
Kohlenwasserstoff 9 (aus n-Hexan rotbraune feine Kri- 
stalle vom Fp= 182°C; Ausb. 75%). Dehydrierung rnit 
DDQ im Molverhaltnis 1 : 1 liefert die Dihydroverbindung 
10 (griinbraunes Pulver, Fp = 13 1 OC; Ausb. 72%). Durch 
weitere Dehydrierung von 10 oder durch Umsetzung von 
9 rnit DDQ im Molverhaltnis 1 :2 gewinnt man 1,3,5,7-Te- 
tra-tert-butyldicyclopenta[a,elpentalen 11 als thennisch 
bestgndige braunviolette Kristalle (Chromatographie an 
A1203 BII-111 rnit Pentan) vom Fp= 136°C (Zers.) in 70% 
Ausbeute. 

In Einklang mit den aus quantenchemischen Berech- 
nungen resultierenden Erwartungen sind die Ringproto- 
nensignale bei 6=6.58 und 6.72 (in CDC13) im 'H-NMR- 
Spektrum von 11 gegeniiber denen von verbdckten 
[ 14)Annulenen wie trans- 10b,10c-Dimethyl-10b,lOc-dihy- 
dropyrenl8I(S= 7.98-8.67) oder syn-1,6 : 8.13-Bismethano- 
[ 14]ann~len[~l (S= 7.1-7.9) deutlich nach haherem Feld 
verschoben. Im Vergleich zu den 'H-NMR-Signalen des 
1,3,5-Tri-tert-butylpentaIen~~'~~ (6 = 4.72-5.07) befinden 
sich die von 11 dagegen bei tieferem Feld. Die groDe Ahn- 
lichkeit der Ringprotonensignale von 10 und 11 (Tabelle 
1) weist auf einen Cyclopolyoiefin-Charakter (weitgehende 
Doppelbindungsfixierung) des neuen Kohlenwasserstoffs 
11 hin. Die Absorptionen im Elektronenspektrum von 11 
(Tabelle 1) entsprechen vorztiglich den von Lindner"".''l 
sowie von Toyotu und Nakxijima['bl berechneten Singulett- 
Elektronencbergangen fiir 1A rnit lokalisierten Doppel- 
bindungen. 

11 11Bt sich durch Protonierung rnit Trifluoressigsaure 
in CHC13 bei 25°C reversibel in das bestandige griine Kat- 
ion 12[I2l iiberfiihren, dessen 'H-NMR-Daten rnit einem 
delokalisierten 10n-Elektronensystem in Einklang sind. 

+ 
1 1  + - H@ &gyjH 

12 + 
-I- 4- 

+ 
14 2 Li@ 

Die Deprotonierung von 8 mit lquimolaren Mengen 
LiTMP in THF bei 25°C liefert das tiefgriine Anion 13, 
das rnit weiterem LiTMP zum braungelben 1,3,5,7-Tetra- 
tert-butyldicyclopenta[a,e]pentalen-Dianion 14 deproto- 
niert werden kann. Ein Vergleich der 'H-NMR-Signale der 
Ringprotonen von 11 und 14 zeigt, daB der Ubergang vom 
14n-Perimeter zum 1671-Elektronensystem - bei Beriick- 
sichtigung der negativen Ladungen in 14 - nicht zur Bil- 
dung eines deutlich paratropen Systems fuhrt (Hochfeld- 
verschiebung: A6= 1.5-2)1'31. 
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nid [3d] einen ausgepragten paratropen Ringstrom auf. 

Synthese von Alkylaziden mit einem polymeren 
R e a g e n P  
Von AIfred Hassner* und Meir Stern 

Die nucleophile Substitution mit hid-Ionen ist ein 
wohlbekannter Syntheseweg zu Alkylaziden1'I. Einige der 
Schwierigkeiten bei der Anwendung dieser praparativen 
Methode, z. B. die gennge Lbslichkeit anorganischer h i d e  
in organischen L6sungsrnitteln, sind durch Gebrauch der 
besser loslichen Tetraalkylamm~nium-[~''~ oder Guanidini- 
~ m a z i d e ~ ~ l  oder durch Arbeiten unter Phasentransfer-Be- 
dingungenI4l umgangen worden, ferner durch Katalyse rnit 
Lewis-Sauren, vor allem bei Reaktionen rnit tertigren oder 
aktivierten Alkylhalogeniden oder - a l k o h ~ l e n ~ ~ ~ .  

