Laserphotolyse des Bisazoalkans
7-syn,7’- anti-Bi-2,3-diazabicyclo{2.2.1hept-2-en

Von Waldemar Adam¥*, Klaus Hannemann,
Eva-Maria Peters, Karl Peters, Hans Georg von Schnering
und R. Marshall Wilson

Kiirzlich wurde iiber die Darstellung des Tetraradikals 2
durch N,-Abspaltung aus dem Bisazoalkan 1 berichtet!"],
Uns gelang nun die Synthese des analogen Bisazoalkans 3,
aus dem wir durch Laserphotolyse das Tetraradikal 4 er-
zeugen wollten. Obwohl andere geeignete Bisazoalkane,
wie z.B. das Bisazoalkan §'%, bekannt sind, konnten bisher
keine Tetraradikale beobachtet werden®™. Sollte 4 entste-
hen, so konnte es unter intramolekularer Kupplung zum
bekannten! Kohlenwasserstoff 6 weiterreagieren; dessen
Bildung wire also ein Hinweis fiir das intermediiire Auf-
treten des Tetrayls 4. Bei stufenweiser N,-Abspaltung
wiire die Bildung des neuen Hydrazins 7 durch intramole-
kulare Abfangreaktion! des Diyls mit der verbleibenden
Azogruppe moglich.
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Das Bisazoalkan 3! wurde aus dem bekannten Bisura-
zol”, das in einer doppelten Cycloaddition von 4-Phenyl-
4H-1,2 4-triazol-3,5-dion (PTAD) an 9,10-Dihydrofulven
entsteht, durch katalytische Hydrierung und nachfolgende
oxidative Hydrolyse dargestellt. Die Rontgen-Strukturana-
lyse des Bisazoalkans 3 (Abb. 1, oben) zeigte, da3 die dop-
pelte PTAD-Cycloaddition zum syn,anti-Produkt fiihrte®!,

Sowohl die direkte als auch die triplettsensibilisierte La-
serphotolyse!® des Bisazoalkans 3 ergab bei geringem Um-
satz (ca. 15%) neben unumgesetztem 3 die vier moglichen
Monoazoalkane 8a,d (Hauptprodukte) und 8b,c (Neben-
produkte). N,-Abspaltung aus der ,oberen Azogruppe
filhrt zu den Isomeren 8a,b und aus der ,junteren* Azo-
gruppe zu den Isomeren 8c, d. Alle Isomere konnten an-
hand ihrer spektroskopischen Daten vollstindig charakte-
risiert und 8a,c,d durch priparative Siulen- und Gaschro-
matographie rein isoliert werden. Die Rontgen-Struktur-
analyse von 8¢ (Abb. 1, unten)® erwies sich als wertvolle
Hilfe fiir die stereochemische Zuordnung aller Isomere.
Die Isomerenzusammensetzung hingt von den Bestrah-
lungsbedingungen (direkt oder sensibilisiert) ab; auch bei
optimaler Intensitit (fokussierter Laserstrahl bei maxima-
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Abb. 1. Stereobilder der Gerlststrukturen von 3 (oben) und 8¢ (unten) im
Kristall [8] ®@ N, O C.

ler Leistung) konnten keine weiteren Produkte kapillargas-
chromatographisch nachgewiesen werden.
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Die vollstindige Photolyse (direkt wie sensibilisiert) der
Bisazoverbindung 3 ergab die drei méglichen Bi-5,5"-bi-
cyclof2.1.0]pentane 9a-9¢ in annihernd statistischer Ver-
teilung. Die reinen Monoazoalkanisomere 8 lieferten je-
weils ein Paar von 9, und zwar bei der Photolyse von 8a,d
eine Mischung von 9b,c, wihrend aus 8b,c die Isomere

9a 9b 9¢

9a,b gebildet wurden. Alle Bi(bicyclopentan)-Isomere 9
konnten anhand ihrer spektroskopischen Daten charakte-
risiert werden. Die Isomere 9b,¢ wurden durch pripara-
tive Gaschromatographie rein isoliert. Die Photoprodukte
lassen sich erkliren, wenn man annimmt, daBl die Cyclisie-
rung der 1,3-Diylzwischenstufe unter Retention oder dop-
pelter Inversion verlduft; fiir die photochemische Zerset-
zung von 2,3-Diazabicyclo[2.2.1}hept-2-en wurde ein ana-
loger ProzeB formuliert!'".

