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AZOVERBINDUNGEN MIT EINEM AMINOBICYCLO[n.1.0]ALKYLREST 1

Elmar Vi]smaier*, Bernd Penth und Wolfgang Troger

Fachbereich Chemie der Universitdt Kaiserslautern, Paul-Ehrlich-StraBe, D-6750 Kaiserslautern

Summary: Reaction of an enaminosulfonium salt ] with different tosylhydrazides 2d,f,g leads
to the formation of azo compounds 3 with an aminobicycloln.l.0]alkyl moiety:

Azoalkane stellen als Vorstufen fir Radikalreaktionen eine eingehend untersuchte Verbindungs-
klasse dar 2. Unter den vielen beschriebenen Azoalkanen gibt es jedoch nur wenige Derivate,
bei denen die Azo-Gruppe mit einem Cyclopropylrest verkniipft ist 3'6. Im folgenden berichten
wir liber eine Synthesembglichkeit fiir Azoverbindungen mit einem Aminocyclopropan-Substituen-
ten.

Enaminosulfonium-Salze 1 haben sich als geeignete Edukte zum Aufbau einer Aminocyclopropan-
Gruppe in Aminobicyclo[n.1l.0Jalkanen erwiesen 7'12. Wegen der leichten Umwandlung von Hydra-
zinen in Azoverbindungen haben wir zundchst die Herstellung von Bicycloalkylhydrazinen 4 aus
1 untersucht. Erhitzen von 1 mit den Hydrazinen 2a-c und dem tert. Amin 3 in Acetonitril

gibt die Derivate 4a-c 13. Zur Herstellung von 4d aus 1, 2d und 3 ist es dagegen notwendig,
die Reaktion bei 40°C durchzufiihren und nach 5.5 Stunden zu unterbrechen. Dabei ist erst die
Hdlfte von 1 umgesetzt; durch Extraktion mit Ether 148t sich 4d in 30% Ausbeute erhalten. Die
Konstitutio;en fir 4a-d folgen aus den 1H- und 13C-NMR-Spektr;; 14. Im 1H—NMR zeigen 2 NH-Sig-
nale die 1.2-Substitution der erhaltenen Hydrazine sowie die ABXY-Systeme fiir das Morpholin

bei Raumtemperatur (vgl. Lit. 7'12) die endo-Morpholin-Konfiguration der Bicyclen 4a-d an.
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Die geringe Ausbeute von 4d ist auf eine Folgereaktion von 4d mit 1 und 3 zuriickzufihren.
Eine vollstindige Umsetzung von 1 mit 2d und 3 wird im Molverhdltnis 3:1:3 beim Erhitzen
(20 min) din Acetonitril unter RiickfiuB erreicht. Dem entstehenden und 1n 81% Ausbeute iso-
lierbaren fahigelben Niederschlag wird die Konstitution 5e¢ zugeordnet ( H NMR [s. Tab 11,
13cnMR [CDC1,16 = 68.1, 67.0 [s], 50.5, 28.7 [d], 22.2, 20.2 ppm; MS: m/e = 388 [M'; 331,
180 [100%]; UV[CH2C12]: Amax = 386 nm [e = 90]). Aus dem Filtrat 1dBt sich nach dem Aufar-
beiten (Entfernen des Acetonitrils und Extraktion mit Ether) in 78% Ausbeute der Bicyclus
7 erhalten (1H-NMR [s. Tab. 11, 13C—NMR [CDC13]: &5 = 144.4, 139.8, 130.0, 128.8, 69.6 [s],
67.7, 50.9, 21.7, 21.6 [d], 21.4, 18.4 ppm; IR[KBr]l: vgq = 1360, 1130 cm-l; MS: m/e = 235
(M*, 121, 179 [100%]). 2

Das Auftreten von 5e ist am besten mit 4e als Zwischenstufe erkldrbar, das aus 4d und wei-
terem 1 gebildet wird. Eliminierung von Toluolsulfinat (&) fiihrt zur Azoverbindung be; das
mitentstandene 6 reagiert mit 1 zum bicyclischen Sulfon 7. Die Beteiligung von 4d beim Ent-
stehen von S¢ und 7 aus 1 ist durch die Umsetzung von 4d mit 1 und 3 (Molverh. 1:2:2) nach-
weisbar. Dabei entstehen ebenfalls die Verbindungen 5e und 7.
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Ein zu den Azoverbindungen fiihrendes, 4e analoges Zwischenprodukt wird auch durch die Um-
setzung von 1 mit substituierten Tosylhydraziden erreicht; aus der nachfolgenden Eliminie-
rung von Toluolsulfinat (§) resultieren Azoderivate m1t nur einem Aminobicyclo[n.1.0Jalkyl-
rest. Auf diese Weise sind aus 1 und 2f 15 oder 29 (Mo]verh 1:1) die unsymmetr1sch sub-
stituierten Azoverbindungen 5f und 59 zuganglich. ( H NMR s. Tab. 1; 13C NMR[C0201 1:

