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1,5-Elektrocyclisierungen - 
ein wichtiges Prinzip der Heterocyclen-Chemie 

Von Rolf Huisgen''] 

Dem Andenken an Robert Burns Woodward gewidmet 

Das Prinzip der Orbitalkontrolle pericyclischer Reaktionen vertiefte das Verstandnis vom Re- 
aktionsgeschehen und bot eine iiberlegene Klassifikation dieser einstufigen Prozesse. Der elek- 
trocyclische RingschluB vom Typ Pentadienyt-Anion $ Cyctopentenyl-Anion ist relativ unbe- 
deutend in All-Kohlenstoff-Systemen und beim Stammkohlenwasserstoff nicht einmal 
realisiert. Fur eine Fulle von Ringschlussen und Ringoffnungen in der Hetero-Reihe eignet 
sich diese elektrocyclische Reaktion jedoch als Ordnungsprinzip. Dazu ersetzt man die Kohlen- 
stoffatome des Pentadienyl-Anions schrittweise durch Heteroatome. Dieser Austausch kann iso- 
ionisch, d. h. unter Erhaltung des Anioncharakters, oder isoelektronisch vorgenommen werden. 
Ein isoelektronischer Ersatz von CR2 in 1-Position gegen NR2 oder OR sowie von CR in 3-Po- 
sition gegen NR oder 0 ermoglicht es, eine ladungsfreie Grenzformel der offenkettigen Spezies 
zu schreiben; die Ladungswanderung bei der Elektrocyclisierung hat die Korrelation mit ei- 
nem cyclischen Zwitterion zur Folge. Umgekehrt fuhrt der isoelektronische Austausch von CR 
in 2-Stellung gegen NR oder 0 zum konjugierten 1,3-Dipol, der zum ladungsfreien ungesattig- 
ten Funfring cyclisiert. Bei zweifachem isoelektronischem Austausch findet das ganze Gesche- 
hen im Kation statt. Ausgewahlte Beispiele machen mit Systematik und Triebkraft dieser elek- 
trocyclischen Reaktion vertraut. 

1. Einfuhrung 

Der Begriff ,,elektrocyclische Reaktion" wurde von Wood- 
ward und Hofmann[" fur den RingschluB von Polyen- (ge- 
radzahlig) und Polyenyl-Systemen (ungeradzahlig) gepragt. 
Ein solcher ProzeB kann mit einer cyclischen Elektronen- 
verschiebung beschrieben werden. In seinem Bruttoablauf 
wird eine IT- in eine u-Bindung umgewandelt; entsprechende 
Ringoffnungen finden uber das gleiche Energieprofil statt. 
Elektrocyclische Ringschlusse und Ringoffnungen gehoren 
zu den einstufigen ,,pericyclischen Reaktionen", fur die das 
Prinzip der Erhaltung der Orbitalsymmetrie gilt[']. Damit 
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elektrocyclische Reaktionen konzertiert und somit energetisch 
begiinstigt sein konnen, miissen sie den von den Woodward- 
Hoffmann-Regeln definierten sterischen Ablauf nehmen. 

Die Faszination, die von der Idee der Orbitalkontrolle des 
Reaktionsereignisses ausging, leitete nach 1965 eine stiirmi- 
sche Entwicklung der Chemie pericyclischer Reaktionen ein. 
Die mechanistischen Studien verwendeten zuweilen phanta- 
sievoll ausgedachte, aber schwer zugangliche Modelle. Das 
hat vielleicht den pericyclischen Reaktionen beim AuBenste- 
henden den Ruf einer ,,Orchideen-Chemie" eingetragen. 
Dies ist unberechtigt. Vielmehr bieten die pericyclischen Re- 
aktionen ein uberlegenes Ordn~ngsprinzip[~~, das es ermog- 
licht, eine Fulle bekannter Umsetzungen, deren Zusammen- 
gehorigkeit haufig nicht erkannt wurde, zu klassifizieren und 
gemeinsam zu betrachten. Der praparative und methodologi- 
sche Gewinn stellt sich haufig erst nach dem Sehen solcher 
inneren Zusammenhange ein. 

Angew. Chem. 92, 979-1005 (1980) 0 Verlag Chemie, GmbH, 0-6940 Weinheim, 1980 0044-8249/X0//212-0979 $02.50/0 979 



2. Reaktionsschema, Orbitalkontrolle, Stereochemie 

2.1. Bruttoablauf und Ladungswanderung 

Das Pentadienyl-Anion (1) besitzt sechs Elektronen in 
funf parallelen .rr-Orbitalen. Die mesomeren Grenzformeln 
( la)-( lc)  illustrieren die Ladungsverteilung an den C-Ato- 
men i , 3  und 5 .  Der elektrocyclische RingschluB, der eine U- 
Konformation der offenkettigen Spezies erfordert, ist mit der 
Umwandlung der terminalen sp2-hybridisierten Zentren in 
tetraedrische C-Atome verbunden. Das Cyclopentenyl-An- 
ion (2) enthalt ein Allylsystem; die Grenzformeln (24 und 
(2b) lehren, daR die negative Ladung wahrend des Ring- 
schlusses zu den ehemaligen C-Atomen 2 und 4 abwandert. 
Der Reaktionsverlauf wird durch die in (la) skizzierten cy- 
clischen Elektronenbewegungen demonstriert. 

H H H 

H H 

Dieses Muster der Ladungsverteilung kann auch durch 
das MO-Model1 wiedergegeben werden, wenngleich nicht in 
einer so anschaulichen Schreibweise. Die Uberlegenheit des 
MO-Modells uber das klassische Mesomeriekonzept zeigt 
sich jedoch beim Phanomen der Orbitalkontrolle des steri- 
schen Ablaufs. 

2.2. Orbitalkontrolle des sterischen Ablaufs 

Fur den RingschluR von (1) sind zwei koordinierte 90"- 
Drehungen um die Cl-C2- und die C4-CS-Bindungsach- 
sen bei gleichzeitiger Abstandsminderung der terminalen C- 
Atome bis zur Distanz der CC-Einfachbindung erforderlich; 
damit verbunden ist eine Umhybridisierung von sp2 nach 
sp'. Schon die einfachste Methode von Woodward und Hofl- 
rnannl'l, die Inspektion des hochsten besetzten Molekiilorbi- 
tals (+3, HOMO), 1aRt keinen Zweifel, daB der Ubergang von 
der 7 ~ -  zur phasengerechten u-Uberlappung gemaB Abbil- 
dung 1 zweier Drehbewegungen in entgegengesetzter Rich- 
tung (Disrotation) bedarf. Analog wird fur den ersten Singu- 
lett-Anregungszustand die Notwendigkeit der Conrotation 
aus den Symmetrieeigenschaften von G4 hergeleitet. 

6 

Abb. 1. Ableitung der Disrotation fur die Pentadienyl-Anion-Cyclisierung aus 
der HOMO-Symmetrie. 

Der disroiatorische Ablauf ist rnit einer Symmetrieebene 
(C,) als molekularem Symmetrieelement beschreibbar, wah- 

rend bei der Conrotation eine zweizahlige Symmetrieachse 
erhalten bleibt. Auf der Grundlage der Transformationsei- 
genschaften der am ProzeB beteiligten MOs (symmetrisch 
oder antisymmetrisch) bezuglich der genannten Symmetrie- 
elemente lassen sich die MO-Symmetrie-Korrelationsdia- 
grarnmel2] konstruieren. Fur den disrotatorischen Ring- 
schluR sind danach die besetzten Orbitale des Grundzustan- 
des von (1) mit denen von (2) verbunden, ohne auf die anti- 
bindende Seite iiberzugreifen. 

C o n r o t a t i o n  
( 1 )  - * 

c 2  

Abb. 2. Molekulzustands-Symmetriekorrelation fur die conrotatorische Cyclisie- 
rung des Pentadienyl-Anions (I) zum Cyclopentenyl-Anion (2). 

Von Wesen und Energiebedarf der symmetrie-verbotenen 
Reaktion vermittelt die Symmetriekorrelation der Molekul- 
z ~ s t a n d e ~ ~ ]  ein korrektes Bild, wie fur die Conrotation in Ab- 
bildung 2 gezeigt. Die Elektronenkonfiguration des Grund- 
zustandes von (1) korreliert rnit dem angeregten Zustand 
( S 2 )  von (2), in dem zwei Elektronen vom HOMO des Allyl- 
systems in dessen tiefstes unbesetztes MO (LUMO) iiberge- 
treten sind. Entsprechend ist der Grundzustand von (2) mit 
einem hoheren Singulett-Anregungszustand (S2) von (1) ver- 
kniipft. Da die erwahnten Elektronenkonfigurationen sym- 
metrisch bezuglich einer zweizahligen Symmetrieachse sind, 
treten So und S2 von (1) sowie So und S, von (2) in ,,Konfi- 
gurationswechselwirkung", die rnit abnehmender energeti- 
scher Separierung zu steigender Beimischung von S2 zu So 
und umgekehrt fuhrt. Diese Wechselwirkung ist der Grund 
fur das ,,Oberkreuzungsverbot" symmetriegleicher Konfigu- 
rationen. Die Cyclisierung von (1) im Grundzustand folgt 
der gestrichelten Linie und erreicht den Grundzustand So 
von (2); das Symmetrieverbot findet dabei seinen Ausdruck 
in dem zu uberwindenden Energieberg. Damit wird klar, 
daR ,,Verbot" nicht bedeutet, da8 die Reaktion nicht stattfin- 
den kann, sondern lediglich, da8 ihr eine hohere Aktivie- 
rungsenergie aufoktroyiert wird. 

Eine alternative Betrachtung nach dem Evans-Zimmer- 
man-Dewar-Prinzip ~eigt['.~I, daR die Topologie des Basis- 
satzes der Atomorbitale des Ubergangszustandes einem 
Huckel-System entsprechend keinen Phasensprung aufweist; 
rnit sechs Elektronen kennzeichnet (3) einen ,,aromatischen" 
Ubergangszustand fur den disrotatorischen RingschluB von 
(1) --+ (2), ohne da8 Symmetrie hier eine Rolle spielt. 

Dies ist bedeutsam, denn jegliche Substitution des Grund- 
korpers beeintrachtigt nicht nur die Symmetrie des Mole- 
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kuls, sondern iiber die Anderung der Atomorbitalkoefizien- 
ten auch diejenige der an der Umsetzung beteiligten MOs. 
Gleiches gilt fur den Austausch von Kohlenstoffatomen ge- 
gen Heteroatome. Dennoch bleibt die Orbitalkontrolle quali- 
tativ erhalten; die Hohe des symmetrie-bedingten Energie- 
bergs der verbotenen Reaktion kann jedoch vom Substitu- 
tionsmuster stark beeinflufit werden. 

2.3. Sterischer Ablauf 

Die Deprotonierung von 1,4-Cyclooctadien mit Butyllithi- 
um in Tetrahydrofuran-(THF-)Hexan findet nach Bates und 
McC~rnbs[~l bei - 78 "C statt. Die 'H-NMR-Beobachtung 
lehrte, daB das Cyclooctadienyl-Anion (4) mit einer Halb- 
wertszeit von 80 min bei 35 "C das bicyclische Allyl-Anion 
(5) bildet. Aufhahme eines Protons fuhrt zum Bicy- 
clo[3.3.0]oct-2-en (6) mit cis-verknupften Ringen[". Zwar 
kommt der RingschluB durch die orbitalsymmetrie-erlaubte 
Disrotation zustande; daB es sich bei der cis-Form (6) urn die 
thermodynamisch stabilere Konfiguration. handelt, tut aber 
der Beweiskraft fur die Orbitalkontrolle Abbruch. 

( 4 )  

Ein Diaza-Derivat erlaubt weitergehende SchluBfolgerun- 
gen. Schon 1844 gelangte Laurent['] beim Erhitzen des ,,Hy- 
drobenzamids" (7) zum ,,Amarin", das spater als cis-2,4,5- 
Triphenyl-I -imidazolin (1 0) erkannt wurde. Nach Hunter 
und $irn[l0l ist der RingschluB basekatalysiert; unter der An- 
nahme, daB (8) mit seinen exo-standigen terminalen Phenyl- 
gruppen die giinstigste U-Konfiguration des Heteropentadi- 
enyl-Anions wiedergibt, schlossen sie auf eine disrotatorische 
Cyclisierung (8) + (11). Dem bei 30 "C raschen RingschluB 
mit Kalium-tert-butylalkoholat (KOtBu) folgte bei 100 "C 
die langsame Einstellung des Gleichgewichts von Amarin 
(10) mit Isoamarin (9). 

(7) 

Die Einwirkung von Lithium-tetramethylpiperidid 
(LiTMP) auf (7) in Methyltetrahydrofuran bei - 130°C er- 
gab das purpurfarbene Anion (8), dessen Cyclisierung zu 
(11) - schon bei -130°C zu rasch Fur die 'H-NMR-Beob- 
achtung - sich mit > 99.7proz. Stereospezifitat vollzog["I. 

Die Uberzeugungskraft dieses Befundes fur die Orbital- 
kontrolle der Reaktion wird gemindert durch die mangelnde 
Stereoselektivitat beim RingschluB der Monoaza-Verbin- 
dung (12). Die Deprotonierung von (12) mit LiTMP in THF 

C S H 5  

OC s. darot. 

C6H5 

erbrachte eine blaue Losung; unter Bedingungen kinetischer 
Reaktionssteuerung cyclisierten die Anionen (13) und (14) 
zu (15) bzw. (16), deren Hydrolyse zu cis- und trans-2,4,5- 
Triphenyl-l-pyrrolin im Verhaltnis 1 : 1 fuhrte[l2]. 

Den Schlussel zum Verstandnis des verschiedenartigen 
Verhaltens des Diaza-Anions (a} und des Monoaza-Anions 
aus (12) bietet die ca. 106mal raschere Cyclisierung von (8). 
Der fruhe Ubergangszustand seines kraftig exothermen 
Ringschlusses steht strukturell noch (8) nahe. Aus den in Ab- 
schnitt 3 erorterten Griinden erwartet man fur die erst ober- 
halb von 0 "C stattfindende Cyclisierung des Anions aus (12) 
eine geringere Warmetonung und damit einen energetisch 
hoher liegenden Ubergangszustand, der folglich Beitrage 
von Edukt und Produkt erhalt. Auf der Eduktseite wird das 
Anion (13) stabiler als (14) sein, da in (14) die endo-l-Phe- 
nylgruppe die Coplanaritat stort. Auf der Produktseite ist da- 
gegen das trans-Anion (16) vor dem cis-Anion (15) bevor- 
zugt. Es ist denkbar, daI3 die Ubergangszustande beider Dis- 
rotationen, (13) -+(IS)  und (14) --+ (1 6), gleiches Energieniveau 
haben, so daB die Bildung von (15) und (16) nicht notwendi- 
gerweise eine Verletzung des Prinzips der Orbitalkontrolle 
ist. Beim 1,3,5-Triphenylpentadienyl-Anion (1 7) wurde kei- 
ne Cyclisierung mehr beobachtet; sie ist nach Hunter et al.["] 
moglicherweise schon endotherm. 

Folgen die elektrocyclischen Reaktionen des niederen und 
hoheren Vinylogen des Pentadienyl-Anions - fur beide wird 
im Grundzustand Conrotation erwartet - den Woodward- 
Hoffmann-Regeln? Der sterische Ablauf der Ringoffnung 
substituierter Cyclopropyl- zu Allyl-Anionen lieB sich bisher 
nicht direkt beobachten, da sich rasche Rotation unter Ein- 
stellung des Gleichgewichts der Konfigurationen an- 
schlieBt113]. Fur das zum Cyclopropyl-Anion isoelektronische 
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Aziridin (18) ist dagegen die symmetrie-erlaubte conrotatori- 
sche Ringoffnung zum Azomethin-ylid (19) nachgewie- 
Sen[14. 151, 

Bei der vinylogen Heptatrienyl-Anion-Teilstruktur im 
achtgliedrigen Ring (20) ist nur der photochemische, symme- 
trie-erlaubte disrotatorische RingschluB zum bicyclischen 
Pentadienyl-Anion (21) mog1ichl'"I. Die conrotatorische Cy- 
clisierung von (20) muBte zu einem stark gespannten, truns- 
verkniipften Bicyclus fuhren; die diesen Ablauf verlangende 
thermische Cyclisierung findet daher nicht statt. 

3. Betrachtungen zur Thermodynamik und Kinetik 
des Prozesses 

Damit wurde auch schon die unterschiedliche Lage der 
Gleichgewichte elektrocyclischer Reaktionen angedeutet. 
Bei der Offnung des Cyclopropyl-Anions zum Allyl-Anion 
wird eine IT- in eine rr-Bindung umgewandelt, was rnit einem 
Energieverlust von 20 kcal mol-I verbunden ist; da jedoch 
die Ringspannungs- ( - 28 kcal mol ~ I) und die Delokalisie- 
rungsenergie (- 28 kcal mol- I )  gewonnen werden, steht die 
exergonische Natur der Ringoffnung auBer Zweifel. Fur die 
Delokalisierungsenergie gibt es keinen experimentellen 
Wert; sie sollte aber rnit der Rotationsbarriere im Allyl-An- 
ion iibereinstimmen, fur die eine ab-initio-Berechnung (4-3 1 
G) 28 kcal mol- ergab[13,"J. Solvatation und Ionenpaarung 
beeinflussen die Warmetonung, doch wurde der Umkehr- 
prozeB nie nachgewiesen. 