Zur Bildung von 4 miifiten innerhalb der Lebensdauer
eines n,n*-angeregten Zustands (ca. 1ns) nacheinander
zwei Photonen (von jedem Azochromophor eines) absor-
biert werden (3 2% 3* LAY, 3%%) damit eine doppelte
N,-Abspaltung erfolgen kann. Obwohl solche ,,Zwei-Pho-
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tonen-Prozesse'* bei gepulster Laserbestrahlung beobach-
tet werden konnten!"), sind bisher keine Fille einer simul-
tanen doppelten N,-Abspaltung aus Bisazoalkanen be-
kannt, die direkt zu einem Tetraradikal fiihren. Sogar 2,
das durch stereoelektronische Faktoren wie Ringspannung
und Spirokonjugation beglinstigt sein sollte, wird bei der
Photolyse der Bisazoverbindung 1 nicht gebildet. Anstatt
der erforderlichen, gleichzeitigen doppelten N,-Abspal-
tung findet auch hier ein stufenweiser ProzeB statt!'”. Er-
zeugung und Nachweis von Polyradikalen bleiben weiter-
hin eine Herausforderung.

Eingegangen am 26. November 1984,
in verinderter Fassung am 1. Februar 1985 [Z 1092]
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Kettenverlingernde Difunktionalisierung von
Grignard-Verbindungen durch Umsetzung mit
Ketenylidentriphenylphosphoran

Yon Hans Jiirgen Bestmann*, Martin Schmidt und
Rainer Schobert

Das leicht zugingliche Ketenylidentriphenylphosphoran
1™ reagiert mit Grignard-Reagentien 2 zu Additionsver-
bindungen noch unbekannter Struktur, die durch 3 sym-
bolisiert seien und die durch Wasser zu Acylyliden 4 hy-
drolysiert werden. Diese Reaktionsfolge ermoglicht somit
eine Kettenverldngerung von 2 um zwei C-Atome, bei der
gleichzeitig eine Carbonyl- und eine Ylidfunktion unter
CC-Verkniipfung eingefiihrt werden. Zusammen mit den
Folgereaktionen (Carbonylolefinierung und Verseifung)
er6ffnet sich damit eine Moglichkeit, Grignard-Verbindun-
gen zu acylieren, d. h. in Ketone vielfiltiger Art umzuwan-
deln'?. Tabelle 1 zeigt, daB die neueMethodik zum Aufbau
von 4 in weiten Grenzen angewendet werden kann.
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Tabelle 1. Ausbeuten und Schmelzpunkte der durch Umsetzung von 1 und 2
und anschlieBende Hydrolyse erhaitenen Acylylide 4.

4 R! Ausb. Fp [°C]
)
s CH, 94 222 (221-222 {4])
b n-C,Hg 85 Ol
¢ CH(CH;)—(CH,),~CH, 77 ol
d (CH3)10—0-Tetrahydro- 1-pyrany! 65 01
3 (CH;)y—O-Tetrahydro-1-pyranyl 61 o]
f (CH;)s-1,3-Dioxolan-2-yl 60 o]
g  C(CHy)=CH, 86 148
h CeHs 65 178 (178 [5)

Tabelle 2. Ausbeuten und Siedepunkte der durch Umsetzung von 4 mit § er-
haltenen Ketone 6. R' siehe Tabelle 1.

6 R? Ausb. Kp [°C/Torr]
(%] [a]
b CH, 54 68- 70/13 (65.5-66/10 [8])
¢ C¢Hs 52 99-101/0.13
d C;H;s 42 136-140/0.01
e n-C4Hy 38 122-126/0.05 [b]
g n-CHys 36 69- 71/0.01
h (E)-CH=CH-(CH,),—CH, 48 124-126/0.3

[a] Bezogen auf 4, nicht optimiert. [b] Kugelrohrdestillation, Badtempera-
tur.

Die meist 6lig anfallenden Verbindungen 4, die sich
leicht chromatographisch reinigen lassen, zeigen im IR-
Spektrum die fiir Acylylide typische, stark verschobene
Carbonylbande zwischen 1510 und 1530 cm~'®7, Zur
weiteren Charakterisierung wurden 4b-e, g, h in einer
Wittig-Reaktion mit Aldehyden § zu (E)-o,B-ungesittigten
Ketonen 6! umgesetzt. Tabelle 2 zeigt Beispiele!”.

CHy~(CHy)w H

H E—(CHZ)H—OCOCH;,
7d:m =1,n=10;7e:m =3,na 9

Aus den Verbindungen 6d und 6e wurden mit Acetyl-
chlorid in Eisessig® in ca. 80% Ausbeute die Acetate 7
hergestellt. Sie sind Carbonylhomologe von Lepidopteren-
Pheromonen!'”, die fiir Struktur-Aktivitits-Untersuchun-
gen besonders interessieren (7d, 7e: Kp(Kugelrohr) = 105-
108°C/0.01 Torr bzw. 120-123°C/0.01 Torr).

Durch Hydrolyse!® von 4f erhielten wir das Acetal 8
(62% Ausbeute, Kp(Kugelrohr)=120-123°C/13 Torr), das
nach saurer Spaltung zum freien 7-Oxooctanal 9" mit
dem Ylid 10 umgesetzt wurde. Bei der anschlieBenden
Verseifung entsteht die Kéniginnen-Substanz 11 (57%
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