
ZUSCHRIFTEN 

1,2,3-Benzoxadiazol - 
Nachweis in Argon-Matrix und in Liisuog** 
Von Reinhard Schulz und Armin Schweig* 

Die Auffassung, Verbindungen mit 1,2,3-Oxadiazol- 
struktur wie 1 seien nicht existenzfAhig[',21, wurde erstmals 
durch PE-spektroskopische Untersuchung von 6-Diazo- 
2,4-cyclohexadienon 2 in der Gasphase widerlegtf3]. Wir 
berichten hier iiber unabhangige Experimente in Edelgas- 
matrix und in Losung, die das Vorliegen eines Gleichge- 
wichts zwischen 1,2,3-Benzoxadiazol 1 und 6-Diazo-2,4- 
cyclohexadienon 2 bestatigen und jeden Z ~ e i f e l ' ~ ]  an un- 
serer friiheren Arbeit"] ausraumen. 

Wenn - wie PE-spektroskopische Befunde ergaben - das 
Diazochinon 2 und das Oxadiazol 1 in der Gasphase ne- 
beneinander existieren, sollte es miiglich sein, beide Kom- 
ponenten bei tiefer Temperatur auszufrieren. Kondensiert 
man das in einem Vakuum-Stromungssystem (Raumtem- 
peratur, ca. 4 -  lo-, mbar) verdampfte Diazocyclohexadie- 
non 2 mit Argon im UberschuD bei 15 K, so zeigt das Kon- 
densat intensive IR-Absorptionen, die von einer Verbin- 
dung stammen, welche sich bereits wahrend der Registrie- 
rung der Spektren wieder in 2 umwandelt. Diese Riickiso- 
merisierung ist nicht nur IR-spektroskopisch, sondern 
auch mit bloDem Auge an einer erheblichen Farbvertie- 
fung der anfangs nur schwach gelben Matrix (Amax von 2 
in Hexan: 407 nm) zu verfolgen. Die IR-induzierte Isome- 
risierung zu 2 ist bei 15.4 K exakt eine Reaktion erster 
Ordnung ( T , , ~  = 6.2 min). Durch Vorschalten eines nur fur 
langwellige IR-Strahlung (A > 4500 nm) durchlassigen Fil- 
ters konnte die Reaktion unterdriickt werden. Nur auf 
diese Weise lieBen sich die IR-Spektren des Kondensats 
im Bereich von 2200 bis 350 cm-' registrieren, ohne daB 
gleichzeitig die Absorptionen des Isomers verschwanden. 

Abbildung 1 zeigt die so erhaltenen IR-Spektren vor und 
nach 60miniitiger Bestrahlung durch den Nernst-Stift des 
IR-Gerats. Die IR-Absorptionen, die aufgrund der Intensi- 
tatsanderungen der mit 2 im Gleichgewicht stehenden 
Komponente zugeordnet werden, sind in Tabelle 1 zusam- 
mengefafit und weisen auf eine 1,2-disubstituierte ben- 
zoide Struktur hin. Insbesondere kann das Diazirin 3 we- 
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Abb. 1. IR-Spcktren des mit Argon im Uberschull cokondensienrn 6-L)IaZo- 
2,4-cyclohexadienons 2 (2O'C.p <O. I mhar). A: Unter AusschluD von Strah- 
lung (A <4500 nm); B: Nach Bestrahlung (60 min) durch den Nernst-Stift des 
IR-Spektralphotometers (Beckman IR 4250). Der durch den IR-Breitbdndfil- 
ter verursachte Untergrund ist jeweils gestrichelt eingezeichnet. 1 : *: 2 : 0 
und 5: A.  T=Transmission. 

Tahelle 1. IR-Absorption von 1, 2 und 5 in Argon-Matrix. 

1 1615 (m), 1605 (m), 1485 (m), 1465 (s), 1440 (m), 1437 (m), 1365 (w). 
1342 (s), 1295 (m), 1261 (m), 1222 (m), 11 19 (m). 1005 (m), 892 (m), 777 
(m), 763 (m), 752 (s). 543 (m), 493 (m), 421 (m), 372 (m) 
21 13 (s), 2091 (m), 1650 (m), 1594 (m), 1589 (m), 1513 (m). 1446 (m), 
1388 (w), 1243 (m). 1179 (w), 1147 (m), I I10 (w), 858 (w). 835 (w), 740 

2138 (vs), 2080 (m), 1582 (w), 1459 (m), 1448 (m). 1407 (m), 1329 (m), 
1079 (m), 899 (s), 725 (s), 634 (m), 573 (m), 518 (w) 

2 

(m), 707 (m) 

5 [71 

gen der fehlenden Carbonylabsorption sicher ausgeschlos- 
sen werden. Von den verbleibenden moglichen lsomeren 
von 2 scheidet Verbindung 4 wegen ihres zu hohen Ener- 
gieinhalts ebenfalls aus (MNDO-Bildungsenthalpie [kcall 
moll: 1 : 38; 2: 49; 3: 108 und 4 :  124). Demnach ist auch 
hier - wie in der Gasphase zur Deutung der PE-spektro- 
skopischen Befundel'] - ein Gleichgewicht zwischen 1,2,3- 
Benzoxadiazol 1 und dem Diazocyclohexadienon 2 anzu- 
nehmen. 

