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ZUR UMWANOLUNG VON 2,3-OIAZABICYCLO[3.1.O]HEX-2-ENEN IN 1,3-BUTAOIENE 

* 
W. Welter und M. Regitz 

Fachbereich Chemie der Universitat, Pfaffenbergstrasse, 6750 Kaiserslautern (Oeutschland) 

(Received in W 27 February 1976; reoeived in UK for publication 22 Mu-oh 1976) 

Photolyse und Thenzolyse von 2,3-Oiazabicyclo[3.1.0]hex-2-enen (2,3,4), die unter N2-Verlust bis zu 

1.3-Butadienenfiihren kUnnen,verdienen vor allem Interesse im Hinblick auf die fiir diesen ProzeB mbg- 

lichen Oiazoalkan-, Carben- und Bicyclo[l.l.O]butan-Zwischenstufen, wobei sich naturgeml8 die zwei- 

bindigen Kohlenstoffabkbmnlinge einem direkten Nachweis entziehen. Die vorliegende Arbeit geht auf 

diese Fragen fUr die aus den l-Cyclopropenylphosphons'dure-dimethylestern $s und P (5) und Oiazodi- 

phenylmethan erhaltenen Cycloaddukte Ee und k ein, deren Konstitution analytisch und spektroskopisch 

abgesichert ist. 

&: 81%; Schmp.ll8'C; IR(KBr): 1262cm_l(PO); ’ 

2.64(d,3J 

H-NMR(COC13):6=0.41(s,CH3-endo); 1.58(s,CH3-exo); 

p H=8.5Hz,CH-5 Ring); 3.58(d,3Jp H=11.0Hz,0CH3); 3.93(d,3Jp H=11.0Hz,0CH3); 7.00- 

7.80(m,CH-iromat.). 
I I 

2$: 84%; Schmp.128'C; IR(KBr): 1254,1262cm-1(PO); 1H-NMR(COC13):6=0.32(d,4Jp H=1.5Hz,CH3-endo); 

l.20(s,CH3-t-Butyl); 3.02(d,3Jp H=10.5Hz,CH-5 Ring); 3.45(d,3Jp H=11.0Hz:OCH3); 

11.0Hz,0CH3); 7.10-7.85(m,CH-an&at.). 
, 

3.97(d,3Jp H= 
I 

A. Photolyse der Oiazabicyclohexene 2g und b =_ - _ 

Die Bestrahlung der Oiazabicyclohexene & und k in Benz01 mit Licht der WellenlNnge 350 nm fUhrt zu- 

nachst zu den Allyl-phosphoryl-diazoalkanen 2~ und i, ohne daR sich deren partielle Zersetzung zu 

den Bicyclo[l.l.Olbutanen 26 und b unterdrUcken 1NRt; der Bildung der winkelgespannten Kohlenwasser- 

stoffe gehen zweifellos die Carben-Zwischenstufen $g und p voraus (7). Oas ProduktverhLltnis 2:s ist 

erwartungsgemZR sehr stark zeitabhzngig; bei geniigend langer Bestrahlungsdauer verschiebt es sich 

viillig zugunsten von 5. Die Trennung der Reaktionsprodukte erfolgt in diesen sowie in allen weiteren 

Fallen durch SNulenchromatographie an Kieselgel Woelm, 0.05-0.2nm1 mit EssigsLure-Lthylester als 

Flieamittel. IR- und 'H-NMR-Spektren sowohl der Oiazoalkane als such der Bicyclo[l.l.O]butane harmo- 

nieren mit den vorgesehenen Strukturen. 
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3~: gelbes Ul; IR(Film): 2080(CN2), 1264~m-~(PO); 1H-NMR(CDC13):6=1.20(s,CH3); 3.63(d,3Jp,H=11.5 

Hz,0CH3); C.ll(s,CH-olefin.); 7.15-7,45(m,CH-aromat.). 

