpropen und Schwefel als Dimer, 1483t sich aber im Sy-
stem Kaliumfluorid/Dimethylformamid (DMF)??? oder
thermisch(??! regenerieren und etwa in einer Diels-Alder-
Reaktion mit Anthracen umsetzen.

FyC 3C
>< >< oMF >=S -

Nach Bak und Praefcke wandelt sich das Dimer 144
thermisch oberhalb 210°C, durch Bestrahlung aber bereits
bei Raumtemperatur in das Monomer Monothiobenzil 145
um!?24,

H5Cq
A oder hv

Loderv, 2 0=

=s

< 145
C

HsCg \
5C5\>< ><

gHs

Aus 1,3-Dithietan-1-oxid 146 148t sich Thioformalde-
hyd-S-oxid (,,Sulfin*) 147 erzeugen, das durch Mikrowel-
len-22! und Photoelektronenspektroskopie®®® charakteri-
siert wurde.

0 0
S, H2C=S/ 147
w O3

S
S=CHy

Priparativ besonders wichtig ist die Cycloreversion von
1,3-Dithietanen zur Gewinnung von Heteroallenen mit
Thiocarbonylgruppe. Die Dimere von Thioketenen sind al-
lerdings oft zu wenig flichtig, um thermolytisch gespalten
zu werden'??’), Eine Ausnahme ist das Dimer des sehr viel-
seitig verwendbaren Bis(trifluormethyl)thioketens 148, aus
dem das Monomer mit 70% Ausbeute erhalten wird??®,
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H502000\= S _COCHs o F3C _ A
7/ * N
HgC,00C N \COOC2H5 F3C e CFy
0°/.l 750°C
FyC
2 ¥>=c=s
FiC
148

4-Alkyliden-1,3-dithietan-2-one 149 lassen sich als Thio-
keten-Aquivalente nutzen; sie werden durch Umsetzung
von Alken-1,1-dithiolaten mit Phosgen erhalten!'3? 196229,
Die Fragmentierung zum Thioketen ist allerdings nur fiir
149c nachgewiesen?”’l. Bei den iiblichen Abfangreaktio-
nen scheinen Nucleophile nicht mit freiem 150, sondern
zunichst mit 149 zu reagieren, und die Addukte spalten

erst sekundir Carbonoxidsulfid ab?2%d,
1 © \ 1
R\=/S cocl, RQ /SX o ) R\ s
Rz/ \Se _2¢c19 Rz/ xs/ -cos Rz/

149 150
a, R'=CN, R’=CO,CH:; b, R'=CN, R*=CO,C,H¢; ¢,
R'=R’=CN; d, R'=CH(CH,), R’=CN: e, R'=C(CH.),
R*=CN

Analog zu 149 — 150 lassen sich die stark elektrophilen
Sulfonylisothiocyanate 152 aus den Dithietanonen 151
freisetzen; sie sind stabil genug, um charakterisiert zu wer-
den!?*,

cocly

s Sx
R=80,"N={ o T RS9~ N—\XS/—O 151

- oS
so-sev.l
R—SOZ—N=C =S 152

3.4.3. 1,2-Diazetidine und -Diazetine

Die 1,3-Bismethylimino-Verbindung 154 ist das Produkt
der Blitzthermolyse von 153, bei der also regioselektiv die
relativ schwache NN-Bindung gespalten wird®"; das
Norbornen-Analogon von 153 reagiert wie dieses zum Cy-
clopenten-Derivat. Bei 1,2-Diazetidin-3-onen 155 werden
dagegen die Produkte der beiden méglichen Fragmentie-
rungswege beobachtet!??