Der RingschluB des vinylogen Heptatrienyl-Anions zum 
spannungsarmen Cycloheptadienyl-Anion verlauft leicht, da 
der Energiegewinn der Umwandlung einer T- in eine a-Binca 
dung ( - 20 kcal mol- I) sicherlich groBer ist als der Verlust 
an Delokalisierungsenergie. Beim unsubstituierten Heptatri- 
enyl-Anion vollzieht sich die Cyclisierung schon bei - 30 "C 
in THF-Hexan vollstandig und rnit einer Halbwertszeit von 
13 min['81. 

Nach Betrachtung der vorhergehenden Beispiele ist zu 
vermuten, daB das Gleichgewicht der Reaktion Pentadienyl- 
Anion $ Cyclopentenyl-Anion vom Substitutionsmuster ab- 
hangt. Zunachst sei die Energiebilanz der intraanularen Cy- 
clisierung (4) -+ (5) besprochen. 

v--o-Bmdung - 20 kcal mol ~ ' 
Zunahme der Ringspannung (geschatzt) + 4 kcal mol- ' 
Abnahme der Delokalisierungsenergie s + I 4  kcal mol ' 

Der Zahlenwert der Delokalisierungsenergie wurde ange- 
nommen, da der RingschluB mit 2 2  kcal mol-l exergo- 
nisch['I ist. 

Die Cyclisierung des offenkettigen Pentadienyl-Anions ist 
mit dem Aufbau einer hoheren Ringspannung, schatzungs- 
weise 7 kcal mol- ' [I9], belastet. Dariiber hinaus benachteiligt 
der Ubergang in das starre Cyclopentenyl-Anion den Ring- 
schluB rnit einer Entropieabnahme. Tatsachlich wurde bisher 

kein RingschluB eines offenkettigen Pentadienyl-Anions be- 
obachtet, wobei sogar unklar ist, ob das Ausbleiben dieser 
Reaktion thermodynamische oder kinetische Griinde hat. 
Von einer einzigen ungeklarten Ausnahme sei kurz die 
Rede. 

L J 

(231 I c 

H5C6 C6H5 H5c6 

(24a)  1 : 4 (24b)  

Shoppee und Henderson[*'' konnten das Semicarbazon (22) 
durch Erhitzen rnit gepulvertem KOH oder KOlBu rnit 12% 
Ausbeute in die Cyclopentene (24) umwandeln. Die Vorstel- 
lungen vom Mechanismus der Wolff-Kishner-Reduktion las- 
sen das Anion (23) als Zwischenstufe vermuten. Die Aquili- 
brierung von (24u) und (246) unter diesen Bedingungen 
nebst Ubergang in die konjugierten Diphenylcyclopentene 
vereitelt den RuckschluR auf den sterischen Ablauf. Eine 
Cyclisierung von (23) war um so weniger vorherzusehen, als 
die Phenylkonjugation rnit dem Pentadienyl-Anion dabei 
verlorengeht. Die Cyclisierung von (23) gelang auch nicht, 
als 1,5-Diphenyl-l,4-~entadien mit Butyllithium auf 190 "C 
erhitzt wurde. Moglicherweise ist der RingschluR (22) + (24) 
den veranderten Solvatationsbedingungen an der Oberflache 
des Kaliumhydroxids oder -tert-butylalkoholats bei 225 "C 
zuzuschrei ben. 

Verstandlich ist dagegen die anionische Ringoffnung 
(25) -+ (26), die von der Aufhebung der Cyclopropan-Ring- 
spannung profitiert[21! 

Der EinfluB von Heteroatomen auf das Gleichgewicht der 
hier betrachteten elektrocyclischen Reaktion zeigt sich bei 
der Deprotonierung von 2,5-Dihydrofuran (2 7) mit Kalium- 
amid in fliissigem Ammoniak. Kloosterziel et a1.[22] beobach- 
teten dabei schon nach 10 min das NMR-Spektrum von (29). 
Die Ringoffnung (28) -+ (29) bezieht ihre Triebkraft aus der 
Placierung der negativen Ladung am Sauerstoff; (29) ist eine 
um ca. 20 pK-Einheiten schwachere Base als das Pentadi- 
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enyl-Anion (l), was bei - 60 "C die Ringoffnung mit ca. 20 
kcal mol- ' begiinstigt. Die Grenzformeln von (1) lassen er- 
kennen, daR der Austausch von Kohlenstoff gegen Hetero- 
atome hoherer Elektronegativitat in 1-, 3- und 5-Stellung der 
Ringoffnung Triebkraft geben sollte. 

Umgekehrt wirkt sich der Ersatz in 2- oder 4-Position aus; 
hier tragen Heteroatome durch Ubernahme der negativen 
Ladung zur Stabilisierung der cyctischen Spezies bei. Deshalb 
verlauft der RingschluB des 2,4-Diaza-pentadienyl-Anions 
(8) schon bei - 130 "C rasch, wahrend der von (13) und (14) 
erst oberhalb von 0 "C beobachtet wird. Der Verkniipfung 
von Thermodynamik und Kinetik liegt das Hammond-Po- 
stulat zugrunde: Bei einer Schar von Reaktionen rnit glei- 
chem Mechanismus wird der Ubergangszustand um so mehr 
den Edukten ahneln und geringerer Aktivierungsenthalpie 
bediirfen, je hoher die freigesetzte Reaktionsenthalpie ist. 

4. Ladungsverteilung und Konfigurationen 
des Pentadienyl-Anions 

Pentadienyl-Anionen sind in drei idealisierten planaren 
Konfigurationen denkbar, die als W-, S- und U-Form be- 
zeichnet werden und sich in cyclischen Abkommlingen fixie- 
ren lassen. Der Vergleich der Kopplungskonstanten in den 
'H-NMR-Spektren der offenkettigen Pentadienyl-Anionen 
(30) und (3i) rnit denen cyclischer Modelle ermoglicht den 
SchluR, daB (30) und (31) in der W-Form vorliegen. 

6 6.13 5.84 6.09 
H H  6 3.07 H 

H w H z . s 8  H&i5 
H H H  C H 3 H  H 

4.35 3.01 4.07 3.01 

(30) (31) 

Dieser SchluR wird auch gestiitzt von der Symmetrie des 
Stammsystems (30), das sich aus 1,4-Pentadien rnit Kalium- 
amid in fliissigem Ammoniak bereiten 1aBt. Nach 
Kloosterziel et a1.[23] zeigen die chemischen Verschiebungen 
fur 2-H und 4-H den normalen Wert fur Vinylprotonen. Die 
hohere Elektronendichte an den C-Atomen 1, 3 und 5 fuhrt 
zu einer Abschirmung der entsprechenden Protonen um 
mehrere ppm, die fur I-H groBer ist als fur 3-H. Die 8-Werte 
der cis-1-Methylverbindung (31) deuten auf den elektronen- 

. schiebenden Effekt der Methylgruppe. 

6 7.79 6.35 
H H 3.78 6 2.33 

2.61 H H  3.05 
4.82 4.11 

Durch Austausch eines terminalen CH2 im Pentadienyl- 
Anion gegen 0 wie in (32) erhohen sich die 8-Werte von 3-H 
und 5-H um 0.5-1.2 ppm, einer Verminderung der Elektro- 
nendichte an diesen Positionen ent~prechend"~]. Wenn man 
eine Grenzformel fur (32) wahlt, sollte dies die Dienolat-For- 
me1 sein. In den Anionen (33) und (34) ist die U-Konfigura- 
tion fixiert[261; sie weisen eine ahnliche Ladungsverteilung 
auf wie das in der W-Form vorliegende (30). Eine noch emp- 

findlichere Sonde fur die Ladungsverteilung bieten die I3C- 
NMR-Verschieb~ngen[~~.~~] .  

(35) 
W 

(36 )  
S 

Das Konfigurations-Gleichgewicht des 1,3,5-Triphenyl- 
pentadienyl-Anions in THF enthalt vergleichbare Mengen 
W- und S-Form; AG' = 12 kcal mol- ' fur die Umwandlung 
(35)+(36) wurde von Hunter et a1.[261 als Rotationsbarriere 
gedeutet. 

Elektrostatische Grunde sprechen fur gestreckte Formen 
des Pentadienyl-Anions; mogliche bindende Uberlappung 
der gleichphasigen terminalen Atomorbitale in zwei der drei 
besetzten MOs sollte dagegen die U-Konfiguration stabilisie- 
 en[^']. Experimentell wurde die U-Form noch nicht nachge- 
wiesen, doch nehmen wir an, daB sie die Vorstufe zur Cycli- 
sierung ist. Nur eine gleichzeitige 180"-Rotation um die 
C2-C3-Bindung und 90"-Rotation um die Cl-C2-Bin- 
dung der S-Form (36) konnte zum Ubergangszustand der 
RingschluRreaktion fuhren, ohne die sterisch behinderte pla- 
nare U-Konfiguration zu durchschreiten. 

5. Austausch durch Heteroatome 
und Ladungswanderung 

Die groBe Bedeutung der 1,5-Elektrocyclisierung tritt in 
der Hetero-Reihe zutage. Wir wollen zwischen isoionischem 
und isoelektronischem Austausch durch eine Heterofunktion 
unterscheiden, was rnit Stickstoff und Sauerstoff exempla- 
risch erortert sei und fur andere Heteroatome mutatis mu- 
tandis gilt. 

5.1. Isoionischer Austausch 

Der isoionische Ersatz des carbanionischen C-Atoms in der 
Pentadienyl-Spezies (1) durch ein Amid-Anion oder eine 
Olat-Funktion gemaB (37) andert zwar das Gewicht, rnit 

dem die einzelnen mesomeren Grenzformeln an der Be- 
schreibung der Elektronenverteilung des Grundzustandes 
beteiligt sind; das formale Verteilungsmuster der negativen 
Ladung bleibt aber erhalten. Gleiches gilt fur den Ersatz des 
ladungsfreien olefinischen C-Atoms in den Grenzformeln 
von (i) gemaB (38) gegen Iminstickstoff oder Carbonylsauer- 
stoff, die ebenfalls frei von Formalladung sind. Dabei ist der 
Austausch gegen RN oder 0 in 1- und 5-Stellung des Penta- 
dienyl-Anions moglich, wahrend in 2-, 3- und 4-Stellung nur 
das N-Atom als Austauschpartner in Frage kommt. Der iso- 
ionische Ersatz kann mehrfach erfolgen, ohne daB der Mo- 
noanion-Charakter des Teilchens verloren geht. 

Die basekatalysierte Ringoffnung des Dihydrofurans (27) 
diene nochmals zur Illu3tration. Vom isoionischen Ersatz ei- 
ner CH,-Gruppe durch das 0-Atom in 1-Stellung profitiert 
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nur das Oxapentadienyl-Anion; die hohe Elektronegativitat 
des Sauerstoffs stabilisiert (394, nicht aber die cyclische 
Spezies (28), und determiniert somit das Gleichgewicht im 
Sinne der Ringo#nung. 

Sind zwei 90" -Drehungen um die terminalen Bindungs- 
achsen fur elektrocyclische Prozesse essentiell? Die Verfug- 
barkeit freier Elektronenpaare am endstandigen Olat-Sauer- 
stoff oder Amid-Stickstoff ermoglicht es, die Drehungen, z. B. 
bei der Ringoffnung (28) --t (39), auf eine zu beschranken. Es 
ist wohl nicht das Elektronenpaar der C-0-a-Bindung von 
(28), das in ein T-MO des Pentadienyl-Anions (39) eintritt; 
vielmehr enthalt schon das Dihydrofuran-Anion (28) ein 
quasi-6.rr-System, das bei der Ringoffnung lediglich reorga- 
nisiert wird. Die Stereoelektronik der Cyclisierung des 
Grundkorpers (1) wird daher durch Einfuhrung des Hetero- 
atoms tiefgreifend m@difiziert. 

Dies wirkt sich auch kinetisch im Sinne einer Erniedri- 
gung des Aktivierungsberges aus, da  im ubergangszustand 
weniger von der Bindungsenergie des Reaktanden geopfert 
werden mu8. Man mag die schon bei - 60 "C verlaufende 
Ringoffnung (28) + (39) dem stark exothermen Charakter 
der Reaktion zuschreiben, wie in Abschnitt 3 erlautert. Wir 
werden aber in Abschnitt 8 Beispiele thermoneutraler Cycli- 
sierungen kennenlernen, bei denen sich das Gleichgewicht 
schon bei Raumtemperatur rasch einstellt. In  all diesen Fal- 
len ist mindestens ein sp3-C-Atom des Cyclopentenyl- 
Anions (2) durch ein Heteroatom mit einsarnem Elektronen- 
paar ersetzt. 

5.2. lsoelektronischer Austausch 

Amino-Stickstoff und Ether-Sauerstoff haben freie Elek- 
tronenpaare und sind gema8 (40) isoelektronisch rnit dem 
Carbanion, ohne dessen negative Ladung zu beherbergen. 
Iminium-Ion und Oxonium-Ion vermogen gemal3 (41) den 

1.B I I. ,c; ,N< ,o 
(40) (41 )  

ethylenischen Kohlenstoff in den Grenzformeln des Penta- 
dienyl-Anions (1) isoelektronisch zu vertreten. Dieser Aus- 
tausch kann in allen Stellungen von (1) stattfinden, wenn- 
gleich die Konsequenzen recht unterschiedlich sind. 

Ersatz der CH2-Gruppe in 1-Stellung durch die Amino- 
gruppe erlaubt das Auftreten der formalladungsfreien 
Grenzformel (42u) neben den weniger bedeutenden zwitter- 
ionischen Grenzformeln (426) und (42c). Die Ladungswan- 
derung beim RingschluB fuhrt zum cyclischen Ammonium- 
Ion (43), das ein normales Allyl-Anion-System enthalt. Der 
Cyclisierung konnen stabilisierende Reaktionen folgen. 

Isoelektronischer Austausch durch R N  in 2-Position ergibt 
ein Iminium-Zwitterion (44). das durch die drei All-Oktett- 
Grenzformeln ( 4 4 ~ ) -  (44c) wiedergegeben wird. Der Ring- 
schluB ist von Ladungskompensation begleitet. Es entsteht 
ein cyclisches Enamin (45), dessen neutrale und zwitterioni- 
sche Grenzformel das Allyl-Anion-MO verraten. 

Die Grenzformeln (44a) und (44b) kennzeichnen ein vi- 
nylsubstituiertes Azomethin-ylid. (44) steht stellvertretend 
fur die gro8e Klasse der mit einer CC- oder Hetero-Doppel- 
bindung konjugierten 1,3-Dipole vom Allyltyp[2s1. In Ab- 
schnitt 9 wird gezeigt, wie man auch die Cyclisierungen von 
konjugierten 1,3-Dipolen des Propargyl-Allenyl-Typs an- 
schlie8en kann. Hier tut sich die gro8te Gruppe von Hetero- 
pentadienyl- Anion-Ringschlussen auf, die Reimlinger 
1970 in einer Pionierarbeit in ihrer Spannweite erkannte und 
als ,,1,5-Dipolare Cyclisierung" bezeichnete; jiingst handel- 
ten Taylor und T~rch i '~ ' ]  diese Gruppe in einem Sammelre- 
ferat ab. Die Moglichkeit des schrittweisen Ersatzes samtli- 
cher C-Atome des Pentadienyl-Anions durch Heteroatome - 
ein Austausch (2-Stellung) ist isoelektronisch, die ubrigen 
sind isoionisch - macht die Variationen dieses Themas zu ei- 
ner vielstimmigen Fuge. 

1471 

Ahnlich wie der isoelektronische Austausch in I-Position 
fuhrt auch derjenige in 3-Stellung - zur Abwechslung sei in 
(46) ein 0-Atom eingefuhrt ~ zu einer formalladungsfreien 
und zwei zwitterionischen Grenzformeln. Die Elektrocycli- 
sierung rnit ihrer Ladungsverschiebung erzeugt das Carbo- 
nyl-ylid (47), einen cyclischen 1,3-Dipol. Reaktionen dieses 
Typs laufen meist im Sinne der Ringoffnung ab, es sei denn, 
daB sich an die thermische oder photochemische Cyclisie- 
rung Folgereaktionen anschlieBen. 

Die Vielfalt der moglichen 1,5-Elektrocyclisierungen wird 
durch zweifachen isoelektronischen Austausch erhoht; man 
uberzeugt sich leicht davon, da8 die Cyclisierung vom Penta- 
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X, Y = NR, 0 (49a)  (49b)  

dienyl-Anion-Typ nunmehr im Kation stattfindet. (48a) zeigt 
dieses Kation fur den Fall des 1,2-Ersatzes. Die Bedeutung 
der tripolaren Grenzformeln (48b) und (4%) ist urn so gerin- 
ger, als sie gegen das Verbot gleichnamiger Ladungen auf 
Nachbaratomen versto8en. Aus diesem Grund dominiert 
auch (49a) auf der Produktseite. Folgeschritte, z. B. Proton- 
verschiebung, schliefien sich gewohnlich an. 