Da h i d e  thermisch und photochemisch labil sind und 
hlufig auch explodieren161, ist es empfehlenswert, bei ihrer 
Umsetzung oder Reinigung auf Warmeanwendung zu ver- 
zichten. Gerade dies ist aber bei den aufgefiihrten Metho- 
den erforderlich. 

Wir berichten nun fiber das polymere quartare Ammoni- 
umazid 1 als Reagens fur die Herstellung von Aziden. Das 
Polymer ermbglicht nucleophile Substitutionen an akti- 
vierten und nicht aktivierten Alkylhalogeniden 2 bei 
Raumtemperatur. Da das unl6sliche polymere Reagens in 
hohem UberschuB angewendet werden kann, IaDt sich 
praktisch quantitativer Umsatz erzielen. Der Fortschritt 
der Reaktion kann durch GC, DC etc. verfolgt werden. 
Nach Abfiltrieren des Polymers verbleibt eine Losung des 
Alkylazids 3 in einem organischen LiSsungsmittel, die ent- 
weder direkt oder nach Entfernung des Solvens verwendet 
werden kann. Das Polymer 1 kann leicht mit NaN3-Lo- 
sung regeneriert werden. 

Auf diese Weise haben wir nicht nur Benzylhalogenide, 
sondern auch n-Hexylbromid 2b, Cyclohexylbromid 2c, U- 
Halogenester und -ketone sowie Dihalogenide zu den ent- 
sprechenden Aziden umgesetzt (Tabelle 1). Die Losungs- 
mittel der Wahl sind 'Chloroform, Ether, Dichlormethan 
(Vorsicht! siehe unten) und Acetonitril. Wie erwartet ver- 
lauft die Reaktion in starker polaren Solventien schneller, 

[*I Prof. Dr. A. Hassner. Dr. M. Stem 
Department of Chemistry, Bar-llan University 
Ramat-Gan 52 100 (Israel) 

I**] Synthetische Methoden, 22. Mitteilung. - 21. Mitteilung: [I]. 
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Tabelle 1. Synthese der Azide 3 aus den Edukten 2 und dem Polymer 1 bei 
20’C. 

R-X 2 Msungs- t Umsatz 
mittel [a] (Ausbeute) [“hl Ibl 

a 

b 

d 

e 
f 
g 
h 
i 

k 

C 

i 

I 

n-C,H9-Br 
n-C4HP-I 
n-C,H9-OTos 

n-C.H,,-Br 
Cyclohexyl-Br 

PhCH2-Br 
p-Br-CnH4CH2-Br 
Ph-CO-CH2-Br 

n-CaH9-CI 

PhCH2-CI 

EtO-CO-CHz-CI 
PhCH20-CO-CI 
C6H~(CH2-Br)2-(0) 
Br-(CH2).-Br 
CH2Br2 

CHjCN 
C H X N  
CHJCN 
CHjCN 
Ether 
Ether 
CH2CI2 
CH2CIz 
CHCI2 
CH2Clz 
CHJCN 
Ether 
CHJCN 
CHJCN 
Tetrahydrofuran 

3 h  100 
l h  100 

24h 100 
> 7 d  100 

4 d  lOO(71) 
I 1  d 94 
2 h 98(91) 
I h  100 
2 h 100 (93) [c] 
I h  100 
Z h  100 

24 h 95 
16 h 100[d] 
24h  100 
16 d 60 

3 d  100 

~~ 

[a] Reaktionszeit. [b] Alle h i d e  wurden durch 1R- und NMR-Spektren und 
in vielen Fallen auch durch Massenspektren identifiziert. 1ooO/o Umsatz 
wurde durch Abwesenheit des Edukts 2 und ausschlieBliche Anwesenheit 
des Rodukts 3 (GC. DC) angezeigt. Es wird angenommen. daD ein Teil da- 
von am Polymer 1 adsorbiert bleibt; dies erkllrt, daB die Ausbeuten zum 
Teil geringer als der Umsatz sind. [c] Umgesetzt wird nur das benzylische 
Br-Atom. [d] Die Ausbeute eines Dimethylacetylendicarboxylat-Addukts von 
3i betrug 90%. 

z. B. in Acetonitril und Dimethylformamid (Tabelle 2); sie 
sind besonders zu empfehlen, wenn das LOsungsmittel 
nicht entfernt werden muB. 

Tabelle 2. Relative Umwandlungsgeschwindigkeit von n-Hexylbromid 2b 
mit dem Polymer 1 in n-Hexylazid 3b (nach 4 h in verschiedenen Msungs- 
mitteln; bestimmt durch GC). 