&: gelbes Ul; IR(Film): 2080(CN2), 1273cm_l(PO); 1H-NMR(CDC13):6=1.10(s,CH3); 3.52(d,3Jp,H=11.5 

Hz,0CH3); 3.63(d,3Jp H= 11.5Hr,DCH3); 6.4O(s,CH-olefin.); 7.15-7,4O(m,CH-aromat.). 

2s Schmp.76'C; IR(KBr):'I256cm_I(PO); 1H-NMR(CDC13):6=0.60(d,4Jp H=1.5Hz,CH3-trans zu PO); 1.38 

(s,CH3-cis zu PO); 3.30(d,3J 

3J 

p H=25.0Hz,CH-Bicyclobutan); 3.22[d,3Jp H=ll.0Hz,0CH3); 3.63(d, 

p H=11.DHz,0CH3); 7.00-7,70im,CH-aromat.). 
, 

@: Schip.I25'C; IR(KBr): 1244cmc1(PO); 1H-NMR(CDC13):6=0,63(d,4Jp H=2.0Hz,CH3); l.15(s,CH3-t- 

Butyl); 3.75(d,3Jp H= 23,OHz,CH-Bicyclobutan); 

Hz,0CH3); 7.00-7.5$m,CH-aromat.). 

3.05(d,3Jp H=11.1?Hz,0CH3); 3.67(d,3Jp H=ll.O 
, , 

Bemerkenswert ist die hohe photochemische und thermische Resistenz der Bicyclen & und k, die selbst 

bei der Bestrahlung mit einer Quecksilber-Hochdrucklampe (Philips, HPK 125W, Duran-50-Filter) oder 

beim Erhitzen bis zum Schmelzen die Isomerisierung zu 1.3-Butadienen (6-g) verweigern [im Gegensatz __ 
hierzu s. Lit.(Z)]. Hingewiesen sei auf die erwartet grof3e cis-Kopplung der brUckenstlndigen Sub- 

stituenten in & und p (6). 

Im Gegensatz hierzu liefert die Benzophenon-sensibilisierte Photolyse (Philips, HPK 125W. Duran-50- 

Filter) von 22 und P ausschliet3lich und quantitativ die 1.3-Butadiene PB bzw. g$ (spektroskopische 

Daten s. unter B) wobei die Bicyclo[l.l.O]butane 2~ und i nach Unterbrechung der Reaktion durch 
1 
H-NNR-Spektroskopie sicher als Intermediate nachgewiesen werden kiinnen. Die doppelte photochemische 

RingUffnung 2 + 5 kann als synmetrieerlaubter SynchronprozeB aufgefatlt werden (8). 

B. Thermolyse der Diazabicyclohexene 2p und b I_ - c 

In siedendem Benz01 beobachtet man nahezu quantitativ elektrocyclische Ringiiffnung der Diazabicyclo- 

hexene & und b zu den bereits etwLhnten Diazoisomeren & und g. Erst bei Temperaturen 2 15O'C tritt 

Stickstoffentwicklung und als deren Folge die Bildung der 1.3-Butadiene ~,~-~~,~ ein. Fur deren 

Uberwiegend durch 'H-NMR-Spektroskopie getroffene Strukturzuordnung ist vor allem die sich aus der 

Stellung der CH3-Gruppen zum PO(OCH3)2-Rest ergebende GrUDe der P/H-Kopplung entscheidend. Der Ober- 

gang von der cis- zur trans-Anordnung beider Gruppen ist zudem mit einer deutlichen Hochfeldverschie- 

bung der Methylsignale verbunden. 

fig: (zzsd; 71%; farbloses 111; 1H-NMR(CDC13):6=1,52(dd,4Jp H=2.5Hz,5JH H=1.5Hz,CH3-olefin,); I.97 

(dd, JP,H=3.5Hz,5JH,H=2.0Hz,CH3-olefin.); 3.65(d,3Jp,~=ll.0Hz,0CH$; 6.35(m,CH-olefin.); 

7.22(m,CH-aromat.). 