Unter Beschrankung auf die Grenzformeln mit einer posi- 
tiven Ladung seien die Systeme mit doppeltem isoelektroni- 
schen Austausch in 2,3-Stellung, (50)+(51), sowie in 1,4- 
Stellung, (52) -(53), wiedergegeben, fur die es einige Bei- 
spiele gibt. Naturlich sind auch die 1,3-, 1,5- und 2,4-Bezie- 
hung von X und Y denkbar. Systeme mit dreifachem isoelek- 
tronischen Austausch - der ProzeB vollzieht sich hier im Di- 
kation ~ sind uns bisher nicht bekannt geworden. 

Neben den erwahnten Zusammenfassungen iiber 1,5-Di- 
polare C y c l i ~ i e r u n g e n [ ~ ~ ~  301 sei auf eine kurze Ubersicht von 
E l g ~ e r o [ ~ ’ ]  hingewiesen, der die weite Giiltigkeit des elektro- 
cyclischen 6n-Prinzips fur den Aufbau funfgliedriger Ringe 
erkannte und sich hauptsachlich mit Reaktionen im Kation 
befaDte. 

Im folgenden lieBen wir uns bei der Auswahl der Beispiele 
starker von didaktischen Gesichtspunkten als vom Wunsch 
nach vollstandiger Literaturerfassung lei ten. 

Bis hierher wurden die Prinzipien der Ladungsverteilung 
und Ladungswanderung mil vollstandigen Satzen der meso- 
meren Grenzformeln illustriert. Im folgenden wird haufig 
die Kurzschreibweise mit delokalisierten Pentadienyl-An- 
ion- und Cyclopentenyl- Anion-Strukturen bevorzugt; in an- 
deren Fallen dient die wichtigste Grenzformel der Illustra- 
tion. 

6. Heterosubstituierte Pentadienyl-Anionen 
(Isoionischer Austausch) 

Wir sahen, dalJ die Placierung der negativen Ladung auf 
ein Heteroatom, das starker elektronegativ als Kohlenstoff 
ist, die Richtung der elektrocyclischen Reaktion entschei- 
dend bestimmt: Heteroatome in 2,4-Stellung des Penta- 
dienyl-Anions begiinstigen den RingschluB, solche in 1,3,5- 
Stellung dagegen die Ringoffnung. 

Die Einwirkung von Kaliumamid auf 1,3-Dihydroben- 
xo[c]thiophen erzeugt das Anion (54), das vom Benzyltyp ist, 

d. h. zwei der C-Atome des Allyl-Anions sind Teil eines Ben- 
zolrings. Das NMR-Spektrum des Ringoffnungsprodukts 
war weitgehend das fur die o-Chinodimethan-Grenzformel 
(55) erwartete. Aufgrund der Ubernahme der negativen La- 
dung durch den Schwefel wird also der Widerstand iiber- 
wunden, den der Benzolring der Umwandlung in das o-chi- 
noide System entgegen~etzt[~’]. 

So CH2 

Naturlich ist (54) kein 4 ~ - ,  sondern ein 8n-System, und 
(55) ist ein Ion-System. Bei der Klassifizierung pericycli- 
scher Reaktionen ist es statthaft, benzoanellierte Systeme wie 
olefinische zu behandeln. Dieses heute wohlverstandene 
Phanomen gehorte zu den freudigen Uberraschungen in der 
Friihzeit der Woodward-Hoffmann-Regeln. So kann man 
(SS) nicht nur als Pentadienyl-Anion, sondern unter Einbe- 
ziehung der Doppelbindungen des sechsgliedrigen Ringes als 
Nonatetraenyl-Anion betrachten; fur den RingschluB des 
letzteren ist ebenfalls Disrotation vorauszusehen. In der Po- 
lyenreihe bietet die conrotatorische Ringoffnung von cis- 
und trans-1,2-Diphenylbenzocyclobuten zu den stereoisome- 
ren  chinodi dime than en[^^] eine Analogie. 

F 
[“C6H5 

1 

R = COzCzH, 

Bei der Umsetzung von a-Isocyanessigsaureester mit 
Benzaldehyd und KOzBu in T H F  isolierten Schollkopf et 
al.[341 85% des Formamid-Abkommlings (S8). Die Reaktion 
verlauft vermutlich uber die intermolekulare Protonen- 
verschiebung (56) -+ (57) mit elektrocyclischer Ringoffnung 
zu (59). Durch die Verteilung der negativen Ladung auf 0- 
und N-Atom in (59) gewinnt die Ringoffnung hohe Trieb- 
kraft. 

Das tricyclische 4-Isoxazolin (60) offnet in Gegenwart von 
KOtBu in fert-Butylalkohol den Heteroring zum Enamino- 
keton (62)1351. Nicht nur die Ubernahme der negativen La- 
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dung durch 0 und N im Pentadienyl-Anion (63), sondern 
auch die Schwache der NO-cr-Bindung (53 kcal mol-') be- 
giinstigen die Ringoffnung. 

Die Heteroatome besetzen in (63) die 1J-Positionen des 
Pentadienyl-Anions. In (61) stehen freie Elektronenpaare an 
beiden Heteroatomen konjugationsbereit zum Allylanion- 
System; lediglich die Pyramidalisierung am Stickstoff wirkt 
dem antiaromatischen 8n-Charakter entgegen. Eine Dre- 
hung um die Achsen der terminalen CC-Bindungen ist fur 
die Ringoffnung nicht mehr erforderlich. 

Auch bei ungiinstig liegendem Gleichgewicht der elektro- 
cyclischen Reaktion kann die Cyclisierung durch eine gun- 
stige Folgereaktion erzwungen werden. 

R = COzCzH5 

Die Einwirkung von Kalium-malonester auf 2-Isothio- 
cyanato-3-methylcrotonsaureester ergab das 2-Methylen- 
thiazolidin-Derivat (65)[361. Wenn das intermediare Anion (64) 
den Ring schlieBt, verlieren S- und N-Atom ihren Ladungs- 
anteil. Die Bildung des cyclischen Allyl-Anions (66) muB en- 
dotherm sein; die anschlieBende Protonverschiebung von der 
Malonester-Seitenkette zur 4-Position erzeugt aber ein giin- 
stiges Anion, an dessen Stabilisierung neben zwei Estergrup- 
pen wieder der Stickstoff beteiligt ist. Das Produkt (65) ist 
ein Enamino-P,p-dicarbonsaureester. 

BuLiITHF T%c6H5 (68)  
H5C6 0 

1 

Die Besonderheit der von Schmidt et al.f3'] untersuchten 
Deprotonierung des Triphenyl-4H-1,3-oxazins (67) ist die 
Bildung eines cyclisch-konjugierten 8n-Anions (68). Die tief- 
blaue Farbe von (68) verschwindet bei -78 "C rasch; durch 
Hydrolyse entsteht das bicyclische 2-Pyrrolin (69). In (68) 
nimmt der Stickstoff nicht an der Stabilisierung der negati- 

H C6H5 C6H5 

ven Ladung teil; dies und die Antiaromatizitat begunstigen 
die intraanulare Elektrocyclisierung zum Azaallyl-Anion 
(70). Ahnlich wie oben bei den benzoanellierten Anionen 
wird auch hier das cyclische 8n-System (68) gedanklich un- 
ter Bildung eines nicht-cyclischen 6n-Anions zerschnitten. 

Bei der basekatalysierten Ringkontraktion (71)-+ (73) nach 
Lednicer et a1.[381 begegnen wir dem benzoanellierten 8n-An- 
ion (72), in dem in Analogie zum voranstehenden Beispiel 
der S-haltige Ring elektrocyclisch abgeschnurt wird. Ver- 
mutlich erzwingt der aromatische Charakter des Indols (73) 
die cheletrope Schwefel-Eliminierung aus dem Anion (74). 

CsH5 

NH20H_ &* (78) 
H ,C6H5 

(77) 113C-C-C=C 
It \ Hoe 
0 OCZH5 C6H5 

C l a i ~ e n [ ~ ~ ]  erhielt bei der Einwirkung von Hydroxylamin 
auf die Keto-enolether (75) und (77) im alkalischen Medium 
die Isoxazole (76) bzw. (78). Wenngleich die Konstitutionen 
spater bestatigt w ~ r d e n ~ ~ ~ l ,  seien angesichts vieler ungeklar- 
ter Bef~nde[~ ' I  nur mit Reserve die Oximat-Ionen, z. B. (79), 
als Zwischenstufen der Bildung von (76) postuliert. 

7 1 H 5  C6HS 

Bei Pentadienyl- Anionen (79) mit Heteroatomen in 1,2- 
Stellung wandert die negative Ladung bei der Cyclisierung 
zu (80) vom Sauerstoff zum Stickstoff. Moglicherweise wird 
(80) erst durch die Aromatisierung zu (76) dem Gleichge- 
wicht entzogen. 

G 
H 

Die von C Z ~ z s e n ~ ~ ~ ~  beobachtete Isomerisierung des Phe- 
nylpropiolaldoxims (81) mit einem Tropfen Lauge zu 5-Phe- 
nylisoxazol (83) ist ein interessanter Grenzfall. Durch die 
Rotationssymmetrie in der Verteilung der n-Elektronen an 
der CC-Dreifachbindung und die Elektronenkonfiguration 
am Sauerstoffatom in (82) sind wie bei (61)+(63) keine 90"- 
Drehungen um die Achsen der terminalen Bindungen not- 
wendig. Aus dem RingschluR geht das Isoxazolyl-Anion (84) 
hervor, in dem sich das n-Orbital des carbanionischen Elek- 
tronenpaars in der Ringebene befindet, so daR keine Stabili- 
sierung durch Allylkonjugation moglich ist. Man kann den 
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ProzeR (81) + (83) als nucleophile trans-Addition an die CC- 
Dreifachbindung betrachten. 

Ein ahnlicher ProzeB findet in umgekehrter Richtung bei 
der gleichfalls von C l a i ~ e n [ ~ ~ I  1892 entdeckten Ringoffnung 
der Isoxazole durch Base statt. 5-Methylisoxazol (85) ergibt 
mit Natriumethanolat in Ethanol das Natriumsalz des 
Cyanacetons (87). Ob bei der formalen trans-Eliminierung 
an der CN-Bindung unter Bildung des Nitrils das Anion (86) 
auftritt oder ob die Offnung der schwachen NO-Bindung rnit 
der Deprotonierung in 3-Stellung synchronisiert ist, sei da- 
hingestellt. 

7. Isoelektronischer Austausch 
in 1-Position des Pentadienyl-Anions 

Hydrazone a$-ungesattigter Carbonylverbindungen sind 
oft gar nicht isolierbar, sondern isomerisieren schon bei 
Raumtemperatur zu 2-Pyrazolinen, so z. B. das Hydrazon 
(88) des Ethyl idenace t~ns~~~l .  

p 3  

In (88) ist das anionische C-I-Atom des Pentadienyl-Sy- 
stems durch die isoelektronische Aminogruppe ersetzt; der 
zusatzliche isoionische Austausch von CH gegen N in 2-Stel- 
lung beeinflu& das Muster der Ladungsverteilung nicht. Das 
cyclische Zwitterion (89), das moglicherweise im Gleichge- 
wicht rnit (88) auftritt, enthalt ein Azaallyl-Anion. Erst die 
abschlieBende Prototropie oder sigmatrope H-Verschiebung 
f'iihrt zum stabilen 1 -Pyrazolin (90), dessen Bindungsenergie 
um etwa 16 kcal mol-' groljer sein diirfte als die von (88). 

Kann man die Pyrazolin-Bildung nicht auch als nucleo- 
phile Anlagerung der NH2-Gruppe von (88) an das elektro- 
phile a$-ungesattigte Azomethin auffassen? Dies ist eine al- 
ternative Beschreibung des Vorgangs, die sich nur in der 
Wortwahl, nicht aber im Inhalt von der oben gegebenen un- 
terscheidet. Wie die Elektrocyclisierung von (1) bedarf auch 
die von (88) der beiden 90"-Drehungen um die Achsen der 
terminalen Bindungen. 

CH3 CH? 

Die Pyrazolin-Bildung aus offenkettigen Hydrazonen wie 
(88) wird durch Saure kataly~iert[~']; dabei konnte die Saure 
die abschlieRende Prototropie (89) + (90) beschleunigen. Es 
ist auch denkbar - und diese Erklarung wird von anderer 
Seite b e v o r z ~ g t [ ~ ~ - ~ ~ I  -, daR der schwach basische Azomethin- 

Stickstoff von (88) protoniert wird und das Kation (91) 
zu (92) cyclisiert. Das Kation (91) entspricht dem Typ (48) 
und unterscheidet sich vom Pentadienyl-Anion durch zwei- 
fachen isoelektronischen Austausch. 

CH3 

Schon bei 50 "C bildet sich nach E. Fischer et 5-Me- 
thyl-1,3-diphenylpyrazol aus Benzoylaceton und Phenylhy- 
drazin ohne Saurezusatz iiber eine labile kristalline Zwi- 
schenstufe. Darf man hier eine Elektrocyclisierung der Enol- 
form (93) rnit anschlieRender Aromatisierung durch Wasser- 
abspaltung vermuten? Verlauft die Knorrsche Pyrazolon- 
Synthese aus Phenylhydrazin und Acetes~igesterl~~] iiber das 
Keten-Halbacetal (94)? Das isolierbare Semicarbazon (95) 
des Benzoylacetons wandelt sich erst rnit wenig Essigsaure in 
(96) Stellt die Essigsaure lediglich das Keto-Enol- 
Gleichgewicht von (95) ein oder wird durch 0-Protonierung 
die elektrophile Aktivitat der Carbonylgruppe erhoht? Un- 
tersuchungen zum Mechanismus dieser klassischen Hetero- 
cyclen-Synthesen stehen noch aus. 

(97) (98) 

$sH5 

(99) 

V.  Meyer et al.['O1 erhielten 2,4,5-Triphenyl-l,2,3-triazol 
(99), als sie Benzil-phenylosazon (97) auf 200 " C  erhitzten. In 
(97) liegt ein isoelektronischer Austausch in 1-Stellung sowie 
zweifacher isoionischer Ersatz in 2- und 5-Position vor. Auch 
hier ist vermutlich die Cyclisierung (97)+ (98) endergonisch, 
und erst die Bildung des aromatischen Triazols (99) durch 
Anilin-Eliminierung sorgt fur den vollstandigen Ablauf der 
Reaktion. 

8. Isoelektronischer Austausch in 2-Position: 
Cyclisierungen konjugierter 1,3-Dipole des Allyltyps 

Die All-Oktett-Grenzformeln (1 00) kennzeichnen 1,3-Di- 
pole vom Allyltyp[2x1, die als Zentrum b RN oder 0 enthal- 
ten; in den terminalen Positionen a und c werden RR'C, R N  
und 0 permutativ abgewandelt. 
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Aus den Oktettformeln (101) des rnit einer Doppelbin- 
dung d-e konjugierten 1,3-Dipols geht die Pentadienyl-An- 
ion-Mesomerie mit fixiertem Oniumzentrum b hervor. Das 1 1 5 T  

(1 02a) (1 02b) 

Ringschluljprodukt sei im folgenden mit der formalladungs- 
freien Formel (1024 wiedergegeben, wenngleich auch die 
zwitterionische Grenzformel (102b) untergeordnet beteiligt 
ist. Unter Hinweis auf die jiingst erschienene Ubersi~ht[~'' 
werden nur einige Reaktionen exemplarisch behandelt. 

8.1. Konjugierte Azomethin-ylide 

Die schon am Beispiel (18)$(19) erwahnte elektrocycli- 
sche Ringoffnung von Aziridinen eroffnet einen Weg zu vi- 
nyl-substituierten Azomethin-yliden. Pommelet und Chu- 
che["I beobachteten die ausschlieBliche Bildung des trans-2- 

t?u f-f 

1 disrot 

Pyrrolins (106j aus dem trans-disubstituierten Aziridin (1 03) 
bei 240 "C. Dies spricht fur eine Folge der symmetrie-erlaub- 
ten Schritte: der conrotatorischen Offnung von (103) und der 
disrotatorischen Cyclisierung von (104). Entsprechend er- 
brachte das cis-disubstituierte Aziridin (107) zu > 80% das 
cis-2-Pyrrolin (105). Der Bildung des Nebenproduktes (106) 
aus (1 07) muB eine symmetrie-verbotene Elektrocyclisierung 
oder eine Rotation zugrundeliegen. Im Formelschema wur- 
den nur U-Konfigurationen des Vinyl-azomethin-ylids be- 
riicksichtigt. 