~~ 

L6sungsmittel Umwandl. [oh] Msungsmittel Umwandl. [“/.I 

Toluol 23 
Chloroform 26 
Methanol 32 
Tetrahydrofuran 38 
Pentan 52 

Diethylether 54 
Aceton 82 
Acetonitril > 95 
Dimethyl- 
formamid > 95 

Zum Vergleich mit anderen Methoden: Butylbromid 2a 
muBte zur Umwandlung in Butylazid 3a (das durch De- 
stillation gereinigt wurde) in Gegenwart von Methyltrioc- 
tylammoniumchlorid/NaN3 unter Phasentransfer-Bedin- 
g~ngen‘~]  3 h auf 100°C erhitzt werden. Mit 1 wird Butyl- 
bromid 2a oder sogar das langsamer reagierende Hexyl- 
bromid 2b dagegen bei 20°C in 3 h (Uisungsmittel Aceto- 
nitril) oder in 24 h (LBsungsmittel Dichlormethan) zum 
Azid 3a bzw. 3b umgesetzt. 

Bemerkenswerterweise lieB sich mit dieser Methode 
Dibrommethan 2k oder - langsamer - Dichlormethan in 
Diazidomethan 3k, eine explosive Substanz, umwandeln“’. 
Dichlormethan ist zwar ein bequemes, niedrigsiedendes 
Liisungsmittel fiir Umsetzungen von 1 mit Alkylhalogeni- 
den (iiblicherweise in 4-24 h vollstindiger Umsatz), doch 
legen diese Resultate Vorsicht bei der Anwendung von Di- 
chlormethan als Uisungsmittel nahe. Die Bildung von 3k 
erfordert iiber zwei Wochen. Die Reaktivitit der Edukte 
bei der Umsetzung mit dern Polymer 1 ist wie folgt abge- 
stuft: R-I > R-Br > R-OTos > R-CI, das heiRt wie bei 
anderen nucleophilen Substitutionen. 

Arbeitsvorschrift 
Polymer 1 : Amberlite IR-400 wurde rnit ZOproz. NaN,-U)sung und danach 
rnit Wasser, Methanol und Chloroform oder Ether gewaschen. Das Polymer 
wurde anschlieknd bei Raumtempcratur im Vakuum getrocknet; es enthielt 
2.55 mmol Azid pro Gramm. Der Reibungsparameter von 1 wurde rnit einer 
Julius-Peter-Apparatur zu 14.4 kg bestimmt, was fIir hohe mechanische Sta- 
bilitit spricht. 
Umsetzung von 1 rnit 2e: 4.9 g (12.5 mmol Azid) 1 wurden rnit 4 mL CH2CI2 
und 0.265 g (1.06 mmol) pBrombenzylbromid 2e versetzt. Nach 2 h RBhren 
wurde das Polymer abfiltriert und mit CHrC12 gewaschen. Eindampfen der 
vereinigten Filtrate ergab reines pBrombenzylazid 3, als t)l in 93% Ausbeu- 
te; ’H-NMR: 6-7.5 und 7.2 (AA’BB’, 4H); 4.29 (s, ZH); MS: m/z 212.74. 
210.84. 
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NEUE BUCHER 

Methods of Enzymatic Analysis. Vol. 7. Metabolites 2: Tri- 
and Dicarboxylic Acids, Purines, Pyrimidines and Deriva- 
tives, Coenzymes, Inorganic Compounds. Herausgegeben 
von H. U. Bergmeyer, J .  Bergmeyer und M. G r a d  
3. Aufl., VCH Verlagsgesellschaft, Weinheim 1985. 
XXVIII, 641 S., geb. DM 325.00. - ISBN 3-527-26047-1 
In den fiinf Kapiteln dieses Bandes“’ werden quantita- 

tive Analysen fiir Di- und Tricarbonsiuren; Purine, Pyri- 

[*I Vgl. Angew. Chem. 97 (1985) 890. 
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midine und Nucleoside ; Nucleotide, Coenzyme und ver- 
wandte Verbindungen ; Nucleosiddiphosphate sowie anor- 
ganische Verbindungen beschrieben. 

Diese Neuauflage unterscheidet sich von der zehn Jahre 
alten zweiten Auflage hauptsachlich durch die Fiille der 
neu hinzugekommenen Informationen iiber die einzelnen 
Assaymethoden. Jedes Assay wurde um ausfiihrliche Hin- 
weise auf Geschichte, physikalische und biologische Ei- 
genschaften, Biogenese und Vorkommen der jeweiligen 
Verbindung, speziell far die Analyse wichtige Eigenschaf- 
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