CH=NCH4 CeHs o
NCHq
7 450°C HgCg:
fory 2 !
/N—+-N\
CH=NCH4 HgCg Aryl
153 154 155

Bei A'-1,2-Diazetinen ist mit Ausnahme des Bicyclus
156!>¥ die elektrocyclische Ringdffnung weniger wahr-
scheinlich als die [2+ 2]-Cycloreversion®¢7-234, Die Pho-
tolyse von 157 ist daher ein Weg zur Herstellung von Cy-
clobutadien 118!***. Analog konnte auch ein Azacyclobu-
tadien erzeugt und anhand der Cycloreversionsprodukte

nachgewiesen werden'2®°,
N
57 |l
N

o [T}



3.4.4. 1,3-Diazetidine

Ingold et al. fanden, dall Azomethine zu 1,3-Diazetidi-
nen dimerisieren konnen; diese Heterocyclen reagieren bei
Erwirmen unter Cycloreversion?, Bei 1,3-Diazetidin-2-
onen 158 ist die Ringspaltung so weit begiinstigt, daB} sie
in der Regel bereits in situ bei der Herstellung aus einer
C=N-Komponente und einem Isocyanat eintritt. Dies gilt
vor allem fiir Fille, in denen R' oder R? die im Schritt
158 — 159 entstehende positive Ladung stabilisieren kon-
nen. Besonders geeignete Ausgangsmaterialien fiir die
Umsetzung mit Isocyanaten sind daher Imids4ureester?*”,
Amidine'®®  Guanidine!'"??*2*!  yund Isothioharn-
stoffe!?*%, Als Produkte werden wieder eine C—N-Verbin-
dung und ein Isocyanat isoliert, so daB es sich um ein Bei-
spiel der ,,Austauschreaktion‘* (vgl. Abschnitt 1) handelt.

4
2 4 4
: R N/R R2>G—)—N/R
R —— _T__L —_— R1 _L
3/N 0 NG
R R3 -0
158 159

!

2
R1>=N—R‘
R

O=Z—23

A
w
N

o=

+*

RI-N=C =0

Die Methode ist wichtig zur Herstellung von C=N-Pro-
dukten mit elektronenziechenden Resten R?, da hier andere
Verfahren oft versagen, die Bildung von 158 aber wegen
der erhohten Reaktivitit der Isocyanat-Komponente gefor-
dert wird. Man kommt auf diesem Weg etwa zu N-Thio-
benzoylformamidinen!??,

(H,CIHN CS—CgH
320N 675 -
I N HCI Ny * B0
/N . El: 40°C -
H3C I /N \0
0 HyC

- cﬂaNcolso o

30NN =N —Cs—cgHg

Auch ungewdhnliche Isocyanate kdnnen iber die Cyclo-
reversion von 158 entstehen. So bildet sich ausgehend von
N-(a-Pyridyl)azomethinen (R*=0a-CsH,N) o-Pyridyliso-
cyanat, das sich als hochreaktives Heteroallen mit noch
vorhandenem Ausgangsisocyanat zu einem 1:1-Addukt
umsetzt?*!l, Mit N,N-Dimethylhydrazonen reagieren Iso-
cyanate i{iber 158 zum interessanten Dimethylaminoiso-
cyanat 160a, das sich zu Betainen 161a abfangen 146124,
Auch Dimethylaminoisothiocyanat 160b entsteht nach
diesem Schema ausgehend von Phenylisothiocyanat, das
hier - wie nur selten (vgl. Abschnitt 3.5.3) - in einer Cyclo-
addition unter Beteiligung der C—=N-Bindung reagiert.

Ist die C=N-Gruppe der als Ausgangsmaterial fiir 158
dienenden C—N-Komponente Teil eines cumulierten
Doppelbindungssystems, so entstehen Heterocyclen 158
mit sp2-hybridisiertem C-4; so setzen sich Isocyanate und
Isothiocyanate”®’! oder Carbodiimide und Isocyana-
tel2#-25¢) unter Austausch der Substituenten ins Gleichge-
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(H,C),N Aryl Aryl
3¥'2°\ ry
N + u —— I_
/ c N—t j
(HLCJ N / X
372 : (H3C),N

H4CI,N
H3CN_ _ | A

L )