= 152.9, 130.2, 129.6, 122.5, 78. 0 {s], 68.3, 50.9, 31.6 [d], 22.2, 20.4 ppm; Sg )
[s], 68.2, 56.3, 50.4, 28.4 [d], 22.1, 20.1 ppm; UV[CH,CN]: 5f: Aoy = 421 nm [e = 2651,
284 nm [¢ = 12000], 59 Mpax = 367 nm [e = 261; MS: 5f: m/e = 285 M*, 28%1, 180 [100%];
5g: m/e = 223 (M, 11%1, 180 [100%1).
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Tab. 1. Ausbeuten, Schmelzpunkte und 1H-NMR-Daten (200 Mz, 20°C, T™S als innerer
Standard, CDC13) der Bicyclen 4, 5 und 7

i-m®
Ausb. | Schmp. Morpholin 2) Bicyclus andere Signale
[o]
[z [c] Hy Hy Hy H, 10H (m)
4a | 63 124 3.78 3.57 3.00 2.68  1.03-1.96 3.55 (NH), 5.13 (NH), 6.69-7.53
(m, 5H)
s | 49 117 3.79 3.56 2.98 2.64  1.05-1.89 3.89 (NH), 6.23 (NH), 4.16 (q,2H)
1.27 (t)
4c | 66 134 3.80 3.58 3.09 2.69  1.07-1.91 5.00 (NH), 7.63 (NH), 7.37-7.84
(m, 3H)
4d | 30 105 3.76 3.53 2.90 2.62 1.0 -1.84 4.11 (NH), 6.29 (NH), 7.80, 7.35
' (AA'XX', 4H), 2.44 (s, 3H)
se | 81 | 1852 3.8 3.69 3.43 2.71  1.07-1.89 —
5¢ | 80 118 3.93 3.74 3.57 2.83  1.18-1.99 7.36-7.72 (m, SH)
56 | 90 91 3.89 3.68 3.43 2.73  1.09-1.93 3,63 (s, 3H)
1 78 155 3.63 3.46 2.97 2.58  1.20-1.65 7.81, 7.35 (AA'XX', 4H), 2.47 (s,
1.82-2.16  3H)
a)

) b
Jyp= 11.2-12.0;5 Jyy=10.2-10.63 Jpy=11.3=11.7; Jp = 2.6-3.2; J, = 1.8~2.2Hs, ) Zers.

Der Vergleich der Extinktionskoeffizienten von cis-Azocyclopropan (e= 279, Anax = 345 nm) 6

bzw. von trans-Azocyclopropan (&= 50, Amax= 335 nm) 6 mit denen von §§’§ 1468t vermuten, daB
letztere in der trans-Konfiguration vorliegen. Die &-Werte von 5f konnen denen von cis- und
trans-Phenylazo-3-B~cholestan gegeniibergestellt werden (cis-Derivat: e= 310 [\pax = 394 nm],

. svate g = - _ 17,
5650 [Amax= 244.5 nm]; trans-Derivat: ¢= 180 [\pay = 404 nm], 10.300 [Apax = 269 nmj) ~"; auch
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hier deutet der &-Wert von 12 000 (Amax= 284 nm} auf die trans-Konfiguration von 5f hin. Im
1H-NMR-Spektrum zeigen die Verbindungen §§‘§ ausschlieflich ein ABXY-System fiir das Morpho-
Tin; 5e-g besitzen deshalb (vgl. Lit. 7'12)-e1nheitlich eine endo-Morpholino-Konfiguration.

Je nach dem eingesetzten Tosylhydrazid erfordert die Umsetzung mit 1 verschiedene Molmengen
der Reaktionspartner. Zur Herstellung von 5e sind 1 und 2d im Molverhdltnis 3:1 einzusetzen.
Fir die Synthese von 5f,g werden dquimolare Mengen von 1 und 2f bzw. 29 bendtigt; hierbei
wird eine Folgereaktion von 6 mit 1 zu 7 nicht beobachtet. Offensichtlich reagieren im

Gegensatz zu 4d die Hydrazide 2f.g (geringere sterische Hinderung) schneller mit 1 als das

Sulfinat 6. Ober die Thermolyse der Azoverbindungen 5e-g und die Oxidation der Hydrazin-
Bicyclen 4a-d wird gesondert berichtet. )

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die Unterstiitzung unserer Arbeiten.
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