Bei den gut untersuchten Pyridinium-allyliden, z. B. (110), 
ist die quasi-CN-Doppelbindung Teil des aromatischen 
Rings. Pohjala ("1 isolierte 2-Phenylindolizin (1 11) in 84% 
Ausbeute, als er a-Brommethylstyrol in Pyridin kochte. 
Durch RingschluB von (110) entsteht das Dihydroindolizin 
(109), das zu (111) autoxidiert. In einigen Fallen waren die 
Dihydroindolizine isolierbar, z. B. ( I l2) .  Die Cyclisierung 
verliert also auch dann nicht ihre Triebkraft, wenn Pyridini- 
urn-Aromatizitat geopfert werden muB. 

Die Vinyl-azomethin-ylid-Struktur ist im tiefvioletten, iso- 
lierbaren Pyridinium-betain (1 13) in zwei aromatische Ringe 
inkorporiert. Die baseinduzierte Cyclisierung zum roten 

Benzo[a]indolizin (1 15) wurde von Augstein und Krohnke1531 
gefunden. Moglicherweise wird (114) einem Gleichgewicht 
durch HN0,-Eliminierung rnit Piperidin entzogen. Die in- 
tramolekulare nucleophile Substitution einer aromatischen 
Nitrogruppe rnit (1 14) als a-Zwischenstufe bietet eine aqui- 
valente Beschreibung dieses Reaktionsablaufs. 

t Bu 

Eine interessante Reaktionsfolge, die Baldwin et al.ls4] fur 
die Isomerisierung des 4-Isoxazolin-Abkommlings (1 16) zum 
4-Oxazolin (1 18) vorschlugen, bedarf der Erganzung durch 
die Acyl-azomethin-ylid-Zwischenstufe (11 9). Aufgrund der 
Schwache der NO-a-Bindung ist die Isomerisierung 
(116)- (118) rnit ca. 23 kcal mol-' exotherm. Die einleitende 
Ringkontraktion (116)-+ ( I1  7) entspricht mechanistisch 
wahrscheinlich der Umlagerung von Vinylcyclopropan in 
Cyclopenten. 
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Je nach Substitutionsmuster kann jedes Zwischenprodukt 
der Reaktionsfolge isoliert ~ e r d e n [ ' ~ , ~ ~ l .  Das aus 3,4-Dihy- 
droisochinolin-N-oxid und Propiolsaureester zugangliche tri- 
cyclische 4-Isoxazolin (1 20) isomerisiert zum orangefarbe- 
nen, kristallinen (121)[561. Eine Aldehydgruppe, eine Ester- 
gruppe und ein Benzolring vermogen also das Acyl-azome- 
thin-ylid (121) so zu stabilisieren, daB ein RingschluB zum 4- 
Oxazolin nicht mehr nachweisbar ist; (121) zeigt aber immer 
noch die Aktivitat eines 1,3-Dipols, wie die Cycloadditionen 
an Acetylendicarbonsaureester und andere Dipolarophile 
lehrer~l~~].  Bei vielen 4-Oxazolinen lieBen sich ubrigens ther- 
mische Gleichgewichte rnit C-Acyl-azomethin-yliden nach- 
weisen[55. 571. 

Das Phenacyl-chinolinium-betain (122) zeigt keine Nei- 
gung zum RingschluB. Schon der Austausch des Sauerstoffs 
gegen die Imino- oder Oximinogruppe macht die Cyclisie- 
rung energetisch aber wieder attraktiv. Krohnke und Ze- 
cherI5*I erhitzten N-Phenacylchinolinium-bromid rnit Hydro- 
xylammoniumchlorid auf 130 "C und isolierten das Imid- 
azo[l,2-a]chinolin (124) rnit 87% Ausbeute. Man darf (123) 
und (125) als Zwischenstufen vermuten; dabei wird (125) 
dem Gleichgewicht durch Wasserabspaltung und Rearoma- 
tisierung entzogen. 

8.2. Konjugierte Azomethin-imine 

Die konjugierte Doppelbindung kann an das C- oder das 
N-Atom des Azomethin-imin-Systems gebunden sein. Das 
durch ,,criss-cross"-Addition aus Hexafluoraceton-azin zu- 
gangliche 1,5-Diazabicycloocten (126) wandelt sich nach 

(CF312 (cF3)2e 
140 "C 'CH cp?.. !(CF3), 

I ,*- L 

(CH3)Z 

Burger et aLf5'] beim Erhitzen in das C-Vinyl-azomethin- 
imin (127) um; die induktive Stabilisierung der anionischen 
Ladung von (127) durch die CF3-Gruppen begiinstigt die 
Ringoffnung. 

Der 1.3-Dip01 (127) reagiert rnit Propiolsauremethylester 
zu (129), das seinerseits schon bei Raumtemperatur den neu- 
en Ring elektrocyclisch zum Heptatrienyl-Anion (128) off- 
net; die CF3-Reste tragen wiederum zur Ladungsstabilisie- 
rung bei15''. 

R = C02CHs 

1-Pyrazoline tautomerisieren unter Saurekatalyse zu 2-Py- 
razolinen. Das bicyclische Diazomethan-Addukt (130) ergibt 
im AnschluB an die Tautomerisierung das ringerweiterte 
monocyclische N-Vinyl-azomethin-imin (132), das durch 
Prototropie stabilisiert wird. Die Richtung dieser von Prinz- 
bach und Martin [601 beobachteten Umsetzung wird dadurch 
bestimmt, daB die freiwerdende Spannungsenergie (ca. - 26 
kcal mol- ') den Energieaufwand fur die Umwandlung einer 
u- in eine n-Bindung (ca. +20 kcal mol-') uberkompen- 
siert. 

20 OC. CHCL 

N-Aminopyridinium-iodid und a-Chlorfumarsaureester 
reagieren rnit Kaliumcarbonat zum Pyridinium-betain (1 34), 
das nach Sasaki et al.["I zum Dihydropyrazolo[ 1,5-a]pyri- 
din-Derivat (135) cyclisiert. 

Biph = 

Aliphatische Diazoverbindungen vereinigen sich mit elek- 
trophilen Azoverbindungen unter Stickstoffentwicklung zu 
Azomethin-iminen, die gelegentlich sogar kristallin isolier- 
bar sind["'. Das Produkt (136) aus Diazofluoren und Azodi- 
carbonsaure-dimethylester schlieBt als N-Acylazomethin- 
imin den Ring zum 1,3,4-Oxadiazolin (137). Wahrend im 
Kristall nur (137) vorliegt, wiesen Fahr et al.[h31 in Losung 
eine Ring-Ketten-Tautomerie (137)*(136) nach. Oberhalb 
50 "C isomerisiert (136) unter Acylwanderung irreversibel 
zum Fluorenonhydrazon-N, N-dicarbonsaureester. 
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Die Urnsetzung von Diphenyldiazomethan rnit 2,2'-Azo- 
pyridin fuhrt nach Fahr et al.[64] zurn Dihydro-~-triazolo[4,3- 
alpyridin (139). Da die Geschwindigkeit der N2-Entwicklung 
die des Diphenyldiazomethan-Eigenzerfalls ist, darf man die 
Bildung des N-Imino-azornethin-irnins (138) auf den Angriff 
von Diphenylcarben zuriickfuhren. 

Wahrend in (138) die quasi-Irninogruppe einem Pyridin- 
ring angehort, ist letzterer in (140) in das Azomethin-imin- 
System integriert. Der Elektrocyclisierung schlieBt sich nach 
Kakehi et al.[651 die Aromatisierung (141)-+ (142) unter for- 
maler Abspaltung von Methylformiat an. 

8.3. Konjugierte Carbonyl-ylide und Carbonyl-oxide 

Vinyl-carbonyl-ylide, die durch thermische CC-Ringoff- 
nung von Vinyloxiranen gewonnen werden, bilden wie er- 
wartet durch elektrocyclischen RingschluB 2,3-Dihydrofura- 
ne. 

4 
H H H 

(1449) (150, 

Die Studien von Paladini und Chuche1661 an den 2-Phenyl- 
3-propenyloxiranen (143) und (144) verrieten nach kurzen 
Reaktionszeiten eine Stereoisomerisierung der Oxirane; 
(143) und (144) ergaben nach 3 h bei 240°C nahezu gleiche 
Produktgemische: 

(143) + 30% (143), 6% (144), 62% (150), 2% (149) 
(144) + 30% (143), 9% (144), 61% (150) 

Recyclisierung zu den Oxiranen und 1,5-RingschluB zu 
den Dihydrofuranen sind konkurrierende Reaktionen der 
Vinyl-carbonyl-ylide (146)-(148). Bei der Oxiranbildung 
wird das thermodynarnisch stabilere trans-Oxiran (143) be- 
vorzugt. Diese Stereoisornerisierung kann entweder durch 
syrnrnetrie-erlaubte conrotatorische Ringoffnung und 
-schlieBung, verbunden rnit der Rotation der Vinyl-carbonyl- 
ylide (146je(I47),  oder aber durch Kombination einer con- 
rotatorischen Ringoffnung rnit einer symrnetrie-verbotenen 

disrotatorischen Cyclisierung (oder umgekehrt) zustande- 
komrnen. In Versuchen bei 400 O C trat daneben noch eine 
trans-cis-Isomerisierung in der Propenyl-Seitenkette auf 
[(144)-+ (145)]; dieser Umwandlung mu6 eine Rotation urn 
die C4--CS-Bindung, (147)- (148), zugrundeliegen. 

Die bevorzugte Bildung des cis-Dihydrofurans (150) wiir- 
de dem erlaubten disrotatorischen RingschluR des Vinyl-car- 
bonyl-ylids (147), dem die sterisch vorteilhafte U-Konfi- 
guration mit terrninalen exo-Substituenten zukommt, ent- 
sprechen. Da man wegen des exergonischen Charakters der 
1,s-Cyclisierung rnit einem friihen Ubergangszustand rech- 
nen darf, wirken sich sterische Behinderungen im Vinyl-car- 
bonyl-ylid starker aus als solche im Dihydrofuran. Auch die 
Studien von Eberbach et al.["'l stiitzen den SchluB, daB den 
Vinyl-carbonyl-yliden, verglichen rnit den Vinyl-azomethin- 
yliden (Abschnitt 8.1), grofiere konfigurative Beweglichkeit 
bei geringerem EinfluB der Orbitalkontrolle auf den Ring- 
schluB zukommt. 

Da Acyl- und Cyangruppen Carbonyl-ylide besser stabili- 
sieren als Vinyl- und Phenylgruppen, wandelt sich das Acyl- 
oxiran (151j nach Foucaud et al.16*] schon bei niedriger Tem- 
peratur iiber das Acyl-carbonyl-ylid (152) in das Dioxol 
(153) um. 

Die Schliisselrolle der Carbonyl-oxide irn Criegee-Mecha- 
nismus der Ozonolyse von Alkenen gilt heute als gesi- 
~ h e r t [ ~ ~ , ' ~ ] .  Elektrocyclische Ringschliisse von C-Vinyl-car- 
bonyl-oxiden sind bisher nicht bekannt. Dagegen werden C- 
Acyl-carbonyl-oxide bei der Ozonolyse von Alkinen als Zwi- 
schenstufen vermutet. 

R = CH~-O-C-C&S 
0 

Criegee und Lederer [711 erhielten durch Ozon-Einwirkung 
auf 2-Butinylendibenzoat in Gegenwart von Essigsaure mit 
83% Ausbeute das Acetoxy-hydroperoxid (156). Der Weg 
iiber das 1,2,3-Trioxol (154) und dessen elektrocyclische 
Ringoffnung zum Acyl-carbonyl-oxid (155) bietet eine at- 
traktive Erklarung. Die Umwandlung einer CO-Einfachbin- 
dung (+ 86 kcal mol-') und einer 0-0-Einfachbindung 
(+ 35 kcal mol-') in eine CO-Doppelbindung (- 176 kcal 
m o l ~  ') iiberkompensiert den Aufwand der Ladungstren- 
nung. Die Orbitale der freien Elektronenpaare an den 0- 
Atornen machen 90O-Drehungen bei der Offnung der O-O- 
Bindung unnotig. 

9. Cyclisierungen konjugierter 1,3-Dipole 
d e s  Propargyl- Allenyl-Typs 

9.1. Betrachtungen zum Mechanismus 

Von den 1,3-Dipolen des Allyltyps (100) unterscheiden 
sich die 1,3-Dipole (157) durch eine zusatzliche T-Bindung 
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zwischen a und b; die von b ausgehenden a-Bindungen wer- 
den von sp-Hybridorbitalen gebildet, weshalb vielleicht mit 
Ausnahme der Nitril-ylide[”’ alle Nitrilium- und Diazoni- 

0 0  00 
a-b-c - a=b=c 

(157) 

.. 

um-betaine[**’ linear sind. Die n-Orbitale der Extrabindung 
zwischen a und b stehen senkrecht zum Allyl-Anion-Mole- 
kulorbital. 

Die Oktett-Grenzformeln (158) des mit d=e konjugierten 
1,3-Dipols zeigen wie in (201) die Fixierung der positiven 
Formalladung auf b, dem Mittelatom des 1,3-Dipols, das 
hier ein N-Atom sein muR; kein anderes Element der ersten 
Langperiode ist im tetrakovalenten Zustand positiv geladen. 
Eine Methingruppe RC oder ein weiteres N-Atom konnen 
die Rolle von a iibernehmen, den Nitrilium- und Diazoni- 
um-betainen entsprechend; c tritt in den Unterklassen als 
Ylidkohlenstoff oder Iminstickstoff in Erscheinung. 

Ein Blick auf das Schema (158)-(159) zeigt die Grenzen 
der Vielfalt ,,1,5-Dipolarer Cyclisierungen“[*’]. Die konju- 
gierte Doppelbindung d=e kann sich nicht am Terminus a 
von (15 7) befinden, da der entstehende funfgliedrige Ring 
cumulierte Doppelbindungen enthielte. 

Wie bei den konzertierten 1,3-Cycloadditionen von (157) 
an dipolarophile Mehrfachbindungen bedarf es auch bei der 
Cyclisierung von (158) der Beugung des linearen Struktur- 
elements a-b-c. Ein Novum: Im Produkt (159) ist die Allyl- 
Anion-Mesomerie des Cyclopentenyl-Anions (2) nicht mehr 
vorhanden, denn das Orbital des freien Elektronenpaars an b 
befindet sich in der Ringebene, so daR keine Konjugation mit 
der n-Bindung in c--d existiert. Vielmehr ist (159) ein Cy- 
clopentadien-Derivat oder, wenn e ein freies Elektronenpaar 
hat, ein funfgliedriger aromatischer Ring. 

Handelt es sich bei den zahlreichen bekannten Ring- 
schlussen (158) -+ (159) dann noch um elektrocyclische Reak- 
tionen des Pentadienyl-Anion-Typs? Die Cyclisierung des 
Vinyldiazomethans (1 60)[731 diene als Modell, um drei mogli- 

A) In (163) demonstrieren die Kreise das 6%-Elektronen- 
system des Pentadienyl-Anions, dessen Atomorbitale senk- 
recht auf der durch die u-Bindungen gebildeten Ebene ste- 
hen. Die Extra-n-Bindung der Diazoniumgruppe in (163), 
deren Orbitale sich in der Papierebene befinden, ist elektro- 
phil. Die beiden n-Elektronen werden zum einsamen Paar 
am inneren Stickstoff, wenn ein Nucleophil das terminale N- 
Atom angreift. Dies kann durch die endstandige carbanioni- 
sche CH2-Gruppe geschehen, wobei fur den Ubergang 
(163) 3 (164) eine 90”-Drehung um die C= -C-Doppelbin- 
dung benotigt wird. An der Bildung der neuen a-Bindung ist 
also nicht das NN-Teilstiick des Pentadienyl-Systems betei- 
ligt, sondern die Extra-n-Bindung. Von den funf n-Atomor- 
bitalen des Pentadienyl-Systems im Vinyldiazomethan (163) 
bleiben somit vier beim RingschluB erhalten und bilden das 
1,3-Diensystem des 3H-Pyrazols (164). 

1 

B) Nach einer alternativen Betrachtung zerlegt man das 
Geschehen formal in mehrere Stufen. Man beginnt mit der 
Beugung des linearen Diazomethan-Systems von (163); im 
gewinkelten (165) treten die Elektronen der Extra-n-Bin- 
dung am inneren Stickstoff auf, der nun sp2-hybridisiert ist. 
Dabei entsteht am endstandigen Stickstoff eine Nitren- 
Funktion, also ein Elektronensextett. Nun geht entweder ein 
doppeltbesetztes oder ein leeres Atomorbital dieses Nitrens 
in das Pentadienyl-System ein, das somit als 6n-System ge- 
maD (165) -+(l67) bzw. als 4n-System vom Pentadienyl- 
Kation-Typ gemaR (166) + (168) cyclisiert. Dabei werden zwei 
90”-Rotationen um die terminalen Bindungen angenommen. 
Die Produkte, von denen (167) die Allyl-Anion- und (168) 
die AllyI-Kation-Gruppe enthalt, sind nur untergeordnet 
beteiligte Grenzformeln des 1,3-Diensystems von (161). Die 
Unterscheidung der 6n- und 4n-Elektrocyclisierung ist ver- 
mutlich nur ein Scheinproblem, zumal der N-Terminus die 
Ermittlung der Drehbewegungen - disrotatorisch oder con- 
rotatorisch ~ prinzipiell verbietet. 