(H3ClN—N=C=X

H3°\N ® O 160
J_)r\i X=s (H3C)2N—-h< Aryl NCX l
S/\TI‘ SCH3 x/\r‘ll/\\x

Aryl Aryl
161
a,X=0; bX=5

wicht. Wenn eines der vier beteiligten Heteroallene niedri-
ger siedet als die anderen, 148t es sich destillativ aus dem
Gemisch isolieren!2**"],

L ]
al c
—Cc= [ ) Il
D_N €=0 o}

Cl
61 %

3.5. Heterocyclen mit zwei verschiedenen Heteroatomen

3.5.1. 1,2-Oxathietane

Schwefel-Ylide reagieren mit Carbonylverbindungen
normalerweise nicht unter Olefinierung, sondern geben
durch Methylen-Ubertragung Oxirane®*. Es sind jedoch
auch Fille bekannt, in denen die Alkenbildung zumindest
konkurriert'?*®; 1,2-Oxathietane sind als Zwischenstufen
anzunehmen.

CHy CHy  COOCH,
~N ® O _~N CH
\ NEP N
=S—CH—COOCHy —» [ =S\ CHCgHg
Ly N
! . |
CH,y CH,
OHC— CgH
65 lﬁo%msm
",coocrqa
N,
CeHs

Der Zerfall von 1,2-Oxathietan-2-oxiden (,,-Sultinen*‘)
fithrt ebenfalls zu Alkenen; die besten Ausbeuten dieser
stereospezifisch ablaufenden Reaktion ergeben sich fiir tri-
substituierte Derivate(®2¢3],

3
R 3 2
y 2 R R
ST
04' ;1 : R1 N H

Angew. Chem. 94 (1982} 23]1-253



3.5.2. 1,2-Oxazetidine

[2 + 2]-Cycloaddukte von Nitroso-Verbindungen mit Al-
kenen?*”!, Ketenen!>*® oder Keteniminen!?*® enthalten die
leicht spaltbare NO-Bindung. Neben der iiblichen thermi-
schen Cycloreversion ist auch eine photochemische mog-
lich[247¢1,

0 F Fo_
DA S = IR
2N \ E ﬁ_ 550°C Fe
F°F CF F o CR =N
3 CFy
100%

In prinzipiell gleicher Weise lauft die Cycloreversion
beim 4H-1,2-Oxazet 162 ab und beweist die vorgeschla-
gene Konstitution!?5%,

{H,C)LC =
(HBC)3C\ Aryl CO4H FIN=N (HyC)3C—C=N
= \*. —+ —_ N
HCS " Som HyCS——0 H S
SCH3 SCH, >=0
3 HLCS
162

3.5.3. 1,3-Oxazetidine

Aldehyde, nicht enolisierbare Ketone, Amide und Anhy-
dride reagieren mit Isocyanaten unter Austausch der Car-
bonyl- gegen eine Iminogruppe!'®. Als Zwischenstufe sind
1,3-Oxazetidin-2-one 163 plausibel.

R3
/ 2 3
R Rz N RUR ’
~ 7/ ! Ri—N R\ 3
r + ¢ — -+ = ,o=N-R
i 0—, 2 R?
0

Fir R*=H, also die Umsetzung mit Isocyansiure,
wurde dieser Reaktionstyp schon von Liebig und Wohler
beobachtet?'l, Da der Cycloadditionsschritt durch stei-
gende Elektrophilie des Isocyanats gefordert wird, reagie-
ren Acylisocyanate!??, Arensulfonylisocyanate!'8*2*¥ und
insbesondere Chlorsulfonylisocyanat!?**! unter sehr milden
Bedingungen. Bei Katalyse durch 3-Phospholen-1-oxide
1aBt sich auch die Cycloaddition zwischen zwei Isocya-
natmolekiilen erreichen; dadurch sind in sehr guter Aus-
beute Carbodiimide zuginglich!?*5.

