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164. Eine neue Version der Epoxyketon — Alkinon-Fragmentierung:
Thermischer Zerfall der Hydrazone aus «, S-Epoxycarbonyl-
verbindungen und N-Amino-aziridinen
Vorlaufige Mitteilung?)
von Dorothee Felix, J. Schreiber, K. Piers?), U. Horn und A.Eschenmoser
Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich

(23. VI1I. 68)

Summary. A new version of the epoxyketone - alkynone fragmentation is described. Hydra-
zones derived from cyclic a, f-epoxy-ketones and N-amino-aziridines decompose thermally into
molecular nitrogen, an olefinic fragment and an acetylenic carbonyl compound (compare scheme
1). The reaction of phenylglyoxal with N-amino-phenyl-aziridine at room temperature produces
styrene and diazo-acetophenone in high yield (compare scheme 3).

Die urspriinglich im Zusammenhang mit neuen Synthesen von Exalton und Mus-
con entwickelte [1] Fragmentierung von «,f-Epoxyketonen mit Tosylhydrazin
(¢«Epoxyketon - Alkinon-Fragmentierung») ist eine allgemeine Methode zur Dar-
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1) Eine ausfithrliche Publikation soll in dieser Zeitschrift erscheinen.
2) National Research Council (Canada) Postdoctoral Fellow, ETH 1967.
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stellung von Acetylen-Carbonylverbindungen und zugleich eine neuartige Méglichkeit
des strukturellen Umbaus von Kohlenstoffgeriisten [2]. Uber eine der méglichen pri-
parativen Versionen des Prozesses, nimlich die Umsetzung von «,8-Epoxy-oximen
mit Hydroxylamin-O-sulfonat ist bereits berichtet worden [3]; als weitere Variante
beschreiben wir hier in vorldufiger Form die thermisch induzierte Fragmentierung
von Hydrazonen aus «,f-Epoxyketonen und N-Amino-aziridinen. Das Schema I
illustriert den Reaktionstyp.

Wir haben in fritheren Mitteilungen [1] [3] dargelegt, dass in «, f-Epoxydiazoalkan-
Systemen 111 die strukturellen Voraussetzungen fiir eine thermische Fragmentierung
in molekularen Stickstoff, ein Alkin- und ein Carbonylfragment erfiillt sein sollten
(vgl. Formelbild IV; Schema 2). Hydrazone der Struktur II sind mégliche Vorldufer
solcher Epoxydiazoalkan-Systeme. Ein hiezu isoelektronischer Prozess ist z.B. der
bekanntlich dusserst leicht erfolgende thermische Zerfall von N-Nitroso-aziridinen in
N,;O und Olefine [4]; ein Fall thermisch induzierter Diazoalkan-Bildung des Typs
IT > III findet sich zudem in der Literatur vermerkt3) [5].
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Die Tabellen 1 und 2 fassen unsere bisherigen experimentellen Ergebnisse zusam-
men. 7-Amino-7-aza-bicyclo[4,1,0}heptan (VI) gewann man durch alkalische Hydro-

Tabelle 1. Eigenschaften dev N-Awmino-azividine I und VI

N-NH a) CgHyN,: Sdp. ca. 60°/0,01 Torr; nf) = 1,5649; v L u-a.3345, 1610,
2 1590, 1500. 1462 usw. cm?1 (111 CHCL,); 6 (ppm) 1,90-2,10
(m[2 H), 2,50-2,75 (m[1 H), 3,60 (s/2 H), 7,0-7,4 (m singlettoid/5 H)

{in CDCly)

b) C,oH,,N,0, (I-H+/CH,CO0-): Smp. 73°; & (ppm) 2,02 (s/3 H), 2,0
bis 2,18 (m/2 H), 2,67-2,91 (m/1 H), 6,50-6,70 (s breit/3 H), 7,0-7,4
(m{5 H) (in CDCl,)

CegH 3Ny Smp. 48°; Subl. ca. 20°/0,04 Torr; Vg U2 3340, 1590,
O:N_NHZ 1460, 1450, 1440 usw. cm™1; § (ppm) 0,8-2,2 (m/10 H), 3,05 (s/2 H),

(in CDg); M+fe 112 (71%)

3) N-(Benzyliden-amino)-phenylaziridin zerfalit um 100° in Phenyldiazomethan und Styrol [5].
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lyse des entsprechenden N-Athoxycarbonyl-Derivats, welches seinerseits (in geringer
Ausbeute) durch Umsetzung von 7-Azabicyclo[4,1,0]heptan mit N-Athoxycarbonyl-
O-(2-nitrophenyl-sulfonyl)-hydroxylamin [6] bereitet wurde?). Einfach und ergiebig
ist die Darstellung des N-Amino-phenylaziridins (I) aus dem Phenyl-dthylenglykol-
dimesylat mit Hydrazinhydrat [7]%) (vgl. Tabelle 1).

