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Thermolyse des Addukts von Azodicarbonsiiureester an 
C yclooctatetraenl) 

Aus dem Institut fur Organische Chzmie der Universitiit (Techn. Hochschule) Karlsruhe 

(Eingegangen am 17. April 1969) 

Beim Erhitzen des Addukts 7 entsteht 1.2-D~iithoxycarbonyl-l.2.4a.8a-tetrahydro-1.2-diaza- 
naphthalin (8). Der Mechanismus dieser Umlagerung wird diskutiert. 

Die CloHlo-Kohlenwasserstoffe Tricyclo[4.2.2.02.~]decatrien-(3.7.9) (1, ,,Nenitzescu- 
scher Kolilenwasserstoff"), 4a.8a-Dihydro-naphthalin (2), Bicyclo[4.2.2]decatetra- 
en-(2.4.7.9) (3), Tetracyclo[4.4.0.0.2.loOs.7]decadien-(3.8) (4), Bicyclo[6.2.O]deca- 
tetraen-(2.4.6.9) (5) und Cyclodecapentaen (6) lassen sich leicht thermisch oder 
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photolytisch ineinaiidcr uberfiihren 2). So entsteht beim Erhitzen des Nenitzescuschen 
Kohlenwasserstoffs 1 auf 301" neben anderen Produkter, cis-4a.8a-Dihydra-naphthalin 

Wir faiiden, da[J das Addukt 74) bei der Pyrolyse (ji 1 ) eine analoge Urnlagerung 
zu 8 erfahrt. Die Strukturzuordnung Yon Verbindung 8 stiitzt sich vor allem auf deren 
Spektren. Nach der Elementaranalyse muB sie isomer zu dem Ausgangspr odukt 7 sein. 
Sie kann keine Symmetrieebene nielv besitzen, denn das NMR-Spektrum zeigt - 
auch bei hoheren Temperaturen - zwei verschiedene Estergruppen an. Damit 
scheidet z. B. Struktur 13 aus. Nach dern IR-Spektrum lie@ keine NH-Gruppe vor, 
das UV-Spektrum (A,,, = 259.5 my, log E 3.46) deutet auf konjugierte Doppel- 
bindungen hin. 

(2)3). 
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Behandlung von 8 init methanolischer Kalilauge fuhrt zu Verbindung 9, die un- 
abhangig aus Phenylacetaldehyd und Hydrazincarbonsiiure-methylesters) dargestellt 
werden kann. Mit Tetrachlor-o-chinon wird 8 zu 10 dehydriert, das seinerseits bei 
der Hydrolyse in Gegenwart von MnO2 Cinnolin (1.2-Diaza-naphthalin) gibt. Damit 
ist Konstitution 8 bewiesen, ungeklart ist jedoch, ob die beiden Sechsringe cis- oder 
trans-verkniipft sind. 

Fur den Mechanismus 7+8  sind vor allem zwei Moglichkciten zu diskutieren. 
Nach Weg (a) geht 7 unter Ringiiffnung in 13, dieses durch 4f2-Cycloaddition in 
11 uber. Eine erneute Isomerisierung unter Ausbildung eines Cyclohexadien-Ringes 
kann entweder zu 13 zuriickfuhren oder das Diradikal 12 ergcben. Lctzteres konnte 
sich zu dem cyclisch konjugierten Polyolefin 14 stabilisieren, das elektronisch einem 
[12]Annulen gleichzusetzen ist. Es ist deshalb wahrscheinlich, daB 14 eine neue 
Valenzisomerisierung unter Beteiligung von drei C=C-Doppelbindungen zu den1 
Endprodukt 8 eingeht. 

15 16 

Weg (b) : Der Bicyclus 13 erleidet eine suprafaciale sigmatrope 1.5-Verschiebung 
zu 15 oder 16. Beide Bicyclen konnen dann direkt zu dem Monocyclus 14 valenziso- 
nierisieren (Formel 14 reprasentiert nur eine der vielen nioglichen Konfigurationen). 
Die Tatsache, daB bei der Tsomerisierung 7+ 8 keine Zwischenprodukte nachgewiesen 
werden konnen, erklart sich daraus, daB die primare Ringoffnung zu 13 (die zwangs- 
Iaufig disrotatorisch ablaufen muB) orbitalsymmetrie-verboten61 1st und deshalb 
durch Teinperaturen erzwungen werden nufi, bei welchen die Folgeschritte schnell 

5 )  N. Rabjuhn und H .  D. BanislorfJ; J. Amer. chem. SOC. 75, 2259 (1953). 
6 )  R. Hoffmann und R .  B. Woodward, Accounts chcm. Res. 1, 17 (1968). 
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sind. Das  energiereichste der hier diskutierten Zwischenprodukte ist sicher das Di- 
radilcal 12. Wir bevorzugen deshalb den zweiten Weg. H ierfiir sprechen auch Pyrolyse- 
versuche bei einem Azaderivat von 37). Die genanntcn Bcfunde konnen als Hinweis 
dafur gelten, da13 auch die Isomerisierung 1 -F 2 iiber 3, 5 und 6 als Zwischcnstufen 
verlauf t . 

Der Deutschetz Forscku~iRs~cr?reinschn;ft und den1 Fonds der Chetnischerz Indiistrie habe ich 
fur finanzielle Unterstutzung, Fraulein 1. Fz# fur tuchtige Mitarbeit ZLI danken. 