C) Fur (158), e = NR oder 0, ist ein RingschluB ganz 
ohne Drehbewegungen denkbar. Das freie Elektronenpaar 
des n-Orbitals an e fungiert als Nucleophil und bildet die 

(163) (164) neue a-Bindung zusammen mit dem Orbital der Extra-n- 
Bindung an a. Das 6a-System der offenkettigen Spezies 
(169) geht hier unversehrt in das des Heteroarens (170) uber. 
Eine Beschreibung als nucleophile Addition von e an die 
elektrophile Oniumstruktur =b@ wurde geniigen. 

che Reaktionswege zu erortern. Das zunachst entstehende 
3H-Pyrazol (161) bildet durch Prototropie das aromatische 
Pyrazol (162). 
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9.2. Konjugierte Nitril-ylide 

Isolierbare Nitril-ylide sind nicht bekannt. Durch HCI- 
Abspaltung aus Imidsaure-chloriden wurden diese 1,3-Dipo- 
le erstmalig fur Cycloadditionen in situ zugangl i~h[~~I .  Steg- 
lich et aLL7'] setzten jiingst Benzonitril-N-allylid (1 71) frei, 
das als Vinyl-nitril-ylid sogleich cyclisierte; uber das 3 H-Pyr- 
rol (I 73) wurde in 91% Ausbeute (1 72) gebildet. 

(174)  &OzCH3 , (175) 

Die lichtinduzierte elektrocyclische Ringoffnung von 2H- 
Azirinen bietet eine elegante Synthese von Nitril-yliden. 
Padwa et al.[761 nutzten dies, um das 2H-Azirin (1 74) in (175) 
umzuwandeln, das in situ das 3H-Pyrrol-Derivat (1 77) 
bildete; nach dessen Tautomerisierung wurde (1 76) in 95% 
Ausbeute isoliert. Bei Bestrahlung von (1 74) in Gegenwart 
von Acrylsaure-methylester wird die intramolekulare Cycli- 
sierung zugunsten der intermolekularen 1,3-Dipolaren Cy- 
cloaddition zu (1 78) unterdriickt. 

hv 
2537 A 

(179) 3340A H5C6 &'\C6H5 (180) 
H5C6 H 

Bei der uberraschenden Photoumlagerung von 3,5-Diphe- 
nylisoxazol (1 79) in 2,5-Diphenyloxazol (181) isolierten 
Singh und U l l m ~ n [ ~ ~ '  2-Benzoyl-3-phenyl-2H-azirin (180) als 
Zwischenstufe. Die Ringkontraktion (1 79) + (180) laBt sich 
mit Licht der Wellenlange 3340 A ruckgangig machen; wei- 
tere 2537 A-Bestrahlung von (180) fuhrt jedoch zum Acyl- 
nitrilylid (182), das thermisch zum Oxazol (181) cyclisiert. 

Zwei Acylgruppen am Nitril-ylid-Kohlenstoff stabilisieren 
die Spezies so erfolgreich, daR bei der thermischen Isomeri- 
sierung von 4-AcyloxazoIen ein Gleichgewicht mit dem Di- 
acyl-nitril-ylid auftritt. Cornf~rth~~*~ wurde als erster auf 

thermische Umlagerungen von 5-Methoxyoxazol-4-carbal- 
dehyden (183) oder -4-carboxamiden zu Oxazol-Ccarbon- 
sauremethylestern (185) bzw. deren 5-Amino-Derivaten auf- 
merksam. Die uber eine Nitril-ylid-Zwischenstufe gemaiS 
(184) verlaufende Isomerisierung lie6 eine Vertauschung des 
C-5 im Oxazol (185) mit dem C-Atom der Aldehyd- (oder 
Amid-)-Gruppe erwarten. Dies wurde durch 14C-Markie- 
rung nachgewie~en[~"I. 

9.3. Konjugierte Nitrilimine 

6H5 

Auf den elektrocyclischen RingschluR von N-Acyl-nitril- 
iminen griindet sich eine ergiebige Synthese von 1,3,4-0xa- 
diazolen, die aryl- oder alkylsubstituiert sein konnen[x"l. 5- 
Phenyltetrazol reagiert mit p-Toluoylchlorid in Pyridin zum 
Oxadiazol (189) in 96% Ausbeute. Die Stickstoffentwicklung 
verlauft nach erster Ordnung[8'1; die auf die Acylierung zu 
(186) folgenden Schritte bestimmen also die Geschwindig- 
keit der gesamten Reaktion. Die elektrocyclische Ringoff- 
nung zum Acylazo-diazoalkan (188) fuhrt vermutlich zu ei- 
nem Gleichgewicht, das durch die N2-Abspaltung standig 
gestort wird. Das N-Acyl-nitrilimin (187) schlieBt seinerseits 
den Ring zu (189), so daB das Syntheseschema zwei elektro- 
cyclische Reaktionen des Pentadienyl-Typs enthalt. Aus die- 
ser Reaktionsfolge wurde ein Duplikationsverfahren entwik- 
kelt, das Polyaryle mit alternierenden Benzol- und 1,3,4- 
Oxadiazol-Einheiten zuganglich machte[R21. 

(190) 
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Entsprechend setzen sich Imidsaure-chloride mit Tetrazo- 
len um, z. B. 5-(4-Methoxyphenyl)tetrazol mit N-Phenyl- 
benzimidslure-chlorid in 99% Ausbeute zum 1,2,4-Triazol- 
Abkommling (1 92)Ix3]. Diese verallgemeinerungsfahige 1,2,4- 
Triazol-Synthese verlauft iiber die Elektrocyclisierung von 
N-Imino-nitriliminen des Typs (1 90). Cyanurchlorid als 
dreifaches aromatisches Imidsaure-chlorid tritt rnit 3 Aqui- 
valenten 5-Phenyltetrazol zu (1 91) zusammen (70% Ausbeu- 
te)lX41. 

Aus 5-Phenyltetrazol und Phenylisothiocyanat entsteht bei 
160 "C uber das N-Thiocarbonyl-nitrilimin (193) das 1,3,4- 
Thiadiazol-Derivat (1 94) in 64% Au~beute['~l. 

Acyl-diazomethane (Diazoketone) sind stabil und cyclisie- 
ren nicht zu 1,2,3-Oxadiazolen. Dies beruht auf der schwa- 
chen NO-a-Bindung in den Heterocyclen und der Delokali- 
sierung der negativen Ladung in den Diazoketonen. 1,2,3- 
Oxadiazole sind hypothetische, wenngleich plausible Zwi- 
schenstufen bei den 1,3-Dipolaren Cycloadditionen von Di- 
stickstoffoxid an Alkine. Buckley und lief3en N20  
auf I-Heptin in Gegenwart von Cyclohexylamin unter 
Druck einwirken und isolierten in 94% Ausbeute Heptansau- 
re-N-cyclohexylamid (1 99). Der mutmaf3liche Ablauf um- 
faBt eine elektrocyclische Offnung des 1,2,3-Oxadiazols ( I  9 7) 
zum Diazoketon (198), das dann bei 250°C unter Wolff- 
Umlagerung zum intermediaren Keten (200) zerfallt; eine 
Cyclohexylamin-Anlagerung fiuhrt zum Endprodukt (1 99). 

9.4. Konjugierte Diazoalkane 

In Abschnitt 9.1 wurde die spontane Cyclisierung von Vi- 
nyldiazomethan (160) zu Pyrazol (162)["] erwahnt, die bei 
25 "C mit einer Halbwertszeit von 3.2 hIX5l ablauft. Ledwith 
und Parrylx6I fanden die Photoreaktion nur dreimal rascher 
als die thermische Reaktion und hielten es fur moglich, da8 
nur das 3H-Pyrazol (161) Licht absorbiert. Die Cyclisierung 
des trans-Styryldiazomethans wird nur wenig von elektro- 
nenliefernden Substituenten beschleunigt (p = - 0.40), wor- 
aus Brewbaker und Hart@51 auf einen geringen Ladungsver- 
lust des y-C-Atoms im Ubergangszustand schlossen. 

(195) 

y,y-Disubstituierte Vinyldiazomethane cyclisieren nur 
langsam zu den nicht-aromatischen 3H-Pyrazolen. In deren 
Photolyse fanden Closs und Boll [871 einen Zugang zu Cyclo- 
propenen; die vorubergehende Rotfarbung lief3 Diazoalkane 
als Zwischenstufen vermuten. So wiesen Day und Whiting'"] 
bei der Photolyse von (19.5) bis zu 65% des Vinyldiazoalkans 
(196) spektroskopisch als Zwischenstufe nach. Bei weiterer 
Belichtung von (196) wird N2 abgespalten. Die Recyclisie- 
rung (196)+ (195) als Dunkelreaktion ist langsam. 

Im Gegensatz zu den a-Diazo-carbonylverbindungen 
schlieBen die Thiocarbonyl-diazoalkane sogleich den Ring. 
Bei Einwirkung von Ammoniumhydrogensulfd auf a-Di- 
azoacetessigester (202) gelangte Worff 1904 zum 5-Methyl- 
1,2,3-thiadiazol-4-carbonsaureester (201)Ly01, wobei wohl ein 
Thioacyl-diazoalkan als Zwischenstufe auftritt. Die geringe- 
re Bindungsenergie von C S (128 kcal mol-'), verglichen 
mit C -0 (179 kcal mol-'), begunstigt die Cyclisierung. 

Den gleichen Verhaltnissen begegnet man in der aromati- 
schen Reihe. Wahrend die ,,Chinondiazide" in der Diazoke- 
tonform vom Typ (204) vorliegen["], ist eine entsprechende 
Thioverbindung (205) nicht isolierbar. Bnmberger et al.[921 
erhielten aus (204) rnit P,S,,, das Naphthothiadiazol (206). 

Nach Worff et al. reagiert der a-Diazoacetessigester (202) 
rnit Anilin in siedender Essigsaure zur 5-Methyl-1-phenyl- 
1,2,3-triazol-4-carbonsaure (203)[y31. Die Imino-diazoalkane 
nehmen hinsichtlich ihrer Ringschlufineigung eine Zwi- 
schenstellung ein. 

Meisterhafte Untersuchungen von 0. Dirnr~th"~' machten 
1910 mit der Tautomerie zwischen dem gelben Diazomalon- 
ester-anilid (207) und dem farblosen 5-Hydroxytriazol-4-car- 
bonsaureester (208) bekannt. Die gelbe Verbindung wurde 
ursprunglich fur die Keto-Form von (208) gehalten[y51. Ohne 
die 1910 noch unbekannten spektroskopischen Methoden 
wurde schlief3lich die Struktur der offenkettigen Diazover- 
bindung (207) aufgeklart. 
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Kinetische Messungen verneten eine Beziehung von Ge- 
schwindigkeits- und Gleichgewichtskonstante der Ringoff- 
nung, wenn man die Phenylgruppe von (207) durch H, Al- 
kyl- oder andere Arylgruppen ersetzte. Je starker dieser Sub- 
stituent das Elektronenpaar an N-1 beansprucht, um so we- 
niger Triazol ist im Gleichgewicht vorhanden; die Geschwin- 
digkeitskonstante der Ringoffnung steigt bis auf das 105fa- 
~ h e l ~ ~ l .  Die wohluntersuchte Tautomerie (207)$(208) birgt 
noch immer ein Geheimnis. Kommt es in (207) zu einer Azo- 
kupplung rnit dem Anilinostickstoff und anschlienender Pro- 
totropie zu (208) oder ist der erste Schritt die Protonverschie- 
bung im Carboxamid (207) zum Iminol-Tautomer, gefolgt 
vom elektrocyclischen RingschluR? 

C OzC H3 $ OZC H3 

Ebenfalls eine Entdeckung Dimroths ist die Gleichge- 
wichtseinstellung zwischen dem 5-Amino-l-phenyl-1,2,3-tri- 
azol (209) und dem 5-Anilino-triazol (211), die sich bei 
150 "C, unter Basekatalyse schon bei tieferer Temperatur, 
vollzog und z. B. in Methanol ein 30: 70-Verhaltnis erreich- 
te[941. Eine Phenylwanderuug wurde uberzeugend ausge- 
schlossen und der Reaktionsweg iiber die tautomeren Amidi- 
ne (210) und (212) vorgeschlagen. 

Lieber et al.l"l fuhrten Substituenten in den I-Phenylrest 
des zu (209) analogen 5-Amino-l,4-diphenyl-1,2,3-triazols 
ein und beobachteten fur die ,,Dimroth-Umlagerung" eine 
lineare Beziehung zwischen den Logarithmen von Ge- 
schwindigkeits- und Gleichgewichtskonstanten. Bei der ki- 
netischen Untersuchung der saurekatalysierten Isomerisie- 
rung (209)=(211) konstatierten Brown, Hammick und Heri- 
tage["] nur fur kleine Saurekonzentrationen eine Reaktion 
zweiter Ordnung, wahrend fur p H > 4  ein Plateauwert er- 
reicht wurde. Dies weist auf eine Saure-Katalyse hin, die sich 
nur auf die Amidin-Tautomerisierung (210)$(212) bezieht. 

0 0  
HSC-C-C-N(CzH5)z + NZN-N-SOSR 

1 

Bei den durch Cycloaddition von Sulfonylaziden an 1- 
Diethylaminopropin entstehenden 1-Sulfonyltriazolen uber- 
rascht die Mobilitat des elektrocyclischen Gleichgewichts 
rnit den Amidinodiazoethanen, z. B. (213)+(214)'98"; es stellt 
sich nach Hzmbert und R e g i t ~ I ~ ~ I  schon in kaltem Chloroform 
ein und enthalt an Triazol-Derivat (213): 100% fur 
R=ChH4N(CH3)Z-p, 62% fur C6H5, 30% fur C,H,Cl-p und 
0% fur C6H4NO2-p. Bei den 1 -Aryl-5-aminotriazolen des 
Typs (209) ist die offenkettige Form (210) nicht direkt nach- 
weisbar. Deren Begunstigung bei den 1 -Sulfonyltriazolen 
(213) ist sowohl auf eine Beeintrachtigung der Triazol-Meso- 

merie als auch auf die Anion-Stabilisierung im Amidinodi- 
azoalkan (214) zuriickzufuhren. 

9.5. Konjugierte Azide 

Aufregender als eine Wagenladung weiterer Bestatigun- 
gen des allgemeinen Reaktionsschemas ist ein negativer Be- 
fund: Vinylazide (215) cyclisieren nicht zu 1,2,3-Triazolen 
(21 7) ! Stattdessen bilden sich unter N2-Abgabe 2H-Azirine 
(218)['Oo1, wie zuerst Smolinsky[loll fur (215), R =  C6H5, 
(350 "C, Gasphase) konstatierte. 

Selbst wenn unerwarteterweise (215) stabiler als (216) sein 
sollte, wiirde die anschlienende Aromatisierung der 4H-Tri- 
azole gemaR (216) + (21 7) eine ungiinstige Gleichgewichtsla- 
ge (215)+(216) uberwinden. 1st es denkbar, daB die Pro- 
to tropie (216) + (21 7) langsam ist und von der Stickstoff-Eli- 
minierung (215)-+(218) iiberrundet wird? Dies ist um so we- 
niger zu erwarten, als (216) eine starkere Saure sein sollte als 
das 3H-Pyrazol (161), das als Zwischenstufe auf dem Weg 
vom Vinyldiazomethan (1 60) zum Pyrazol (162) durchlaufen 
wird (siehe Abschnitt 9.1). Die Reaktion (160)+(162) findet 
sogar vie1 rascher statt (Ea = 22.6 kcal mol- I )  als die Azirin- 
Bildung aus Vinylaziden, fur die E, = 26.6-30.5 kcal mol- 
gemessen wurde1lo2I. Als Bildungsweg der 2H-Azirine aus 
Vinylaziden wird ein 3,5-RingschluR von (215) unter gleich- 
zeitiger N2-Eliminierung (kein freies Nitren) favorisiert. 

Leroy et al.['03] fuhrten quantenchemische Rechnungen 
zur Cyclisierung des Vinylazids (215)- (216), R = H, aus, 
wobei eine 90"-Drehung um die terminale CC-Bindung, 
aber keine Rotation um die Bindung zwischen N-1 und N-2 
angenommen wurde; dies entspricht dem Reaktionsweg A) 
in Abschnitt 9.1. Die Berechnung der Hyperfllche rnit einer 
ab-initio-SCF-Methode legte einen fruhen Ubergangszu- 
stand rnit schwacher N1-C5-Bindung und 25"-Drehung um 
die C4-CS-Bindung nahe. Das gestreckte Azidsystem ist 
dabei auf 129" abgewinkelt, und die Elektronen der Extra-n- 
Bindung zwischen N-1 und N-2 sind schon als Paar an N-2 
lokalisiert. Die Aktivierungsenergie wurde mit dem Basissatz 
STO-3G zu 33 kcal mol-', rnit 4-31 G dagegen zu 41 kcal 
mol- berechnet; noch groRer ist die Abweichung in der Re- 
aktionswarme (-56 bzw. -11 kcal mol-'). Man wunscht 
sich eine vergleichende Berechnung der Vinyldiazomethan- 
Cyclisierung. 

