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Zur Erzeugung von hochgespannten, nicht isolierbaren Cy-
cloalkinen, z.B. 1a—¢, wurden in den letzten Jahrzehnten di-
verse Methoden entwickelt (Schema 1).! Dabei miissen
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Schema 1.

haufig Metalle, Metallsalze oder -komplexe, metallorganische
Verbindungen, starke Basen, Fluoridsalze oder Oxidations-
mittel eingesetzt werden, teilweise sind auch hohe Tempera-
turen oder die Bestrahlung des Ausgangsmaterials notwendig.
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Die hochreaktiven Cycloalkine 1a—c lassen sich mithilfe von
Cycloadditionsreaktionen abfangen. Im Falle des Norbornins
(1d)®*! und dhnlicher Bicyclen™ sind die Grenzfille der ge-
spannten cyclischen Alkine erreicht, die experimentell noch
durch Abfangreaktionen nachgewiesen werden konnen.

Wir berichten hier tiber die isolierbaren Diazirin-Derivate
6, 12, 13 und 26, die ohne weitere Reagentien bereits bei
Raumtemperatur oder leicht erhohter Temperatur zum Alkin
7 bzw. zu den kurzlebigen Cycloalkinen 1a, 1b und 1d fiihren,
wobei als einziges Nebenprodukt Stickstoff entsteht. Ur-
spriinglich wollten wir die Titelverbindungen herstellen, um
deren eventuelle Valenzisomerisierung zu Tetraazabenzolen
zu untersuchen. Analoge Umlagerungen der Bi-2H-azirin-2-
yle zu Diazabenzolen laufen bereits bei iiberraschend tiefen
Temperaturen ab.[”

Durch Umsetzung einer Losung des Bis-Imins 2al® in
wasserfreiem Methanol mit fliissigem Ammoniak und Hy-
droxylamin-O-sulfonsdure erhielten wir das Bidiaziridin-3-yl
3 als Mischung zweier Diastereomere (ca. 10:1, Schema 2).
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Unter der Annahme, dass die N-gebundenen Substituenten
(hier H-Atome) in einem Diaziridinring stets frans-Konfigu-
ration aufweisen,”! sollten ein C,-symmetrisches (rac,
R,R,R,R und §,S,5,S) und ein achirales (meso, R,R,S,S) Ste-
reoisomer entstanden sein. Ausgehend von 2b!"” resultieren
dhnliche Ergebnisse, wobei sich die Aufarbeitung einfacher
gestaltet, die Ausbeute an 3 aber deutlich niedriger liegt.
Frithe Versuche,'!! 3 aus Butan-2,3-dion herzustellen, waren
erfolglos, ebenso wie unsere eigenen Bemiihungen, die Bi-
diaziridine 3, 9 oder 24 aus entsprechenden a-Diketonen,
deren Dioximen oder aus o-Iminoketonen zuginglich zu
machen.!'"” Die Struktur von 3 belegen nicht nur die iiblichen
spektroskopischen Daten einschlieBlich des *N-NMR-Spek-
trums (Tabelle 1), sondern auch die Oxidation zum Diazirin 4.
Mit einem Uberschuss an frisch erzeugtem Silberoxid liefert 3
die isolierbare™ Verbindung 6, die ebenso wie die weiteren
Bi-3H-diazirin-3-yle bei Raumtemperatur langsam Stickstoff
abspaltet, in Losung gut handhabbar ist und bei —30°C lange
Zeit gelagert werden kann. Beim Erwarmen oder Bestrahlen
einer Losung von 6 in Chloroform entsteht quantitativ das
Alkin 7. Wenn diese Umwandlung per NMR-Spektroskopie
verfolgt wird, kann keine Zwischenstufe beobachtet werden.
Die milden Bedingungen der thermischen Reaktion und die
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Tabelle 1: Ausgewihlte physikalische Daten der Verbindungen 3, 4, 6, 9,
10, 12, 13, 24 und 26."