Das [2 +2]-Cycloaddukt aus Benzoylisocyanat und ftert-
Butyl(methyl)carbodiimid wird thermisch zu einem Acyl-
carbodiimid und ferr-Butylisocyanat gespalten. Damit ist
der Vierring als 1,3-Oxazetidin 164 zu formulieren, und
die friither vermutete 1,3-Diazetidin-Struktur 165, aus der
Methylisocyanat hitte entstehen miissen, ist auszuschlie-
Ben'?*®l. Dieses Beispiel belegt, wie niitzlich die {2 +2]-Cy-
cloreversion fiir die spektroskopisch oft sehr schwierige
Konstitutionsaufklirung der Cycloaddukte unsymmetri-
scher Heteroallene ist, denn es ist a priori stets offen, wel-
che der beiden n-Bindungen mit einem speziellen Cycload-
ditionspartner reagieren wird, also wie die Toposelektivi-
1@1?°" der Cycloaddition ist.

Wihrend Ketene mit C=N-Verbindungen iblicher-
weise {iber ihre C—=C-Bindung reagieren, setzen sie sich
mit den gespannten Aminoazirinen 89c-89¢ bevorzugt
iber den C=0-Teil um'?**!, rerr-Butyl(cyan)keten 166 bil-
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CHq

H5C6 ‘CO\ /
N
1
L
Il ]
o N
CICHy,
-Cco— CH Heg Cg— CO
HgCg—CO Ni_N/ 3 3%) \N NC(CH3)3
o_tNC(CH3)3 o)/— No
CH
164 165 3

HgCg—CO—N=C=N~CH;  HgCg—CO—N=C=NC(CHy
+* +*

0=C=N—C(CHy) 0=C=N—CH,

det so mit 89¢ ein bicyclisches 1,3-Oxazetidin, das sich in
situ unter Cycloreversion zum Ketenimin 167 umsetzt,
welches durch die Substitution mit weiteren funktionellen
Gruppen interessiert.

?N
(HyC)3C . soc HaC N—f“C‘CHa’a
,=C= - 1258]
NC HC 0 —lss%
166 NICH3),
LCN
H.C.  N=C=
3 \
H3C>§= o  CloHas
NICH4),
167

3.5.4. 1,3-Thiazetidine

Thiobenzophenon addiert sich photochemisch an Ben-
zyliden(methyl)amin 168 zu dem 1,3-Thiazetidin-Derivat
169, das unter Cycloreversion Thiobenzaldehyd freisetzt;
diese hochreaktive und in freier Form nicht existenzfihige
Thiocarbonylverbindung reagiert im wesentlichen mit un-
umgesetztem 168 zum 2 :1-Addukt 17012°7,

"5 s HsCon s
RN — - 169
W CeHs CgHs N I'CGHS
3 HL  CgHg
168 l
H 2%, + 161
? 3 ti 8 H5C6_CH=5
Hscs\'/NchHs
SYS ) CeHs
N=
CeHs Hy¢ “CgHg
170

1,3-Thiazetidine entstehen auch in thermischen Reaktio-
nen, wenn die Imino- oder die Thiocarbonylgruppe Teil ei-
nes cumulierten Systems ist. Die Vierringe enthalten dann
mindestens ein sp>-hybridisiertes Kohlenstoffatom und
reagieren sehr leicht unter Cycloreversion. Auf diese Weise
gelingt z. B. der Austausch einer Thiocarbonyl- gegen eine
Tosyliminogruppe!?¢.,
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Tos
NHCHy N Y3 Tos
H5Ce~. ~ 3 HgCeF—N~"
1 + C — -
i S
0
-Cos l 94°/e

HLCNH
3 N=N-—Tos
e

HsCe

Da die Reaktion von Carbonylverbindungen mit Isocya-
naten in gleicher Weise Iminoverbindungen liefert (vgl.
Abschnitt 3.5.3) und die Schwefel-Derivate in der Regel
erst aus den entsprechenden Carbonylverbindungen herge-
stellt werden miissen, ist das Verfahren im allgemeinen
ohne priparative Bedeutung.