Unter Basekatalyse lassen sich 1,2,3-Triazole aus Vinylazi- 
den gewinnen. Diese im Anion stattfindende Cyclisierung 
wird in Abschnitt 12.2 besprochen. 

Beim Versuch, Iminoazide (219) aus Irnidsaure-chloriden 
oder Nitriliumsalzen mit dem Azid-Ion oder auf zahlreichen 
anderen Wegen zu synthetisieren. isoliert man stattdessen 
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die Tetrazole (220). Der aromatische Charakter von (220) ist 
wohl fur die Lage und die schnelle Einstellung des Gleichge- 
wichts in diesem System ausschlaggebend. Nur elektronen- 
anziehende Substituenten vermogen die Azidform zu stabili- 
sieren; Beispiele sind (219), R = CF,, R = P-Naphthyll'M1 so- 
wie R = C6H5, R' = OH oder OCH3['051. 

Bei seinen Untersuchungen iiber Aminoguanidine setzte 
Thiele1'061 1892 aus dem ,,Diazoguanidin-nitrat" - Hantzsch 
und V ~ g t [ l ~ ' ~  formulierten es korrekt als (221) - rnit Natri- 
umacetat die ,,Amidotetrazotsaure" frei, heute 5-Aminote- 
trazol (223) genannt. Das Amidinoazid (222) cyclisiert bei 
0°C in Wasser bei pH=9 rnit einer Halbwertszeit von 2.2 
min; die Aktivierungsenergie betragt 17.8 kcal mol- ' [loS1. 

Ahnlich wie bei der Cyclisierung (215)-+ (216), R = H, be- 
muhten sich Leroy et al.lfoS1 auch urn die ab-initio-Berech- 
nung der Energieflache fur die Reaktion (21 9) + (220), 
R = R' = H. Sie legten der Cyclisierung das einfache Reakti- 
onsmodell C (Abschnitt 9.1 j zugrunde: N-5 bewegt sich mit 
seinem einsamen Elektronenpaar ohne Rotation gegen die 
Extra--rr-Bindung, die sich in der Ebene des a-Geriists befin- 
det. Der Ubergangszustand ist erreicht, wenn das Azidsy- 
stem einen Winkel von 136' einschlieflt. Aktivierungsenergie 
und Reaktionswarme hangen auch hier irritierend stark vom 
Basissatz ab: 12.3 und -66 kcal mol-' (STO-3Gj sowie 24 
und -18 kcal mol-' (4-31 G)[1031. 

q,N?-NHR (225) 
1 5 3 T  

HOCH,CH20H N-NH 
(224) TtxN$- NH2 . 

R N-N, 

Die Dimroth-Umlagerung 1- und 5-substituierter Tetrazo- 
le, (224)+(225). findet iiber die substituierten Amidinoazide 
statt. Deren Konzentration im Gleichgewicht rnit (224) und 
(225) ist so klein, daR die Umlagerung hoher Temperatur be- 
darf. Henry, Finnegan und Lieber[loxl bestimmten folgende 
Gleichgewichtsanteile an 1-substituiertem Tetrazol (224): 
96% fur R=CH3, 37% fur R=C6H5 und 21% fur 
R = C6H4Cl-p. Elektronenanziehende I-Substituenten desta- 
bilisieren also das Tetrazol (224), wie wir dies oben fur die 5-  
Amino-1,2,3-triazole (209)+(211) beschrieben. Fur R = Aryl 
ergaben die Logarithmen von Geschwindigkeits- und 
Gleichgewichts-Konstanten lineare Hammett-Diagramme. 

R 

Tetrazolo[l,5-a]pyridin (2273, R = H, ist das Cyclisierungs- 
produkt des unbekannten 2-Pyridylazids (226), R =  H. In 
(227) bleibt die Aromatizitat von (226) erhalten. Eine kleine 
Gleichgewichtskonzentration an (226), R = H, verrat sich 
durch 1,3-dipolare Cycloadditionen an Enaminel' lo]  oder 
Acetylencarbonsaureester[' ' ' 1  bei erhohter Temperatur. 

Wahrend (227), R=NO>, im Kristall als solches vorliegt, 
wiesen Boyer und 1959 nach, daB in Losung ein 

mobiles Gleichgewicht zwischen (226) und (227), R = NOz, 
besteht. Seitdem wurden Imidazid-Tetrazol-Gleichgewichte 
bei so zahlreichen Heteroaromaten beobachtet und gemes- 
sen, daB hier wohl die am breitesten dokumentierte 1,5-dipo- 
lare Cyclisierung vorliegt. Elektronenanziehende Substituen- 
ten oder sehr elektronenarme N-Heterocyclen begiinstigen 
die Azidform aus zwei Griinden: a) Die negative Formalla- 
dung des Azids wird zusatzlich delokalisiert, b) die konkur- 
rierende Mesomerie destabilisiert den anellierten Tetrazol- 
ring. Auf Ubersichten von TiSlerL'131 und Butler["41 sei ver- 
wiesen. 

Acylazide (228) liegen offenkettig vor, wahrend Thioacyl- 
azide (229) vollstandig zu 1,2,3,4-Thiatriazolen[' 1 5 1  cyclisie- 
ren; die analogen Verhaltnisse bei Acyl- und Thioacyl-diazo- 
methanen (Abschnitt 9.4) legen vergleichbare Mesomerie- 
energien fur Azid- und Diazoalkan-System nahe. Die Um- 
setzung von Thioacylhydraziden mit HN02 ergibt 1,2,3,4- 
Thiatriazole (230), wobei die Azide (229) als Zwischenstufe 
angenommen werden mussen. Auch bei der Reaktion des 
Thiobenzoylchlorids rnit dem Azid-Ion bei - 100 "C war 
(229), R = C6H5, nicht nachweisbar'"5'; die Elektrocyclisie- 
rung zu (230) ist rascher als die einleitende nucleophile Sub- 
stitution. 

Enthalt das Pentadienyl-Anion-System im Imidazid (219) 
noch ein C-Atom neben vier N-Atomen, so ist im Benzoldz- 
azoazid (231) der Austausch der C-Atome konsequent zu 
Ende gefuhrt worden. Der Pentazolring in (232) kann nur 
noch ehrenhalber als ,,organisch" gelten, da er das Endglied 
der aromatischen Azole ist. Ein Blick auf die Formel (231) 
uberzeugt davon, daR die Ableitung vom Pentadienyl-Anion 
einen isoelektronischen und vierfachen isoionischen Aus- 
tausch erfordert. 

Die Umsetzung von Benzoldiazoniumchlorid mit Lithi- 
umazid in Methanol fuhrt rasch zum Benzoldiazoazid (231), 
das in konkurrierende Reaktionen eintritt: Die Stickstoff- 
Eliminierung (kE) und die Elektrocyclisierung ( k , )  zu (232) 
finden im Verhaltnis 76: 24 statt["61. Uber das offenkettige 
Diazoazid (231) zerfallt Phenylpentazol (232) rnit einer 
Halbwertszeit von 14 min bei 0 "C in Phenylazid und Stick- 
stoff. Nicht nur das Schicksal einer 15N-Markierung["61, son- 
dern auch die UV-Spektren dex kristallin isolierbaren Aryl- 
pentazole" forderten die Struktur (232). Die Zerfallsge- 
schwindigkeit der Arylpentazole hangt in gleicher Weise von 
der Natur der Arylgruppe ab wie die Geschwindigkeit der 
Dimroth-Urnlagerungen (209) -+ (211) und (224) + (225). 1st 
C6H5 in (232) durch C6H4N02-p ersetzt, vermindert sich die 
Halbwertszeit auf 2 min, bei Ersatz durch C6H4N(CH3)2-p 
und C6H400-p erhoht sie sich dagegen auf 69 bzw. 127 min 
bei 0 O C [ ' l X 1 .  
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In einer alternativen Beschreibung bildet das Azid-Ion in 
einer 1,3-dipolaren Cycloaddition rnit dem Benzoldiazoni- 
um-Ion unmittelbar das Pentazol (232); damit konkurriert 
der Zerfall iiber (231) in N 2  + Phenylazid. In diesem zweiten 
Reaktionsmodell handelt es sich beim (232)-Zerfall um eine 
einstufige 1,3-dipolare Cyclore~ersion~"~~.  Die Analogie rnit 
dem Imidazid-Tetrazol-System laBt uns das Formelschema 
rnit der elektrocyclischen Beziehung (231)=$(232) bevorzu- 
gen. 

10. Isoelektronischer Austausch in 3-Position 

10.1. Photocyclisierungen ladungsfreier Systeme 

(235), 9 5% 

(233) kann als Derivat des Divinylethers angesehen wer- 
den, der seinerseits aus dem Pentadienyl-Anion durch iso- 
elektronischen Ersatz des 3-CH durch das 0-Atom hervor- 
geht. Nach Schultz und Lucci"z"l cyclisiert (233) lichtindu- 
ziert zum Hydrobenzofuran-Abkommling (235). Das cycli- 
sche Carbonyl-ylid (234) ist eine plausible Zwischenstufe; es 
wird durch die benachbarte Carbonylfunktion stabilisiert. 
Einer thermischen Riickkehr, (234) -+ (233), wird durch 
eine abschlieBende Prototropie Einhalt geboten. Man darf 
erwarten, daR der GesamtprozeB (233) --t (235) exergonisch 
ist. 

Im Gegensatz zu Divinylsulfid kann Phenylvinylsulfid 
photocyclisieren und gibt in Gegenwart von Iod wenig Ben- 
zo[b]thiophen'"l'. Acylsubstitution tragt zur Stabilisierung 
des Thiocarbonyl-ylids bei; wird in Verbindung (233) der 
Ethersauerstoff gegen Schwefel ausgetauscht, so erhalt man 
bei der Belichtung 91% (235). S statt O[1221. Das folgende Bei- 
spiel beweist die Conrotation bei der Elektrocyclisierung, 
wie sie von der Orbitalkontrolle fur den angeregten Singu- 
lettzustand gefordert wird. 

3-Indenyl-2-naphthylsulfid (236) wird photochemisch 
nach Schultz und De Tar[1231 in Benzol rnit 78% Ausbeute in 
das pentacyclische Dihydrothiophen-Derivat (239) umge- 
wandelt. Die trans-Verkniipfung der funfgliedrigen Ringe in 

(239) sol1 das Resultat einer conrotatorischen Photocyclisie- 
rung (236) + (237) rnit nachfolgender suprafacialer 1,4-H- 
Verschiebung sein. Bestrahlt man (236) in Gegenwart von N- 
Phenylmaleinimid (NPM) als Dipolarophil, wird das inter- 
mediare Thiocarbonyl-ylid (23 7) abgefangen, und man iso- 
liert das Cycloaddukt (238). Die Rontgen-Strukturanalyse 
bewies die Konfiguration (238) rnit den trans-vicinalen H- 
Atomen an der neuen a-Bindung, die durch Elektrocyclisie- 
rung (236) + (237) entsteht. Der fehlende EinfluB von Tri- 
plett-Sensibilisatoren laBt vermuten, daB die Reaktion iiber 
den S,-Zustand v o ~ ( 2 3 6 )  verlauft. 

c H3 C Hs 

(2431, 15% (242) 

Chapman et al.['24] studierten die Photocyclisierung des N- 
Cyclohexenylanilin-Derivats (240), die den Hexahydrocarb- 
azol-Abkommling (243) erbrachte; die trans-Verkniipfung 
der gesattigten Ringe wurde durch Rontgen-Strukturanalyse 
eines Dibrom-Derivats von (243) gesichert. Auch hier liegt 
der RiickschluB auf conrotatorischen RingschluB zum Azo- 
methin-ylid (241) und suprafaciale 1,4-H-Verschiebung 
nahe; diese Verschiebung ist aus dem Grundzustand von 
(241) symmetrie-erlaubt. An einem anderen Modell ~ N-Me- 
thyl-N-(a-phenylviny1)anilin (242) - wurde eine Erhohung 
der Quantenausbeute durch Triplett-Sensibilisatoren festge- 
stellt. Fur  die direkte Bestrahlung ist eine Cyclisierung vom 
S ,  aus moglich, da  Triplett-Loscher ohne EinfluR waren. 

Grellmann et al."251 beobachteten bei der Blitzanregung 
von N-Methyl-diphenylamin (244) eine bei 610 nm absorbie- 
rende Zwischenstufe, die als Azomethin-ylid (245) angese- 
hen wurde. In der entgasten Cyclohexanlosung kehrt (245) 
mit einer Halbwertszeit von 11 ms bei 25 "C zu (244) zuruck, 
wahrend in Anwesenheit von O2 N-Methylcarbazol (246) ge- 
bildet wird. Quantitative Versuche zeigten eine Hemmung 
der Bildung von (245) durch Sauerstoff, so daB eine voraus- 
gehende Triplett-Zwischenstufe vermutet wurde. 
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Die lichtinduzierte Cyclisierung des 2-(N-Methylanili- 
n0)acetessigesters (247) zum Dihydroindol-Derivat (248) ist 
quantitativ. Setzte man dem Medium etwas Essigsaure zu, 
schloB sich die Dehydratisierung von (248) zum 1,3-Dime- 
thylindol-2-carbonsaureester an11263. 

10.2. Thermische Cyclisierungen ladungsfreier Systeme 
mit Folgereaktionen 

Die Synthese von Indolizinen nach T~chitschibabid'~'' aus 
a-Picolin und a-Halogenketonen wurde an Hunderten von 
Beispielen ausgefuhrt[l*']. In den isolierbaren Picoliniumsal- 
Zen, z. B.  (24Y)['271, ist die Aciditat der Methylgruppe so ge- 
steigert, daR schon Natriumhydrogencarbonat die Deproto- 
nierung auslost. 

(25Oa) 

Neben der zwitterionischen Grenzformel (250a) ist die la- 
dungsfreie Formel (2.506) fur die Enolform zu diskutieren. 
Die Elektrocyclisierung fuhrt zum Azomethin-ylid (2.52), das 
durch Wasserabspaltung zu 2-Phenylindolizin (251) aromati- 
siert. 

In bedeutenden Arbeiten hat Krohnke['291 schon 1933 die 
Ahnlichkeit von P-Diketonen und N-Acylalkylpyridinium- 
Salzen betont, womit das Auftreten der Enolform (250) plau- 
sibel wird. Solange jedoch Studien zum Mechanismus feh- 
len, kann man nicht ausschlieBen, daR die Ketoform nach 
Art einer Aldolkondensation reagiert[l3']. 

OH 

Findet die Cyclisierung von N1-Formyl-acetamidrazon 
(253) bei 100 "C zu 3-Methyl-l,2,4-triazol (25.5)11311 iiber die 
lminol-Form (254) statt? Das Azomethin-imin (256) wiirde 
durch Dehydratisierung aromatisiert. Eine von (253) ausge- 
hende Carbonyladdition ermoglicht allerdings eine Stufen- 
folge ohne Elektrocyclisierung. 

Parham und Traynelis[1321 beobachteten 1954 die Abspal- 
tung von Schwefel aus 2,5-Diphenyl-l,4-dithiin (257) bei 
200 "C, die rnit 69% Ausbeute zu 2,4-Diphenylthiophen (259) 
fuhrte. Die intramolekulare Elektrocyclisierung des Divinyl- 
sulfid-Systems in (257) bietet eine attraktive Erklarung fur 
die Ringkontraktion; das Thiocarbonyl-ylid (2.58), zunachst 
nur in kleiner Gleichgewichtskonzentration gebildet, wan- 
delt sich durch Schwefelabspaltung in das aromatische Thio- 
phen (2.59) um [vgl. (74)+(73) in Abschnitt 61. 

Ohne Nebenreaktionen vollzieht sich die entsprechende 
Ringkontraktion von 1,4-Dithiin-2,3,5,6-tetracarbonitril, die 
mit 98% Ausbeute Thiophentetracarbonitril ergibt['33i. Das 
intermediare, (2.58) entsprechende Thiocarbonyl-ylid wird 
hier durch zwei Cyangruppen stabilisiert. 

Noch besser als Schwefel sollte eine N-Funktion als Oni- 
umzentrum den cyclischen 1,3-Dipol stabilisieren: Ein Imini- 
um-Ion ist gunstiger als ein Sulfonium-Ion. Ringkontraktio- 
nen von 1,2,4-Thiadiazinen sind in groRer Zahl bekannt; sie 
beruhen alle auf der Fahigkeit des Thiiran-Schwefels zur 
cheletropen Eliminierung. Schon beim Umkristallisieren aus 
organischen Medien verliert (260) nach Beyer et al.1'3u1 
Schwefel unter Bildung des gelben Pyrazols (262). Das bicy- 
clische Azomethin-imin (261) ist eine plausible Zwischen- 
stufe. 