&: 75%; Schmp.84'C; 1H-NMR(CDC13):6=1.03(s,CH3-t-Butyl); 2.07(dd,4Jp H=3.5Hz,5JH H=2.0Hz,CH3- 

olefin.); 3.5(d,3Jp H= 7.15-7.45 

(m,CH-aromat.). ’ 

11.0Hz,0CH3); 6.48(dq,3Jp H=8.5Hz,5JH H=2.0fiz,CH-olefin:); 
, l 

zk: 5%; farbloses Ul; 1H-NMR(CDC13):6=0.83(s.CH3-t-Butyl); 1.38(dd,4JP H=3.0Hz,5JH H=1.0Hz,CH3- 

olefin.); 3.43(d,3Jp H= 11.0Hz,0CH3); 5.g5(dq,3Jp H=4.5Hz,5JH H=l.Oiz,CH-olefin:).; 7.00-7.40 

(m,CH-aromat.). ’ 
, , 
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@: ("2~); 21%; farbloses 111; 'H-NMR(COCl3):6=1.47(m,CH3-olefin.); 1.85(ddd,4JP H=14.0Hz,5JH H= 

1.5Hz, 
5 
JH H=1.5Hz.CH3-olefin.); 3.65(d,3J, H= 

@: 11%; Schm;.llooC; l 

11.0Hz,0CH3); 7.10-7.50(m,CH-a;omat.). ’ 

3 
H-N"R(CBCl3):6=I.I3(s,C~-t-Butyl); 

4 
I.67(dd,4JP H=2.5Hz,5JH H=1.0Hz,CH3- 

olfein.); 3.68(d, JP,H =11.0Hz,0CH3); 6.48(dq, 
5 

JP,H=5.0Hz, JH,H=1.6Hz,CH-olefi;.); 7.15-7.45 

(m,CH-aromat.). 

$b: 5%; farbloses tll; 1H-NMR(COC13):6=1.03(s,CH3-t-8utyl); 2.03(dd,3JP H=16.0Hz,5JH H=2.5Hz,CH3- 

olefin.); 2.58(d,3JP H= 11.0Hz,0CH3); 6.70(m,CH-olefin.); 7.00-7.50[m,CH-aromat.;. 
, 

Verzweigungspunkt der Reaktion sollten die Carbene 4s und k sein. Zum einen darf man annehmen, daB 

sie intramolekulare Cyclopropanierung zu den Bicyclen ?$ und $ eingehen, die dann thermisch zu den 

1.3-Butadienen 22 (Iza,), gk und zi isomerisieren. Die Bicyclobutane lassen sich bei der Unter- 

brechung der Reaktion wie zuvor 'H-NMR-spektroskopisch nachweisen. Zum anderen diirften sich Q und 

4b durch naheliegende 1,2-Verschiebung der Reste R1 oder R2 in die Butadiene 22 (IZJ), ib und $ 

umwandeln. Oas differenzierte Verhalten der Carbene 9 bei Photolyse und Thermolyse kdnnte auf deren 

unterschiedlicher Multiplizitat beruhen und bedarf weiterer KlYrung. 

Die zuvor beschriebene, von den Cyclopropenen 1 bzw. den Bicyclo[3.l.Olhex-2-enen 3 ausgehende und 

bei den 1.3-Butadienen endende Reaktionsfolge ist beziiglich der Oiazo- und Bicyclobutan-Zwischen- 

stufen (3 bzw. 5) gesichert; gegen das intennedilre Auftreten von Carbenen (4) gibt es keine plau- 

siblen Einwlnde. Die Annahme weiterer Zwischenstufen ist nach der derzeitigen Wissensstand nicht 

notwendig. 

Oem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fur finanzielle Unterstutzung. 
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