Interessante Anwendungen findet die Cycloreversion
von 1,3-Thiazetidinen dagegen ausgehend von eine Thio-
carbonylgruppe enthaltenden Heteroallenen wie Carbon-
disulfid, Thioketenen und Isothiocyanaten, die mit Iminen
vielfach toposelektiv”®”! {iber die C==S-Bindung reagie-
ren'%, Dies gilt insbesondere fiir Umsetzungen mit der ge-
spannten C=N-Bindung der Aminoazirine 89c-8%. Wie
schon in Abschnitt 2.5 fiir Carbondisulfid (X =S5, 89 —93)
und Carbondiselenid diskutiert, entstehen auch mit
Thioketenen  (X=CR,)!"”  oder Isothiocyanaten
(X = NR)**"22l neye Heteroallene mit einer Thiocarbamo-

ylgruppe.

Nt N=C=X
89c-89e + X=C=S —= -+ — ><
NR2 NR2
93,X=5
171, X = CR,
172, X =NR

Ein Beispiel fiir die in situ ablaufende Cycloreversion ei-
nes aus einer acyclischen C—=N-Komponente erhaltenen
1,3-Thiazetidins ist die Umsetzung von Isothioharnstoffen
mit Tosylisothiocyanat. Hier bilden sich Carbodiimide, die
durch den elektronenziehenden Substituenten besonders
elektrophil sind"*,

SCH
0N SCH3  § (H,C) Ni—g

J ¢ 32

N + ¥ — N;t

R/ N\ / N —Tos
Tos R L

R =CHICH3),, 50% .
R= C{CHyy ,54% HaC >=S + R-N=C=N—Tos

(H3C)2N

Reaktion eines Heteroallens mit einer Thiocarbonyl-
und eines zweiten mit einer Iminogruppe fiihrt iiber ein
1,3-Thiazetidin in der Regel zu einer Austauschreaktion.
Die entstehenden Spaltprodukte beweisen die Konstitu-
tion des primir gebildeten Heterocyclus; es gelang so im
folgenden Fall, einen friiheren, von einer anderen Topose-
lektivitat im Isothiocyanat ausgehenden Strukturvorschlag
richtigzustellen®®*®,

2,4-Bisimino-1,3-thiazetidine konnen auch - je nach
Substitution - zu den Edukten fragmentieren”®*.. Carbodi-
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imide 172 reagieren mit Isothiocyanaten nicht unter Cy-
cloreversion, sondern man isoliert zwitterionische Addi-
tionsprodukte oder 1 :2-Addukte®*,

H,C

X R H H,C—N=C=N—-R
N N_r NR 3
(n; . I ! 150-190°C .
/N fsf {H1C1,CN (HyC),C —N=C =S
{H{C)5C 69~ 79%

Einen priparativ niitzlichen Zugang zu Carbodiimiden
bringt die Cycloreversion von 4-Imino-1,3-thiazetidin-2-
onen 173, die sich formal als Cycloaddukte von Isocyana-
ten mit Isothiocyanaten auffassen lassen, aber in einfacher
Weise aus Thioharnstoffen mit Phosgen entstehen!***. Hier
ist auch eine weitere Methode zur Herstellung von Sulfo-
nylcarbodiimiden gegeben¢.

o
RINH__NHSO,R? RN NS0, R?

i cocy, ;_ J.

l_N=C=
S T R'—N=C NSOZRZ
173

40 -80%

3.5.5. 1,2-Oxasiletane

Die [2+2]-Cycloreversion als einfache Methode zur
Umwandlung einer o- in eine n-Bindung sollte bei 1,2-
Oxasiletanen wie 174 zu Silanonen mit einer wegen der
schlechten Uberlappung der p-Orbitale sehr energierei-
chen Si=0-Bindung fiihren. Aufgrund des besonderen In-
teresses an den Bindungsverhéltnissen in Silanonen sind
mehrere Wege zu Vierring-Verbindungen mit Si—O-Ver-
kniipfung ausgearbeitet worden. Dabei zeigte sich, daB3
1,2-Oxasiletane thermisch sehr instabil sind und bereits in
situ zu Silanonen fragmentieren*®. Wenn kein geeigneter
Abfinger zugesetzt wird, oligo- oder polymerisieren die

=O0-Verbindungen zu Siloxanen.