10.3. Bildung und Ringoffnungen 
mesoionischer Heteroarene 

f 
Ollis und R a m ~ d e n [ ~ ~ ~ '  postulierten fur mesoionische Ver- 

bindungen (263) des Typs A eine Valenztautomerie rnit of- 
fenkettigen cumulierten Systemen (264), die ein Pentadienyl- 
Anion mit isoelektronischem Austausch in 3-Position enthal- 
ten. Der energetische Vorzug des mesoionischen Heterocy- 
clus ist so groB, daR selbst der spektroskopische Nachweis 
von (264) im thermischen Gleichgewicht rnit (263) bisher 
noch nicht gelungen ist. 

Bei der ersten Synthese eines Isosydnons, des Bicyclus 
(267), setzte H ~ e g e r l e " ~ ~ ~  (265) rnit Phosgen und Kaliumcar- 
bonat in Chloroform um. Das Isocyanat (266) ist dabei als 
Zwischenstufe wahrscheinlich, wenngleich es nicht nachge- 
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wiesen wurde. Analoge Acylamino-isothiocyanate fungieren 
nach Grashey et aI.[l3'] als Zwischenstufen fur die Bildung 
von 1,3,4-0xadiazolium-2-thiolaten aus Carbonsaurehydra- 
ziden und Thiophosgen. 

Das mesoionische Oxazolium-5-olat (268a) gibt sich in der 
Grenzformel (268b) als cyclisches Azomethin-ylid zu erken- 
nen. Die Thermolyse bei 100 "C erbrachte zu 83% das Allen- 
Derivat (270)I'3x1. Es ist bekannt, daB Keten-Dimere des p- 
Lacton-Typs beim Erhitzen Allene ergeben. Wahrscheinli- 
cher als die Vereinigung zweier Molekule des offenkettigen 
Valenztautomers, des Benzamidoketens (269), ist jedoch eine 
Umsetzung von (269) mit (268) zum 0-Lacton (271), das als- 
dann COz verliert. Das Keten (269) tritt namlich in so gerin- 
ger Konzentration auf, da8 die IR-Absorption des cumulier- 
ten Systems nicht sichtbar wurde. 

Aus der Umsetzung des ,,Miinchnons" (268) ~ die Namen- 
gebung schlieBt sich an die des Sydnons an - rnit N-Benzyli- 
den-methylamin bei 80 "C geht das p-Lactam (272) mit 63% 
Ausbeute hervor""'. Die Synthese von p-lactamen aus Ke- 
tenen und Azomethinen wurde von Staudinger vor 70 Jahren 
entdeckt. Das Keten (269) ist daher als Zwischenstufe wahr- 
scheinlich. Wie Azomethine fangen auch Carbodiimide, 
Enamine['3Y1 und 3-Dirnethylamin0-2H-azirine['~~] das Ke- 
ten-Tautomer (269) ab. 

Anders als in den Beispielen in Abschnitt 10.2 ist der cycli- 
sche 1,3-Dipol (268) hier thermodynamisch bevorzugt. Dies 
kann man der wirksamen Ladungsdelokalisierung in (268) 
und der Aromatizitat des mesoionischen Ringes zuschrei- 
ben. 

Die Bildung des Allens (273) aus dem Miinchnon (268) 
mit Benzyliden-triphenylphosphoran erfordert gleichfalls 

Ii 
( 2  73) 

X = OH, OR, N,HR 
' c  sH5 

HL 

das valenztautomere Keten (269) als Reaktionspartner[14'l. 
Die Reaktion ennnert an eine der ersten Carbonyl-Olefinie- 
rungen, die Synthese von Tetraphenylallen aus Diphenylke- 
ten und Diphenylmethylen(tripheny1)phosphoran nach 
Staudinger und Li is~her[ '~~1.  

Die gelbe mesoionische Verbindung (268) entfarbt sich in 
Methanol unter Bildung von (274), X =  OCH3; Alkoholyse, 
Hydrolyse und Ammonolyse lassen sich ebenfalls iiber das 
tautomere Keten (269) zwanglos erklaren"381. 

Grashey und J i in~hen[ l~~]  fingen das im thermischen 
Gleichgewicht rnit Diphenyl-1,3,4-oxadiazolium-2-olat (275) 
(Isosydnon) vermutete Isocyanat-Tautomer (276) durch 1,3- 
dipolare Cycloaddition rnit 3,4-Dihydroisochinolinium-N- 
phenylimid ab. Die Additionsrichtung in (2 76) entspricht 
dejenigen, die man bei der Anlagerung des gleichen 1,3-Di- 
pols an Phenylisocyanat beobachtete. 

0 

Der einzige direkte Nachweis des offenkettigen cumulier- 
ten Systems gelang durch Photolyse des 1,3,2-Oxathiazoli- 
um-5-olats (278) in der festen Stickstoff-Matrix bei 10 K[I41. 
Die IR-Absorption bei 2120 cm-' wurde dem Keten (279) 
zugeschrieben. 

10.4. Cyclische 1,3-Dipole als Zwischenstufen 
bei Cycloreversionen 

Das oben erwahnte mesoionische Oxazolon (268) er- 
scheint in der Grenzformel (268b) als cyclisches Azomethin- 
ylid. Es ist einer Vielfalt von 1,3-dipolaren Cycloadditionen 
~ugang l i ch [ '~~~ .  Die bicyclischen Primaraddukte verlieren 
CO,; aus (268) und acetylenischen Dipolarophilen erhalt 
man Pyrrole, wahrend Ethylen-Derivate iiber die Stufe eines 
neuen intermediaren Azomethin-ylids zu 2-Pyrrolinen fuh- 
ren. 

(280) dH3 

c H3 
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Einem neuen cyclischen Azomethin-ylid (283) begegnet 
man auch im AnschluR an die Umsetzung des Oxazolium-5- 
olats (280) mit Benzaldehyd. Der Cycloaddition an die Car- 
bonylgruppe folgt als l ,3-dipolare Cycloreversion eine C02- 
Abspaltung aus (281). Das neue Azomethin-ylid (283) ist im 
Gegensatz zu (280) nicht mehr aromatisch stabilisiert und 
bildet durch elektrocyclische Ringoffnung das a-(N-Acetyl- 
Nmethy1amino)stilben (282)[1461. Unterschiedliche Substitu- 
enten in 2- und 4-Stellung von (280) ermoglichten die Festle- 
gung der Additionsrichtung. 

C H3 

Thiocarbonylverbindungen iibertreffen Carbonylverbin- 
dungen in der dipolarophilen Aktivitat. Thiobenzophenon 
setzt sich mit dem Miinchnon (268) schon bei Raumtempe- 
ratur um und ergibt iiber das neue Azomethin-ylid (284) 
quantitativ das Thioenamid (285))1'471. 

Nitrosobenzol reagiert mit (268) bei 20 "C unter C02-E1i- 
minierung mit 97% Ausbeute zum N-Benzoyl-amidin 
(286)[1481. Bei der einleitenden Cycloaddition und der ab- 
schlieflenden elektrocyclischen Ringoffnung werden somit 
sukzessive 71- und u-Bindung der dipolarophilen Doppelbin- 
dung gelost. Die Formeln (282), (285) und (286) illustrieren 
diese Trennung der Bestandteile des Dipolarophils. 

H3C02CHC02CH3 

(268) + 

1-c.. 

C Hn 

Gibt es diese Aufspaltung auch fur Dipolarophile mit CC- 
Doppelbindung? Oben wurde die andersartige Stabilisierung 
des neuen cyclischen Azomethin-ylids angedeutet: Prototro- 
pie zum 2-Pyrrolin oder Anlagerung eines zweiten Molekuls 
Dip~larophil[ '~~].  Am Beispiel des Cyclobuten-I ,2-dicarbon- 
saureesters wurde die Aufspaltung von Martin et al.1'501 be- 
obachtet. Beim Azomethin-ylid (287) fordert die Freisetzung 
der Spannungsenergie des viergliedrigen Ringes die intra- 
cyclische, zu (288) fuhrende Ringoffnung. 

Eine besonders hiibsche intramolekulare Variante bietet 
die von Prinzbach et al.1'511 studierte Ringoffnung von 3- 

Oxaquadricyclan (290). Der photochemischen intramoleku- 
laren [2 + 21-Cycloaddition von 7-Oxanorbornadien (289) 
folgt eine 1,3-dipolare Cycloreversion, die zum Carbonyl- 
ylid (291) fuhrt. Akzeptiert man 101 kcal mol-' als Ring- 
spannung des Quadr icy~lans[ '~~~ und schatzt die in (291) ver- 
bleibende Spannung zu 38 kcal mol-', dann macht der Ge- 
winn von 63 kcal mol- ' Spannungsenergie beim ProzeR 
(290) --+ (291) eine Umkehr wenig wahrscheinlich. 

Mit einer Halbwertszeit von 25 min bei 100 "C isomerisiert 
(290) zu Oxepin (293), einem Valenztautomer des Benzol- 
0xids1'~~~. DaR (293) durch elektrocyclische Ringoffnung des 
Carbonyl-ylids (291) entsteht, laRt sich durch Abfangen des 
1,3-Dipols mit Acetylendicarbonsaureester (ADME) unter 
Bildung von (292) demon~trieren~'~'~.  Bei der Reaktion 
(291) -+ (293) handelt es sich nicht um die conrotatorische 
Ringoffnung von Cyclobuten, sondern urn die disrotatori- 
sche des Cyclopentenyl-Anions. Die Cyclobuten-Doppelbin- 
dung andert ihre Lage nicht. 

11. Systeme mit zweifachem isoelektronischen 
Austausch 

Ersetzt man CH" in (1) oder (2) durch die ladungsfreie 
NR-Gruppe oder das 0-Atom, so entstehen Heteropentadi- 
enyl- bzw. -cyclopentenyl-Systeme, die mit zwitterionischen 
oder ladungsfreien Grenzformeln beschrieben werden. Ein 
zweiter isoelektronischer Austausch fuhrt zu Systemen, die 
netto positiv geladen sind. Je nach Austauschpositionen tra- 
gen die Grenzformeln entweder eine einfache positive oder 
zwei positive und eine negative Formalladung. 

Eine moglichenveise im Kation verlaufende Cyclisierung 
wurde in Abschnitt I fur die saurekatalysierte Pyrazolin-Bil- 
dung aus a$-ungesattigten Hydrazonen [ (91)-+ (92)] disku- 
tiert. Sehr wahrscheinlich wird dieser Weg bei der von Elgu- 
ero, Jacquier et al.11541 studierten saurekatalysierten Konden- 
sation von Ketonen mit 1,2-Dimethylhydrazin beschritten. 

- 
(2 94) 

If 
7 H3 7 H3 

- TsOH H3C-$?? CH3 
H5C,-&-$CH3 TsoQ 

c- 
H5C 2 H3c-Qc H3C CH3 H3 

H3C H 

(295). 85% ( 2  96) 

Das in siedendem Benzol bereitete Dienhydrazin wird 
zum Hydrazinium-ion (294) protoniert. Die Ladung bleibt 
bei der Cyclisierung erhalten, wird jedoch in (296) zum be- 
nachbarten Stickstoffatom verschoben. AbschlieRende De- 
protonierung ergibt das persubstituierte 3-Pyrazolin (295). 
Das Kation (294) leitet sich von der Pentadienyl-Anion- 
Grenzformel ( lb)  durch isoelektronischen Austausch in den 
Positionen 2 und 3 ab; beim Kation (91) waren es dagegen 
die Positionen 1 und 2. 

Sto11e['55] stellte 1899 1,3,4-Oxadiazole aus N,N'-Diacylhy- 
drazinen durch Wasserabspaltung mit Zinkchlorid her. Spa- 
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ter bewahrte sich Polyphosphorsaure bei 180 "C, um (299) in 
92% Ausbeute aus N,N-Dibenzoylhydrazin zu bereiten[1561. 
Wenn die Protonierung den Prozel3 einleitet, durfte diese wie 
bei Carboxamiden am Sauerstoff unter Bildung von (297) 
stattfinden; sinngemab kann man das Proton durch andere 
elektrophile Agentien ersetzen. Die Cyclisierung zu (299) ist 
wieder von der Wanderung der positiven Ladung begleitet. 

Eine von Harries et al.['57] aus Mesityloxid-oxim (300) 
durch Nitrosierung erhaltene Verbindung erkannte Free- 

als Trimethyl-5H-pyrazol-I ,2-dioxid (302). Die of- 
fenkettige Vorstufe, das Nitrosonitron (301), ist ein Hetero- 
pentadienyl-Anion vom Typ (Ic) mit zweifachem isoelektro- 
nischem Austausch die positive Ladung wird durch die ne- 
gative des Oxidsauerstoffs an N-2 kompensiert. Man kann 
die Reaktion auch als elektrocyclischen RingschluB eines 
Heterohexatriens (Abschnitt 12.5) auffassen. 

1 

Beim isoelektronischen Ersatz von CH durch RN in 2- und 
4-Stellung bleibt die negative Ladung in 1,3,5-Position erhal- 
ten. Wahrend die offenkettigen Spezies zwei positive und 
eine negative Formalladung enthalt, bleibt nach dem Ring- 
schluB nur noch eine positive Ladung iibrig. Krohnke et 
al.[1s91 setzten 2-Chlor-I-phenacylpyridinium-bromid (303) 
mit 2 Aquivalenten Pyridin urn. Auf die Quartarisierung 
folgt die zu (304) Whrende Deprotonierung mit dem zweiten 
Aquivalent Pyridin. Als pyridinio-substituiertes aromati- 
sches Azomethin-ylid entspricht (304) dem genannten La- 
dungstyp. Das cyclische Dihydrodipyridoimidazolium-Ion 
(306) wurde als Perchlorat kristallisiert und zum Heteroaren 
(305) dehydriert. 

12. Grenzfalle und Grenziiberschreitungen 

12.1. Isoelektronischer Austausch 
durch ein zum Wertigkeitswechsel befahigtes Element 

Das aus einer Wittig-Reaktion resultierende Produkt (307) 
laBt sich rnit vierwertigem Schwefel ohne Formalladung als 

(307a) oder als Sulfonium-Zwitterion (3076) wiedergeben. 
Von (307b) aus erscheint der RingschluB zum A4-1,2,3-Thia- 
diazolin (308)[1601 als Cyclisierung eines imid-konjugierten 

(3076) 

1,3-Dipols; wahlt man die Grenzformel (307a), dann wird 
die Ladungswanderung bei der Elektrocyclisierung durch 
Ubergang vom vier- zum zweiwertigen Schwefel kompen- 
siert. 

Eine von Arndt et a1.[1611 aus 2,4,6-Heptantrion und P4Sl0 
erhaltene Verbindung erwies sich bei der Rontgen-Struktur- 
analyse[1621 als 2,5-Dimethyl-6a-thiathiophthen (309). Die 
drei Schwefelatome sind colinear mit gleichen Abstanden 

(310a) (310b) 

von 2.40 A angeordnet. Die Begriffe ,,no bond resonance" 
und Meribicyclomesomerie wurden benutzt, um einen Bin- 
dungszustand zu beschreiben, der am besten mit tetravalen- 
tem mittlerem Schwefel gemaR (309) wiedergegeben wird. 
Die meisten Reaktionen von (309) lassen sich zwanglos in 
der Annahme einer Valenztautomerie mit der monocycli- 
schen 1,2-Dithiol-Struktur (310) erklaren['631. Die Ringoff- 
nung von (309) ist rnit einer Anderung der Wertigkeitsstufe 
des mittleren Schwefels verbunden; das Produkt kann durch 
die Grenzstrukturen (310a) und (310b) beschrieben werden. 

Bei zahlreichen 1,3-Cycloadditionen der 1,2-Dithiol-3- 
thione und verwandter Ringsysteme an dipolarophile Mehr- 
fachbindungen entstehen Produkte, deren Bildung verstand- 
lich wird, wenn man eine bicyclische Zwischenstufe mit vier- 
wertigem Schwefel annimmt. Behringer et al.L1641 setzten 5- 
Phenyl-l,2,4-dithiazol-3-thion (31 1) mit Acetylendicarbon- 
saureester urn und gelangten zum 2-Thiobenzoylimino-l,3- 
dithiol-Derivat (313). Die Ringoffnung (312) + (313) ist wie- 
der mit dem Wertigkeitswechsel des Schwefels verbunden. 

SchlieRlich sei auf das 5-Imino-3-isothiazolin (314) ver- 
wiesen, das nach Goerdeler et al.['651 Kohlendioxid unter 
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Druck aufnimmt und nach Schlieflung des zweiten funf- 
gliedrigen Ringes den ersten elektrocyclisch offnet unter Bil- 
dung des 1,2,4-Oxathiazolidin-5-ons (315). 

12.2. Zusatzliche negative Ladung 
im konjugierten 1,3-Dipol des Propargyl-Allenyl-Typs 

In Abschnitt 9.5 wurde envahnt, daB die thermische Elek- 
trocyclisierung von Vinylaziden nicht erreicht werden konn- 
te. Wohl gelang die Reaktion mit der deprotonierten Spe- 
zies. 