Beschreibung der Versuche 
1.2-Diat/1ox);c~rrbonyl-I.2.4u.8u-tetrahydr~~- I .2-dima-naphthalin (8): 5.00 g Addukt 7 wurden 

in 100 ccm absol. Toluol gelost und langsam ( I  Tropfcn/3 Sek.) im Stickstoffstrorn (3 Gas- 
blasen/Sek.) bei 350" durch ein mit Raschigringen gcfiilltcs Pyrolyserohr geschickt. Das in 
einer Kiihlfalie ( --78') aufgcfangene Pyrolysat gab nach Abdestiliieren des Toluols 4.08 g 
rohcs 8. AnschlieBend wurde an SiO2 (.&ther/Petroliither 1 : 4) chromatographiert und die nach 
dem Diiniischichtchromatogrdnim einheitlichen Fraktionen in einem Kugelrohrofen (150"/ 
0.3 Torr) destilliert: 3.65 g (73 x) farbloses bl. 

CldHlgN204 (278.3) Ber. C 60.42 H 6.52 N 10.07 Gef. C 60.46 H 6.73 N 10.55 
IR (.CC14): C02R-Banden bei 1745 und 1720, C-= C-Doppelbindungsbande bei 1640/cm. 
NMR (CC14): aufgespaltenes d T 3.05 (1 H), 3 rn zwischen 4.0 und 4.8 (5 H), d eines d 

5.4 (I H), auEgespaltcnes q 5.8 (4 H), m 6.95 (1 H), 2 t 8.23 und 8.27 (je 3 H). 

~Metltoxq~carhonylhydrn~~~n (9) von Phenylucetuldehyd 
a) Aus 8 :  2tagiges Stehenlassen von 5.5 g 8 in 100 ccm IOproz. methanol. Kirlilauge, Auf- 

gieDen auf Wasser, Extraktion mit Chloroform und Umkristallisieren aus Ather lieferte 2.5 g 
(66 %j 9 :  Farblose Nadeln, Schmp. I65 ~~ 166". 

ClaHlzNz02 (192.2) Ber. C 62.48 H 6.29 N 14.58 Gef. C 62.31 H 6.35 N 14.17 

1R (CHCI,): NH-Bandcn bei 3260 und 3370, C02CH3-Bande bei 1750, schwache Banden 

NMR (CDCI;): d ( J  = 6.0 Hz) T 6.42 (2 H), s 6.23 (3 H), schwdch aufgesp. in 2.76 (5 H), 
bci 1605 und I630/cm. 

t 2.71 ( J  = 6.0 Hz, 1 H, CH-N), br. s 1.26 (,1 H, NH). 

b) A m  Phenylucetddehyd: Eine waDr. Losung von 1 g Hydrozincurbonsuure-methylester- 
hydrochlorid und I g Natriumacetat wurde mit 2ccm Phen,vkucetcrldehyd und soviel Methanol 
vcrsetzt, dal3 die Losung homogcn war. Nach 2 Tagen wurde der Niederschlag abfiltriert 
und durcli Einengcn der Mutterlauge weiteres Produkt gewonnen: 780 mg (51 %) farblose 
Nadeln, Schmp. 168'. Nach Spektren und Misch-Schmp. waren die auf beiden Wegen dar- 
gestellten Produkte identisch. 
I.2-DiutkoxycarbonyI-I.Z-dihq:dro-1.2-diaz~-nap/ithalii1 (10): 15 stdg. Kochen von 4.00 g 

Tetruhqfdroverbindzin~ 8 mit der aquimol. Menge Tetrochlor-o-chinon in 50 ccm absol. Benzol 
unter RuckfluB gab nach Abziehcn des Losungsmittels ein rotes 01. Aufnehmen in Ather, 
Ausschutteln mit 2n KOH und Filtrieren des nach Entfernen des Losungsmittels erhaltenen 
Roliprodukts uber eine Si02-Saule (Ather/Petrolather = 30 : 70) lieferte 2.30 g (57 %) farb- 
loses 01. Ein Teil wurde zur weiteren Reinigung im Kugelrohrofcn analog zu 8 dcstilliert. 
Umkristallisieren aus Petrolather lieferte nach Ikngerer Zcit farblosc Kristalle, Schmp. 
60 -- 6 lo. 

C I ~ H I I ~ N Z O ~  (276.3) Ber. C 60.86 H 5.84 N 10.14 Gef. C 60.70 H 5.89 N 10.10 

7 )  L. A .  Pnquette, G. R .  Krow, J .  R. Malpnss und T. J.  Barton, J. Arner. chem. Soc. 90, 
3600 (1968). 
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IR (CC14): breite C=:O-Bande bei 1730. C=C-Bande bei 1620/cm. 
UV (CHJOH): A,,, 283.5 mp, log 2 = 2.87. 
NMR (CC14): m z 2.5-3.0 (5 I<), d ( J  = 7.5 Hz) 3.93 (1 H), 2 q 5.78 und 5.83 (je 2 H), 

2 t ( J  = 7 Hz) 8.76 und 8.82 (je 3 H). 

Cinnolin: 1.46 g 10 wurden mit 2 g aktivem Mungandioxid 12 Stdn. in  20 can 15proz. 
methanol. Krrlilauge unter RiickflulJ gekocht. Nach Absaugen, Abziehen des Methanols, 
AufgieRen auf Wasser, Extraktion mil k h e r  und Verdunsten des Losungsmittels verblieben 
500 ing (7373 Cinnolin als hellbrannes 01. Ein Teil wurde in Ather iiber eine AI203-Saule 
filtriert und ergab ein blafigelbes 01, das im Kiihlschrank kristallisierte. Der Rest wurde in 
Methanol als Pikrat geflllt: Schmp. 195 - 197" (Athanol/Benzol). Die Substanzen wurdcn 
darch Vergleich mit authent. Proben identifiziert. 

[I  53/69] 