3:* WeiRe Kristalle; Schmp. 149-151°C (CH;OH oder CH,Cl,);
Hauptisomer: "H-NMR ([Dg]DMSO): 6 =1.34 (s, 6H, CH;), 2.36 (d,
3J=8.1 Hz, 2H, NH), 2.58 ppm (d, }/=8.1 Hz, 2H, NH); C-NMR
(IDg]DMSO): 6 =19.71 (q, CH5), 56.51 ppm (s, C-3); "N-NMR
(ID;]MeNO,, auch als Standard mit §=0): 6 =—314.8 (d, ') =64 Hz),
—308.9 ppm (d, |/=62 Hz); Nebenisomer: '"H-NMR ([Dg]DMSO):
0=1.31 (s), 2.42 ppm (br); *C-NMR ([Dg]DMSO): § =20.52 (q),
56.22 ppm (s).

4: Schwach gelbe Kristalle; Schmp. 56-58°C; '"H-NMR ([D]DMSO):
0=0.98 (s, 3H, CH;), 1.13 (s, 3H, CH;), 2.57 (d, J=8.1 Hz, TH, NH),
2.68 ppm (d, J=8.1 Hz, 1H, NH); *C-NMR ([DDMSO): 6=15.28 (q,
CH;), 19.95 (q, CH;), 28.04 (s, C-3), 54.45 ppm (s, C-3').

6: Braunes Ol; IR (C¢Dg): 7=2963, 2928, 1580, 1436, 1384, 1103 cm ;
"H-NMR (CDCly): 6 =0.85 ppm (s, CH;); *C-NMR (CDCl;): =15.30 (q,
CH,), 26.55 ppm (s, C-3); ®"N-NMR (CDCly): 6=69.7 ppm.

9:* Gelbe Kristalle; Schmp. 120-125°C (Hexan/Et,0); Hauptisomer:
"H-NMR ([Dg]DMSO): 6 =1.50-1.85 (m, 10H, CH,), 2.37 (d, ) =8.1 Hz,
2H, NH), 2.60 ppm (d, >/ =8.1 Hz, 2H, NH); *C-NMR ([Dg]DMSO):
0=23.59 (t), 26.69 (t), 34.10 (t), 59.09 ppm (s); Nebenisomer: "H-NMR
(IDg]DMSO): 6 =1.50-1.85 (m, T0H, CH,), 2.01 (d, }/=7.8 Hz, 2H,
NH), 2.59 ppm (d, /=7.8 Hz, 2H, NH); >*C-NMR ([D]DMSO}):
0=25.26 (t), 29.26 (t), 35.75 (t), 57.92 ppm (s).

10:" Brauner Feststoff; Schmp. 152-154°C; IR (KBr): 7=3427, 3178,
2946, 2923, 2863, 2366, 1652, 1399, 1201, 855 cm™'; 'H-NMR
([D]DMSO): 6=1.62 (br.s, 8H, CH,), 2.23 (d, ) =7.8 Hz, 2H, NH),
2.63 ppm (d, *)=7.8 Hz, 2H, NH); *C-NMR ([D]DMSO): 6 =24.14 (t),
33.79 (t), 58.06 ppm (s).

12: Braunes Ol; "H-NMR (CDCl;): =1.30 (m, 4H, CH,), 1.70-1.86 ppm
(m, 6H, CH,); C-NMR (CDCl,): 6 =24.43 (t), 29.91 (s, C-3/C-4), 30.29
(t, C-9), 32.84 ppm ().

13: Braunes Ol; "H-NMR (CDCl,): =1.36 (m, 4H, CH,), 1.86 ppm (m,
4H, CH,); "C-NMR (CDCl;): 6 =23.72 (t), 27.99 (s), 30.68 ppm (t).

24:P Gelbes Ol; IR (CDCly): #=3176, 3124, 2970, 2878, 1670, 1591,
1406, 1125 cm™"; "TH-NMR (CDCl): 6 =1.05-2.55 (m), 2.60-3.80 ppm
(m); *C-NMR (CDCly): 6 =23.51 (t), 24.95 (t), 34.77 (t), 43.00 (d), 43.20
(d), 64.34 (s), 64.79 ppm (s).