[thye),si0] 4,

}
| Ne
\Si/ IOI _Si—‘ /SI o]
I chocH T c.H *CoH
oH 6's CgHg 6Ms -
2 CeHs NCH
174 65
73%

Oft entstehen die 1,2-Oxasiletane selbst in Abfangreak-
tionen. Neben der Umsetzung von Silandiylen (Silylenen)
mit Epoxiden!?®” oder der intramolekularen Stabilisierung
von Siloxy-carbenen'?*® ist hier vor allem an die [2 + 2]-Cy-
cloaddition von Silaalkenen (Abschnitt 3.3.4) mit nicht
enolisierbaren Carbonylverbindungen zu denken. Beson-
ders glatt reagiert dabei Benzophenon?7.

Bei der Oxidation des Silirens (Silacyclopropens) 175
entsteht primar das 1,2-Oxasilet 176, das nicht unter elek-
trocyclischer Ringoffnung, sondern unter Cycloreversion
weiterreagiert?’",
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{H4C)ySi Si(CHy) (HyC)3Si SilCHy)
3l CE R $009 e ST
s S - S(CH3), —Si=0 16

{HyC)ySi — = — Si(CH,)
(HLIySi __SilCHgly I 33
175 Ngi=0
>Si\o,5i< 66 /s -~

3.5.6. 1,2-Thiasiletane und 1,2-Azasiletidine

In gleicher Weise wie sich Silaalkene (vgl. Abschnitt
3.3.4) durch Carbonylverbindungen abfangen lassen (vgl.
Abschnitt 3.5.5), findet auch mit Thioketonen oder Azo-
methinen [2 + 2}-Cycloaddition statt. Dabei entstehen ther-
molabile 1,2-Thiasiletane 177?72 bzw. 1,2-Azasiletidine
1787 die unter Cycloreversion zu Verbindungen mit
Si=S- bzw. Si=N-Bindung weiterreagieren. Stabilisierung
tritt dann am einfachsten durch Dimerisierung ein.

Wie 174, :177 und 178 zerfallen auch die entsprechen-
den Germanium-Verbindungen!?™#,

:sc(s):s CgHg (CgHg),C=CH,
5Ce H5C6+_] . .
S—Si~ s=si{
177 12;,15-/.
__s ] N _/s\ v
=i 7 I\s/ AN
R
R S=CHy 32-56%
HsCq HgCq
'V—
H5Ce /N—Si— .
R/=NCEH5 H5Cs I HSCS ~N=Si{
178
sz L 25-41/,
CeMs
~ ./N\ /
Si Si
4 \N/ N
|
CeHs

3.6. Vierringe mit drei Heteroatomen

Thioketone werden durch Singulett-Sauerstoff zu Car-
bonylverbindungen entschwefelt'?’>, Nach theoretischen
Berechnungen soll dabei intermediir ein 1,2,3-Dioxathi-
etan 179 auftreten, das sich durch [2+2]-Cycloreversion
stabilisiert?”®), Alternativ laBt sich aber auch der Weg iiber
ein Thioketonoxid 180 diskutieren, zumal ausgehend von
Thioketenen Verbindungen des Typs 180 isoliert werden
kénnen'®”),