C-C 3H7 
0 

Nesmeyanou et a1.['661 behandelten I-Hexin-3-on mit Na- 
triumazid in Dimethylformamid (DMF), also im nichtproti- 
schen Medium, und isolierten nach Ansauern 4-Butyroyl- 
1,2,3-triazol (31 7). Die Richtung der Azid-Addition wird von 
der Stabilisierung des Anions (316) als Allenolat diktiert. 
Auch Phenylacetylen ist der Triazolbildung rnit Natriumazid 
zuganglich, wenn man die Komponenten 160 h in Dimethyl- 
sulfoxid bei 120 "C reagieren laBt[1671. 

Das Anion (316) ist ein Vinylazid, bei dem in 5-Position 
durch formale Deprotonierung ein freies Elektronenpaar auf- 
tritt, dessen Orbital sich in der cr-Ebene des Pentadienyl- 
Systems befindet. Dadurch wird einerseits die Nucleophilie 
von C-5 erhoht, andererseits die unmittelbare Bildung des 
aromatischen Triazol- Anions (31 8) beim RingschluR ermog- 
licht. Wahrscheinlich folgt die Cyclisierung (316) + (318) 
dem Schema C) der nucleophilen Addition (Abschnitt 9.1). 

Man kann auch das 2-Azidovinyl-toluolsulfonat (31 9) rnit 
KOtBu oder Natrium-toluolsulfinat zu (320) deprotonieren, 
das dann zum Triazol-Anion (321) cyclisiert[lhRl. Der alkali- 
sche H,D-Austausch in (319) belegt die Aciditat des 5-CH. 

Die Synthese von 5-substituierten Tetrazolen durch 1,3-di- 
polare Cycloaddition von Stickstoffwasserstoffsaure an Ni- 
trile mu6 haufig bei erhohter Temperatur im Autoklaven 
vorgenommen werden. Rascher und weniger gefahrlich ist 
die Anlagerung des Azid-Anions an die Nitrilgruppe, wobei 
man rnit Ammoniumazid in DMF[Ih9l oder rnit Lithiumazid 

in Glykolmonoethylether bei 125 "C arbeitet[17'1; anschlie- 
Bend wird das Tetrazol rnit Mineralsaure aus dem Salz frei- 
gesetzt. Benzonitril liefert dabei uber das Anion (322) das 5- 
Phenyltetrazolyl-Anion (323). Die Analogie rnit (316) und 
(320) laBt den Weg iiber (322) plausibler erscheinen als eine 
einstufige 1,3-Cycloaddition, bei der die Reaktanden unmit- 
telbar (323) ergeben. 

12.3 Cyclisierung von Butadienyl-nitrenen und -carbenen 

Die thermische Bildung von 2H-Azirinen aus Vinylaziden 
wurde in Abschnitt 9.5 erwahnt. Diese 2H-Azirine befinden 
sich bei hoherer Temperatur anscheinend im Gleichgewicht 
mit Vinylnitrenen. 

(324) f 325) 
/60 : 40\ 

H5c6-f&C02C2H5 H5C6 / 

CH, - h CH3 COzCzH, DCO&H~ 

Nach Padwa et al.[1711 lagert sich das 2H-Azirin (324) in 
siedendem Xylol zum Pyrrol-Abkommling (326) und zu 6- 
Phenylpyridin-3-carbonsaureester (328) um. Das Dienyl-ni- 
tren (325) ermoglicht als gemeinsame Vorstufe eine plausible 
Interpretation. Das Pyridin-Derivat (328) bildet sich durch 
Insertion in die C-H-Bindung der endstandigen Methyl- 
gruppe rnit nachtraglichem Wasserstoff-Verlust; damit kon- 
kurriert die Elektrocyclisierung zum 2H-Pyrrol (3271, das 
durch 1,5-sigmatrope Estergruppen-Verschiebung mit an- 
schliefiender Tautomerisierung zu (326) aromatisiert. 

(3296) (329c)  

Das Dienylnitren (325) kann als 6 ~ -  oder als 4a-System 
elektrocyclisieren, je nachdem ob der Stickstoff ein gefulltes 
oder leeres Orbital in das Pentadienyl-System einbringt. DaB 
die erwarteten Produkte (329a) bzw. (329c) beide unbedeu- 
tende mesomere Grenzstrukturen des a,@-ungesattigten 
Imins (329b) sind, macht die Alternative zu einem Schein- 
problem. Auf die enge Beziehung zum Weg B) der Vinyldi- 
azomethan-Cyclisierung (Abschnitt 9.1) sei hingewiesen. 

Der RingschluR des Dienyl-nitrens (325) ist Prototyp einer 
groBen Zahl von Cyclisierungen, bei denen ein oder beide 
En-Systeme aromatischen Ringen angehoren. Die von Smith 
et al.['721 gefundene Synthese von Carbazolen durch Ther- 
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molyse von 2-Azidobiphenyl (180 “C) und dessen Derivaten 
findet dort eine Grenze, wo Benzol-o-Substituenten rnit dem 
intermediaren Nitren in Wechselwirkung treter~[l~~I. Das Sin- 
gulett-Nitren scheint fur den RingschluB (330) + (331) bei 
Thermolyse und Photolyse des Azids ausschlaggebend zu 
sein, denn die photosensibilisierte Reaktion gibt vorwiegend 
das Dimer von (330), 2,2’-A~obiphenyl[’~~I. Die Desoxyge- 
nierung von 2-Nitroso- oder 2-Nitrobiphenyl mit Triethyl- 
phosphit verlauft ebenfalls iiber (330), wie Sauer et al.r1751 
aus der Ubereinstimmung der Konkurrenzkonstanten bei 
der Bildung stellungsisomerer Carbazole folgerten. Neben 
der elektrocyclischen Reaktion iiber ein nichtaromatisches 
8aH-Carbazol kann man fur (330) + (331) auch eine weniger 
wahrscheinliche einstufige CH-Insertion diskutieren. 

Auch der Synthese von Indolen kommt Bedeutung zu. Die 
Desoxygenierung von P,P-Dimethyl-o-nitrostyrol fuhrt zu 
2,3-Dimethylind01’’~~’, was fur ein 2H-Indol als Zwischen- 
stufe spricht. Fur die Bildung des 2H-Indols ist eine CH-In- 
sertion nicht denkbar. 

R = COaCH, 

Unter dem Arsenal von Reaktionsmoglichkeiten wahlen 
ungesattigte Carbene relativ selten die Pentadienyl-Cyclisie- 
rung. Ege[1771 bestrahlte das 3H-Pyrazol (333) und isolierte 
den Inden-Abkommling (335) in 65% Ausbeute. Wenn (334) 
nicht die einstufige CH-Insertion eingeht, sondern den zwei- 
stufigen Weg iiber (336) beschreitet, dann wird die Analogie 
mit dem Verhalten der Dienyl-nitrene erkennbar. 

CH,OH - 
CU2CH3 

Nach Zbata et al.l’781 fuhrt der Kupfer-katalysierte Zerfall 
der zugehorigen Diazoverbindung iiber das Carben (337) un- 
ter Pentadienyl-Cyclisierung zum Benzo[c]furan-Derivat 
(338). Dieses wird vom Solvens Methanol zum cyclischen 
Orthobenzoat (339) abgefangen oder reagiert mit N-Phenyl- 
maleinimid zum 1,3-Cycloaddukt. 

12.4. Kopplung des Ringschlusses 
mit Austritt einer Gruppe 

Nicht alle Azid-Thermolysen passieren das freie Nitren. 
Zincke und Schw~rz [”~1  beobachteten 1899, da8 2-Nitrophe- 

nylazid (340) schon bei 90°C rasch Stickstoff verliert, wobei 
Benzofuroxan (341) entsteht. Die Stickstoff-Eliminierung 
aus (340) ist bei 84°C 7000mal rascher als die aus Phenyl- 

, m- und p-Substituenten entfalten dagegen nur 
geringen EinfluB. Dies spricht fur eine Wechselwirkung zwi- 
schen Nitro- und Azidgruppe im geschwindigkeitsbestim- 
menden Schritt. Damit scheidet (342) als Zwischenstufe 
aus. 

=id[’ 80. Isl]. 

(343a) (3436) 

Neben einem einstufigen ProzeB, bei dem die Stickstoff- 
Abgabe rnit der SchlieBung der ON-Bindung konzertiert ist, 
kann man auch eine zweistufige Folge annehmen: Im Nitro- 
phenylazid (340) selbst findet eine Elektrocyclisierung zu 
(3434 oder (3433) statt, der die N,-Eliminierung zu (341) 
folgt. Nur in der Elektronenverteilung differieren (3434 und 
(343b); damit wird die Unterscheidung von elektrophiler 
oder nucleophiler Attacke des Nitrosauerstoffs auf das Azid- 
system wesenlos. Wir bevorzugen (343b) als Illustration, da 
elektrophile Agentien die Azidgruppe am inneren Stickstoff 
angreifen. 

(345) 61% 
(344) 

Entsprechendes gilt fur das ungesattigte Azid (344), das 
schon bei 25 “C Stickstoff verliert und 3,5-Diphenylisoxazol 
(345)[1xz1 erbringt. 

Die experimentelle Unterscheidung des konzertierten Ab- 
laufs (346) -+ (348) von demjenigen mit der Zwischenstufe 
(347) ist bisher nicht gelungen. Dagegen kann man zeigen, 
daB auch andere Abgangsgruppen als N2 die Rolle von f 
iibernehmen konnen. 

Das Addukt (349) aus Benzoylacetylen und Diphenylsul- 
filimin cyclisiert nach Tamuru et al.llrc3l in siedendem Chlo- 
roform unter Abspaltung von Diphenylsulfid zu 5-Phenyl- 
isoxazol (3.51). Das Elektrocyclisierungsprodukt (350) ist eine 
mogliche Zwischenstufe. 
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12.5. Cyclisierungen von Heterohexatrienen 

Zincke und S ~ h w a r z I ~ ' ~ ~  hielten das Produkt der Stickstoff- 
Abspaltung aus 2-Nitrophenylazid (340) fur o-Dinitrosoben- 
zol (352). Weder die Farblosigkeit noch die chemischen Ei- 
genschaften sind mit dieser Struktur vereinbar. H. Wie- 

schlug 1903 die Furoxan-Formel fur die monocycli- 
schen Verbindungen vor, die spater auf das Benzofuroxan 
(342) ubertragen wurde. Die Cyclisierung von (352) ist rever- 
sibel, wie man aus der raschen, durch NMR-Spektroskopie 
nachweisbaren Isomerisierung von substituierten Benzofur- 
oxanen weiB~1'5~18hl. 

(341a) (341b) 

o-Dinitrosobenzol (352) kann als Pentadienyl-Anion mit 
isoelektronischem Austausch am C-5 betrachtet werden, des- 
sen Cyclisierung zum Zwittenon (342a) fuhrt. Die Grenzfor- 
me1 (342b) laBt dagegen den ProzeB formal als RingschluB 
des Hetero-l,3,5-trien-Systems in (352) erscheinen. Auch die 
Cyclisierungen (302) --t (302) und (349) -+ (350) konnen in die- 
ser Art gedeutet werden. 

Gleichartige RingschluBreaktionen von zahlreichen Hete- 
ro-1,3,5-hexatrienen, die entweder in den Stellungen 1 und 6 
oder in 2 und 5 Kohlenstoffatome enthalten, erfordern eine 
90" -Drehung um eine der terminalen Bindungsachsen. Der 
Elektrocyclisierung von 1,3,5-Hexatrienen zu Cyclohexadi- 
enen kommt auch in der Heterocyclenreihe groBe Bedeutung 
ZU['"~. In der SchlieBung funfggldriger Ringe liegt eine zwei- 
te elektrocyclische Reaktionsweise der Heterohexatriene vor, 
deren Bedeutung von George erkannt wurde und die Gegen- 
stand des folgenden Beitrags ist[lXR1. 

13. Epilog 

Untersuchungen zum Mechanismus von Pentadienyl-An- 
ion-Cyclisierungen fehlen weitgehend. Es ist sehr wohl mog- 
lich, daR in diesem Beitrag gemeinsam betrachtete Reaktio- 
nen sich im Mechanismus als uneinheitlich erweisen werden. 
Haufig trat in den vorstehenden Abschnitten die Spekulation 
an die Stelle gesicherter Kenntnis. Wie weit man eine me- 
chanistische Vielheit unter der Bezeichnung elektrocyclisch 
zusammenfassen darf, ist eine Frage der Definition. 

Sicher ist die Pentadienyl-Cyclisierung ein Archetyp, der 
es ermoglicht, eine Fiille von Reaktionen geschlossen zu be- 
trachten. Hunderte von Beispielen aus der Literatur verraten 
die Gemeinsamkeit des Geschehens. Das Aufzeigen von 
Ordnungsprinzipien ist nicht nur erkenntnismaBig befriedi- 
gend; solche Prinzipien gehen in die Denkvorstellungen der 
Chemiker ein und regen neue Experimente an. 

Schon eingangs wurde die Bedeutung der pericyclischen 
Reaktionen als Ordnungsprinzipien betont. Der Formulie- 
rung der Woodward-Hoffmann-Regeln und der grundlegen- 
den Definitionen folgte eine fast beispiellose experimentelle 
Entwicklung des Gebiets der pericyclischen Reaktionen. 
Wenn sich das hier beschriebene Konzept der elektrocycli- 
schen Reaktionen vom Pentadienyl-Anion-Typ als fruchtbar 
in der Heterocyclen-Chemie erweisen wird, liegt darin ein 

kleiner Beitrag zu der groBen wissenschaftlichen Ernte, die 
mit den Namen von R. 3. Woodward und R. Hoffmann ver- 
bunden ist. 
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Thermische und photochemische Umwandlungen 
von Hetero-l,3,5-hexatrienen in fiinfgliedrige Ringe - 
mogliche pericyclische Reaktionen[**] 

Von Manapurathu V. George, Abijit Mitra and Kutikat B. Sukumaran[*] 

1,3,5-Hexatriene mit Heteroatomen im Geriist gehen thermische und photochemische Cyclisie- 
rungen ein, von denen die meisten als pericyclische Reaktionen betrachtet werden konnen. Fur 
diese Cyclisierungen gibt es eine groBe Zahl von Beispielen. Im vorliegenden Beitrag werden 
sie - geordnet nach Anzahl und Art der Heteroatome - systematisch besprochen. 

1. Einfuhrung 

Die thermischen und photochemischen Cyclisierungen 
von 1,3,5-Hexatrienen zu 1,3-Cyclohexadienen und die ana- 
logen Ringoffnungen sind wohlbekannte Typen elektrocycli- 
scher Reaktionen['.2'. Die Prinzipien von der Erhaltung der 
Orbitalsymmetrie fordern einen disrotatorischen Ablauf fur 
den thermischen RingschluB von 1,3,5-Hexatrienen, klassifi- 
ziert als [m2, + ,2, + ,2,]-ProzeB; die Photocyclisierung ver- 
lauft conrotatorisch. In der Literatur wird von thermischen 
und photochemischen Reaktionen dieses Typs in reichem 
MaR berichtet. Eine zweite denkbare Umwandlung von 
1,3,5-Hexatrienen ist die intramolekulare thermische Cyclo- 
addition zu Bicyclo[3.1.0]hexenen, die als [,4, + ,2,]-Reakti- 
on gleichfalls symmetrie-erlaubt ist. Fur die Photocyclisie- 
rung zum gleichen Bicyclo[3.1 .O]hexen-System sehen die 
Woodward-Hoffmann-Regeln eine [,4, + ,,2*]- oder 
[-4, + ,2,]-Reaktion voraus. 

Auch 1,3,5-Hexatrienen, in denen Kohlenstoff gegen 
Stickstoff, Sauerstoff oder Schwefel ausgetauscht ist, stehen 
prinzipiell beide Reaktionsmoglichkeiten offen: Elektrocy- 
clisierungen zu Hetero-I,3-~yclohexadienen[~~ oder Umset- 
zungen des [n4 + ,2]-Typs zu Heterobicyclo[3.1 .O]hexenen 
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oder deren Folgeprodukten. Dariiber hinaus konnen funf- 
gliedrige Monocyclen gebildet werden; auch diese Umset- 
zungen kann man als pericyclische oder elektrocyclische Re- 
aktionen betrachten. Hier sollen ausgewahlte Beispiele dieser 
Reaktionstypen besprochen werden, vornehmlich in der Ab- 
sicht, die weitere ErschlieRung anzuregen und den mechani- 
stischen Ablauf zu klaren. 

2. Cyclisierungen yon 1,3,5-Hexatrienen und 
Hetero-l,3,9hexatrienen 
2.1. All-Kohlenstoff-Systeme 

Normalerweise gehen 1,3,5-Hexatriene ohne Heteroatom 
thermische Elektrocyclisierungen zu 1,3-Cyclohexadienen 
ein, wobei der Ablauf nicht nennenswert von den Vorzugs- 
konformationen des Triens abhangt. Thermische [,4, + ,,2J- 
Reaktionen unter Bicyclo[3.1 .O]hexen-Bildung sind selten. 
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