26: Braunes Ol; 'H-NMR (CDCl): 6=1.50 (m, 2H, 7-H/10-H), 1.54 (dt,
§=9.9,4=1.8 Hz, TH, 11,,-H), 1.75 (m, 2H), 2.02 (m, 2H), 2.37 ppm
(dm, J=9.9 Hz, TH, 11,,,-H); *C-NMR (CDCl;): 6 =24.53 (t, C-8/C-9),
37.28 (t, C-11), 37.88 (s, C-3/C-4), 40.19 ppm (d, C-7/C-10).

[a] 'H-NMR: 300 MHz, *C-NMR: 75 MHz, "N-NMR 30 MHz. b] Die
Bidiaziridine 3, 9, 10 und 24 wurden mit einem Uberschuss an PANCO
zu Harnstoff-Derivaten umgesetzt, die vollstindig (inkl. Elementarana-
lysen) charakterisiert wurden.

hohen Ausbeuten an 7 konnten das Ergebnis eines koopera-
tiven Effekts zwischen den beiden 3H-Diazirin-Einheiten von
6 sein. Ausschlielich das Alkin 7 und damit kein intermole-
kulares Carben-Abfangprodukt resultiert auch, wenn 6 in
Gegenwart eines groBen Uberschusses an Hex-3-in photoly-
siert wird. Dagegen kann das Produkt 5, das beim Bestrahlen
von 4 in nur moderater Ausbeute (36 %, bestimmt durch 'H-
NMR) gebildet wird, iiber die Insertion eines Carbens in eine
benachbarte C-H-Bindung erkldrt werden.
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Die spirocyclischen Diaziridine 9 und 10 sind aus den Bis-
Iminen 80 bzw. 112 oder 11b!" zuginglich, wobei die
spektroskopischen Daten von 9 (Tabelle 1) auf eine Mischung
zweier Diastereomere (ca. 9:5) weisen. Durch Oxidation von
9 oder 10 erhilt man die isolierbaren Titelverbindungen 12
und 13, die als Vorstufen fiir Cycloheptin (1a) bzw. Cyclo-
hexin (1b) fungieren. Wenn 12 oder 13 in Gegenwart der
Reaktionspartner 14, 15 oder 16 erwiarmt werden, entstehen
die Cycloalkin-Abfangprodukte 17-211" mit den in Schema 3
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Schema 3.

ausgewiesenen, sehr guten Ausbeuten. Bei der Bestrahlung
der Vorstufen 12 oder 13 in Gegenwart von 14 oder 16 werden
dhnliche Ergebnisse erzielt. Wird das Abfangreagens 16 erst
nach der Photolyse von 12 bei tiefer Temperatur (—90°C in
CD,Cl, oder —120°C in CD,CIF) zugesetzt, resultieren ge-
ringere Ausbeuten (25-35%) an 20.

Das aus dem Diketon 22 leicht zugéingliche doppelte Imin
23 kann ebenfalls zu Bidiaziridinen umgesetzt werden. Nach
chromatographischer Aufarbeitung (neutrales Aluminium-
oxid) erhdlt man neben dem erwiinschten Produkt 24 auch
das Isopropyl-Derivat 25. Unter der Annahme der trans-
Anordnung beider H-N-N-H-Einheiten und unter Bertick-
sichtigung der *C-NMR-Daten (Tabelle 1) nehmen wir fiir
die vier Stickstoff-Atome von 24 eine all-R-Konfiguration
(sieche Schema 4) bzw. all-S-Konfiguration an. Die Oxidation
von 24 liefert die Norbornin-Vorstufe 26, deren Thermolyse
in Gegenwart von 15 zum Cycloaddukt 27 und in Gegenwart
von 16 zu 28" fiihrt.
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Neue Anwendungspotenziale fiir hochgespannte Cyclo-
alkine eroffnen sich durch die saubere und reagensfreie Er-
zeugung aus Bi-3H-diazirin-3-ylen unter milden Bedingun-
gen.
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