Zur thermischen Fragmentierung unter den in der Tabelle 2 angegebenen Bedin-
gungen gelangten chromatographisch gereinigte Hydrazon-Diastereomerengemische,
die man auf iibliche Weise aus den entsprechenden «, f-Epoxyketonen mit den beiden
N-Amino-aziridinen gewann. Wie die Versuche mit dem 7-Amino-7-aza-bicyclo-
14,1,0lheptan (VI) und O-Acetyl-epoxy-testosteron X zeigten, ist das N-Amino-
phenyl-aziridin als Fragmentierungsmediator besser geeignet. Die notwendigen Reak-
tionstemperaturen liegen bei den untersuchten Beispielen zwar noch relativ hoch; der
potentielle Vorteil der Methode gegeniiber den frither mitgeteilten Fragmentierungs-
versionen besteht indessen darin, dass nur inerte und fliichtige Beiprodukte entstehen,
und dass die Reaktion in neutralem Milieu rein thermisch ausgelést werden kann.
Dieser Aspekt fallt vor allem fiir die Darstellung fliichtiger, labiler Acetylenaldehyde
ins Gewicht. So z. B. gelingt die Fragmentierung der Epoxyketone VII und VIIT zum
Aldehyd XI mit Amino-aziridinen priaparativ deutlich besser als mit Tosylhydrazin
f2a], und iiber die Fragmentierung des «,-Epoxy-cyclohexanons IX zum 5-Hexinal
XII war gar berichtet worden [2b], dass sie mit Tosylhydrazin iiberhaupt misslinge.
Orientierende Versuche mit dem Hydrazon aus Acetyl-epoxy-testosteron und T haben
iiberdies gezeigt, dass die Fragmentierung zu XIII auch photochemisch bei Raum-
temperatur induziert werden kann®).

Beziiglich des Mechanismus der hier beschriebenen Fragmentierungsreaktion ist
zurzeit nicht zu entscheiden, ob «,f-Epoxydiazoalkane der urspriinglichen Absicht

Schema 3
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1) Losung des Aziridins in CH,Cl, bei 20° wihrend 4 h mit 0,5 Aquiv. des Hydroxylaminderivats
umgesetzt, Reaktionsprodukt an Silicagel chromatographiert und bei 0,01 Torr destilliert.
Ausb. 129%; C;H,4O,N,; Smp. 48-52°; Sdp. ca. 100°/0,01 Torr; (NH) 3400 cm—3, ¥(C=0) 1720
cm~1; M+fe 184 (329). Hydrolyse zu VI: 20-proz. KOH/H,0, 1 hj100°.

Mesylierung von Phenyl-dthylenglykol mit Mesylchlorid in Pyridin 6 Std./0°: Smp. 93°, Ausb.
78%,. Dimesylat mit ca. 30 Aquiv. Hydrazinhydrat (itberschichtet mit Pentan) wihrend 20 h
bei 18° umgesetzt und Pentanlosung abdekantiert. Dann: a) freie Base nach Entfernung
des Pentans bei 0,01 Torr destilliert; oder: b) I-Acetat aus Pentanldsung mit 1,0 Aquiv. Essig-
sdure gefallt und aus Ather-Pentan bei tiefer Temperatur umkristallisiert (Ausb. 60-70%).

%) Bisherige Belichtungsexperimente (Hg-Hochdrucklampe, Durchlaufverfahren, in CH,CL) er-
gaben Ausbeuten an XI1I von 20-409,.

=
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entsprechend als Reaktionszwischenprodukte auftreten, oder ob z.B. die Reaktion
den durch das Formelbild V%) angedeuteten Weg einschligt. In diesem Zusammen-
hang ist der im Schema 3 formulierte Versuch illustrativ: Die Umsetzung von Phenyl-
glyoxal mit N-Amino-phenylaziridin fithrt bei Raumiemperatur za Styrol und Diazo-
acetophenon??) in iiber 809, Ausbeute.

Fiir sich weist das letztgenannte Ergebnis auf die neue, einfache und vermutlich
allgemeine Moglichkeit hin, a-Diazocarbonylverbindungen aus a-Dicarbonylverbin-
dungen mit Hilfe von N-Amino-aziridinen zu gewinnen.

‘Wir danken den Firmen Firmenich & Co., Genf, und Ciba A.G., Basel, fur die Unterstiitzung
dieser Arbeit. Frl. I. Buarow danken wir fiir ihre experimentelle Mithilfe.
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Darstellung der Hydrazone: Epoxyketon+1,1 Aquiv. 1 in Gegenwart von 0,5 Aquiv. Essig-

sdure, 1,5-3 h/0°; oder: Epoxyketon+1,1 Aquiv. kristallisiertes I-Acetat in Ather oder

CH,Cl,, 1,5-3 h/0°. Dic Ausbeuten beziehen sich auf chromatographierte, nicht kristallisierte

Hydrazon-Diastereomerengemische.

%) Bezogen auf eingesetztes Hydrazon.

10y Gas-chromatographisch ermittelt. In diesen Experimenten wurde gas-chromatographisch eine

jewells ungefahr dquivalente Menge Styrol nachgewiesen.

Orientiercnder Versuch zur Feststellung der notwendigen Fragmentierungstemperatur. Ca.

45% Hydrazongemisch wurden chromatographisch zuriickgewonnen.

12} Eine synchrone Styrol-Dissoziation aus V wiirde allerdings formal die WoopwaRD-HOFFMANN’-
sche Orbitalsymmetrie-Erhaltungsregel verletzen (vgl. [9]).

13) Identifiziert durch Analyse, UV.-, IR.- und NMR.-Spektrum.
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