R
R—T——S
— ] -
0—0 -sa1
179
R ‘o R
R R
R =S//o
-{0} R/ -1sj
180
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Auch Umsetzungen von S=0- oder S=N- mit C=0-
oder C=N-Verbindungen lassen sich tber die Cycloaddi-
tion zur Vierring-Verbindung mit drei Heteroatomen und
anschlieBende Cycloreversion verstehen. Nach einer me-
chanistischen Studie von Cram et al. tritt jedoch in einem
verwandten Fall die Zwischenstufe 184 auf, denn optisch
aktives Sulfoxid 181 reagiert mit dem Schwefeldiimid 182
unter Inversion, nicht aber unter der fiir den Ablauf iiber
183 zu erwartenden Retention. Zudem ist die Reaktion
zweiter Ordnung hinsichtlich der Konzentration von
18217781,

Tos
N
Hacsso i
+*
SN 1
Aryl "0 N
(+)-R-181 s
L 182
I 1182
N H?C\s{,:.:;;N/ Tos ng_s‘,N Tos
yl —S— TN
_ S —Ti
g—é CI‘N—S/N 0s
NNTos Ayl T SN Tos
183 % 184

1 1 -182
H 3ct sO

NTos

* *

0=S=NTos

W-R
Aryl‘

Aryl = 4-CHyCgH,

Priparative Aspekte der Cycloaddition von Sulfinylami-
nen und Schwefeldiimiden sind von Kresze und Wucher-
pfennig zusammengefaBt worden'?™,

4. Verwandte Reaktionen

4.1. Metathese-Reaktion von Alkenen

Der durch Ubergangsmetall-Verbindungen katalysierte
Substituentenaustausch bei Alkenen konnte iiber eine
Folge von [2+ 2]-Cycloaddition und -reversion interpre-
tiert werden.

leH —cng!
RICH =CHR
ML, RICH CHR!

. = | -1

2 2
R2CH =CHR?2 RECH CHR

Mechanistische Untersuchungen belegen jedoch die Be-
teiligung von Metall-Carben-Komplexen des Typs 185
und einer Metallacyclobutan-Zwischenstufe 186. Damit
liegt insgesamt ein kompliziertes Reaktionsgeschehen vor,

bei dem die Cycloreversion von 186 nur ein Teilschritt
ist!280],

. R'CH—M R'CH M
RICH=M — — | -
- RZCH—CHR?Z RZCH  CHR?
186
249



4.2. ElektronenstoB-induzierte Cycloreversionen

Beim Zerfall von Vierring-Verbindungen im Massen-
spektrometer spielen {2 +2]-Cycloreversionen eine wich-
tige Rolle. Dies ist etwa fiir 2-Azetidinone ausfiihrlich be-
legt worden®®!). Die Aufnahme eines Massenspektrums
kénnte so zur schnellen Information iber die im préaparati-
ven Mafistab bei der Thermolyse oder Photolyse von Vier-
ring-Verbindungen zu erwartende Regioselektivitit der
Cycloreversion dienen. In der Tat scheinen nach theoreti-
schen Uberlegungen Analogien zwischen ElektronenstoB-
induzierter, photochemischer und thermischer Fragmentie-
rung zu bestehen'?®?; von anderer Seite ist dieser Zusam-
menhang jedoch angezweifelt worden!?*. Hier ist im Ein-
zelfall also durchaus mit Uberraschungen zu rechnen.

Als Methode zur Strukturaufklarung von Vierring-Ver-
bindungen ist die ElektronenstoB-induzierte Fragmentie-
rung unter Umstidnden irrefiihrend. So bilden Thioketene
mit Azomethinen 1:1-Addukte, die nach den IR- und '*C-
NMR-Daten sowie nach den Ergebnissen von Abbaureak-
tionen zweifelsfrei als 2-Azetidinthione (z. B. 187a) und
nicht als Thiazetidine (z. B. 187b) zu formulieren sind*%.,
Im Massenspektrometer fragmentiert 187 nur zu den Aus-
gangsverbindungen Thioketen (57%) und Azomethin (8%),
nicht hingegen zu den alternativ zu erwartenden Bruch-
stiicken Methylisothiocyanat und 2-rerr-Butyl-3,3-dime-
thyl-1-phenyl-1-buten. Dagegen wird bei m/z=167 ein Si-
gnal beobachtet, das auf 187b hinzudeuten scheint!?,
Wahrscheinlich kénnen unter den Aufnahmebedingungen
(70 eV) Isomerisierungen eintreten, die die Aussagekraft
der Massenspektren fiir die Unterscheidung von Isomeren
wie 187a und 187b in Frage stellen.