Durch Einstrahlen von Licht der Wellenlange 
A > 350 nm gelang die selektive Spaltung des Diazocyclo- 
hexadienons 2 in N, und 6-Fulvenon 5 quantitativ ohne 
Zerstorung des Benzoxadiazols 1. Bei nachfolgender Be- 
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strahlung der so erhaltenen, farblosen Matrix bei 300 nm 
(Interferenzfilter, Halbwertsbreite 10 nm) nahmen die In- 
tensitaten der Banden des Oxadiazols 1 ab, und die Ban- 
den des Diazocyclohexadienons 2 traten unter erneuter 
Gelbfarbung der Matrix wieder hervor. Demnach absor- 
biert 1 bei ca. 300 nrn und reagiert unter Ringoffnung; be- 
reits die Strahlunglsl des Nernst-Stifts (h> 2300 nm) losten 
die lsomerisierung aus. 

Diese Interpretation wird durch UV/VIS-spektroskopi- 
sche Untersuchungen in Losung bestatigt. Abbildung 2 
zeigt die UV/VIS-Spektren von 2 in Losung (A: Metha- 
nol/n-Hexan (95 : 5 ) ;  B: n-Hexan). Beide Spektren unter- 
scheiden sich in Bandenlagen und -intensitaten so sehr, 
dal3 Solvatochromieeffekte als Ursache dieser Unter- 
schiede auszuschlieDen sind. Dagegen sind die Spektren 
rnit einem stark losungsmittelabhangigen Gleichgewicht 

v [cm-'I - 
Abb. 2. UV/VIS-Spektren einer Losung (c=5.83. mol L- ' )  von 6-Di- 
azo-2,4-cyclohexadienon 2 in Methanolln-Hexan (95 : 5 )  und n-Hexan (A 
bzw. B). C: Aus A und B berechnetes Spektrum von 1,2,3-Benzoxadiazol 1. 

zwischen 1 und 2 vereinbar, wobei im unpolaren n-Hexan 
uberwiegend 1,2,3-Benzoxadiazol 1 und in Methanol fast 
ausschlieBlich das Diazochinon 2 vorliegt. Aus dem Inten- 
sitatsverhaltnis der UV/VIS-Banden bei 400 nm errechnet 
sich eine Zusammensetzung von 84% 1 und 16% 2 in n- 
Hexad6]. Dieser Wert stimmt mit der PE-spektroskopisch 
ermittelten Zusammensetzung in der Gasphase (80-90% 1, 
10-20% 2)13] iiberein. Das durch Spektrensubtraktion er- 
haltene UV/VIS-Spektrum von 1 ist ebenfalls in Abbil- 
dung 2 dargestellt (C). Es weist Maxima bei ;l=203, 244 
und 295 nm (E= 11 000, 4500 bzw. 2200) auf und ist dem 
UV-Spektrum von 1,2,3-Benzothiadiazol [Amax (n-He- 
xan)=215 (E= 19000), 256 (4700) und 310 nm (2300)l sehr 
ahnlich. 
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Asymmetrische Synthese eines neuen 
enantiomerenreinen Prostaglandin-Bausteins** 
Von Hans-Joachim Gais*, Thomas Lied und 
Karl L. Lukas 

Besondere biologische Wirkungen riicken Prostaglan- 
dine erneut in den Blickpunkt medizinischenl'] und chemi- 
schent2I Interesses. Wahrend 16,16-Dimethyl-Prostaglan- 
din E2 4 (X=O,  R'=CH=CH-(CH2)3-C02H (Z), 
RZ = C(CH3)2-(CHz)3-CH3) eine Cytoprotektion des 
Gastrointestinaltraktes gegen aggressive Agentien be- 
wirkt1"I, ist Prostacyclin 5 (R2=n-CSHII) der starkste en- 
dogene Inhibitor der Thrombocytenaggregationl'bl. Uns 
gelang die asymmetrische Synthese des neuen, enantiome- 
renreinen Prostaglandin-Bausteins 1, der rnit Alkyl-, Alke- 
nyl-13"l, Alkinyl-'41 und Arylmetall-Verbindungen 21"1 so- 
wie Phosphonaten 3'*' in einer 1,4-Additions-Carbonylolefi- 
niemngs-Strategie die Anbindung unterschiedlicher Sei- 
tenketten R' und R2 ermoglicht und darnit einen allgemei- 
nen, enantioselektiven Zugang zu den Prostaglandinen 4 
und 5Is1 erdffnen sollte (Schema 1). 

3 

c 0, H 

110 ,.%, 4, S = H / ,  0, CH, 5 

Schema 1 

Ausgangsverbindung fur 1 ist der durch asymmetrische 
Synthese bequem zugangliche, enantiomerenreine Keto- 
ester 6I6I. Stereoselektive Reduktion von 6 mit NaBH4 lie- 
fert den Hydroxyester 7al6] mit 91% Diastereoselektivitat 
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