s
~Oh
[HaC)aC N N
3 >§\<(N—CH3
(HEC X pomsz=73

A
(HyC)3C. _XS><C5H 5
NN
(HC)5C NS

H . Mm/z=122
6H5 "~ _(0%) CH3 o (2%)
\ A
187a m/z=216" 187 /2187 N
(0%) (9%)

5. Fazit und Ausblick

Die Ubersicht zeigt, daB} [2 + 2]-Cycloreversionen in ganz
verschiedenen Bereichen der Organischen Chemie eine
Rolle spielen. Die Spanne reicht von vorwiegend mechani-
stischen Untersuchungen bei Kohlenwasserstoffen tiber
Anwendungen in der Heterocyclen-Synthese bis zur Na-
turstoffchemie. Einen eindeutigen und somit préparativ
niitzlichen Verlauf nehmen [2 + 2}-Cycloreversionen vor al-
lem, wenn ein Fragment thermodynamisch besonders sta-
bil ist. Dabei ist insbesondere an aromatische Verbindun-
gen (z. B. 110 —111), Stickstoff (z. B. 157 — 118), Carbon-
dioxid (Zerfall von 132) und Carbonoxidsulfid (z. B.
149 — 150, 151 — 152) zu denken, wobei in den zuletzt ge-
nannten drei Fillen die Fliichtigkeit der Verbindungen die
Cycloreversion irreversibel macht und die Aufarbeitung
erieichtert. In diesen Fillen ist auch die Bildung von Frag-
menten mit labiler n-Bindung moglich. Das Potential die-
ses Reaktionsprinzip diirfte noch bei weitem nicht ausge-
schopft sein. Wertvoll ist auch die oft sehr hohe Stereose-
lektivitit dieser Cycloreversionen.
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Vielleicht noch wichtiger ist die [2+ 2]-Cycloreversion
von Vierringen, die Teil eines bi- oder polycyclischen Sy-
stems sind. Die Umsetzungen der Aminoazirine 89c-89e
zu Verbindungen wie 93, 167, 171 oder 172 sowie die
Ringéffnung der Tricyclen 104 sind Beispiele. Hier sind
fir die Zukunft weitere interessante Anwendungen zur
Herstellung difunktioneller Verbindungen und zur Ringer-
weiterung zu erwarten.

Der Einflu von Metall- und S#urekatalyse auf Vierring-
Fragmentierungen ist bisher nur bei Carbocyclen einge-
hend untersucht worden. Es erscheint vielversprechend,
unter priparativen Aspekten und unter dem Gesichtspunkt
der Solarenergiespeicherung auch Fragmentierungen von
Heterocyclen zu katalysieren und so Ausbeuten bekannter
Reaktionen zu erhdhen sowie die Anwendungsbreite von
[2+ 2}-Cycloreversionen auszubauen.

Teile dieser Ubersicht entstanden wihrend eines dankens-
werterweise vom Deutschen Akademischen Austauschdienst
geforderten Gastaufenthalts von R. K. an der Universitdt
Hamburg und wdhrend einer Gastprofessur von E. S. an der
University of Wisconsin in Madison. E. S. dankt den dorti-
gen Kollegen fiir die freundliche Aufnahme und anregenden
Diskussionen sowie den in den Zitaten genannten Diploman-
den und Doktoranden fiir ihre engagierte Mitarbeit.
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