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ZUR UMWANDLUNG VON 2,3-DIAZABICYCLO[3.1.0]HEX-2-ENEN 1IN 1,3-BUTADIENE

*
W. Welter und M. Regitz

Fachbereich Chemie der Universitat, Pfaffenbergstrasse, 6750 Kaiserslautern (Deutschiand)
{Received in Germany 27 Pebruary 1976; received in UK for publication 22 March 1976)

Photolyse und Thermolyse von 2,3-Diazabicyclo[3.1.0]lhex-2-enen (2,3,4), die unter Nz-Verlust bis zu
1.3-Butadienen fiihren kdnnen,erdienen vor allem Interesse im Hinblick auf die fiir diesen ProzeB mog-
lichen Diazoalkan-, Carben- und Bicyclo[1l.1.0]butan-Zwischenstufen, wobei sich naturgemdB die zwei-
bindigen Kohlenstoffabkommlinge einem direkten Nachweis entziehen. Die vorliegende Arbeit geht auf
diese Fragen flr die aus den 1-Cyclopropenylphosphonsdure-dimethylestern la und b (5) und Diazodi-
phenylmethan erhaltenen Cycloaddukte 2a und b ein, deren Konstitution analytisch und spektroskopisch
abgesichert ist.

2a: 81%; Schmp.118°C; IR(KBr): 1262cm™>(P0); LH-NMR(CDC1.):6<0.41(s,CH,-endo); 1.58(s,CHq-exo);
2a 3 3 3

2.64(d,3JP y=8.5Hz,CH-5 Ring); 3.58(d,3JP y=11.0Hz,0CH,) ; 3.93(d,3JP y=11.0Hz,0CH,); 7.00-
7.80(m,CH~-aromat.).

(1AM
o

: 84%; Schmp.128%C; IR(KBr): 1254,1262cm™ 1(P0); H-NMR(CDC14):6=0.32(d, %3, ,=1.5Hz,CH -endo);
1.20(s,CHy-t-Butyl); 3.02(d,%J; ,=10.5Hz,CH-5 Ring); 3.45(d,%3, =11.0Hz,0CH,); 3.97(d,%, .=
11.0Hz,0CH3); 7.10-7.85(m,CH-aromat.).

A. Photolyse der Diazabicyclohexene 2a und b

Die Bestrahlung der Diazabicyclohexene 23 und b in Benzol mit Licht der Wellenldnge 350 nm fiihrt zu-
ndchst zu den Allyl-phosphoryl-diazoalkanen 3a und b, ohne daB sich deren partielle Zersetzung zu
den Bicyclo[1.1.0lbutanen 53 und b unterdriicken 1dBt; der Bildung der winkelgespannten Kohlenwasser-
stoffe gehen zweifellos die Carben-Zwischenstufen 4a und b voraus (7). Das Produktverhdltnis 3:5 ist
erwartungsgemi sehr stark zeitabhingig; bei geniigend langer Bestrahlungsdauer verschiebt es sich
v611ig zugunsten von 5. Die Trennung der Reaktionsprodukte erfolgt in diesen sowie in allen weiteren
Fallen durch Sdulenchromatographie an Kieselgel Woelm, 0.05-0.2mm mit Essigsdure-dthylester als
FlieBmittel. IR- und 1H-NMR-Spektren sowoh1 der Diazoalkane als auch der Bicyclo[1.1.0]butane harmo-
nieren mit den vorgesehenen Strukturen.
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3a: gelbes U1; IR(Film): 2080(CN,), 1264cm™ (PO); “H-NMR(CDC1;):6=1.20(s,CHy); 3.63(d, 0, =11.5
Hz OCH3)- 6.11(s,CH-olefin.); 7.15-7 45(m CH-aromat ).

3¢ gelbes 15 IR(Film): 2080(CN,), 1273cn™1(PO) 5 H-NMR(CDC1 ;) :6=1.10(s,CHy) 5 3.52(d, JP y=11.5
Hz OCH3) 3.63(d, JP H-ll 5Hz OCH3) 6.40(s,CH-olefin.); 7 15-7.40(m,CH-aromat.).

53 Schmp.76%C; IR(KBr): 1256cm™(P0); H-NMR(CDCI,):6=0.60(d, JP j71-5H2,Chg-trans 2u 0); 1.38
(s.CHy-cis zu P0); 3.30(d,%), ,=25.0Hz,CH-Bicyclobutan); 3.22(d, %3, \=11.0Hz,00H,)3 3.63(d,
Jp,4711.0H2,00H,); 7.00-7 70(m CH-aromat. ).

5b: Schmp.125%; IR(KBr): 1284cm™ (PO); lH-NMR(CDC1,):6-0.63(d, % p "2:042,CH5) s 1.15(s,CHyt-

Butyl); 3. 75(d,3JP j=23.0Hz,,CH-Bicyclobutan) ; 3. 05(d 3
Hz OCH3) 7.00-7. 50(m CH-aromat.).

P, H-ll OHz OCH3) 3.67(d, JP H—ll 0

Bemerkenswert ist die hohe photochemische und thermische Resistenz der Bicyclen 5a und b, 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 (§-3) verweigern [im Gegensatz
hierzu s. Lit.(2)]. Hingewiesen sei auf die erwartet groBe cis-Kopplung der briickensténdigen Sub-
stituenten in 53 und b (6).

Im Gegensatz hierzu liefert die Benzophenon-sensibilisierte Photolyse (Philips, HPK 125W, Duran-50-
Filter) von 23 und b ausschlieBlich und quantitativ die 1,3-Butadiene fa bzw. 6b (spektroskopische
Daten s. unter B) wobei die Bicyclo[1.1.0]butane 53 und b nach Unterbrechung der Reaktion durch
lH-NMR-Spektroskop'ie sicher als Intermediate nachgewiesen werden kinnen. Die doppelte photochemische
Ringdffnung § - 6 kann als symmetrieerlaubter SynchronprozeB aufgefaBt werden (8).

B. Thermolyse der Diazabicyclohexene 23 und b

In siedendem Benzol beobachtet man nahezu quantitativ elektrocyclische Ringtffnung der Diazabicyclo-
hexene 2a und b zu den bereits erwdhnten Djazoisomeren 3a und b. Erst bei Temperaturen 2 150°C tritt
Stickstoffentwicklung und als deren Folge die Bildung der 1.3-Butadiene 6a,b-9a,b ein. Fur deren
iiberwiegend durch 1H NMR-Spektroskopie getroffene Strukturzuordnung ist vor allem die sich aus der
Stellung der CH3-Gruppen zum PO(OCH3)2-Rest ergebende GroBe 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.
5

non

a: {(57a); 71%; farbloses U1; H NMR(CDC13) 6=1, 52(dd JP H-Z 5Hz, Iy H-l 5Hz,CH —olef1n ¥ 1.97
(dd, 4JP y=3- 5Hz,5JH y=2.0Hz,CHy-olefin, y; 3.65(d, JP H-ll OHz, OCH. 3): 6 .35(m, CH-olef1n B
7.22(m, CH-aromat )

6b: 75%; Schmp.84°C; H-NMR(CDC15):6=1.03(s,CHy-t-Buty1); 2.07(dd, 4JP =3.5H2, %0, =2 0Nz, CH5-
olefin.); 3.5(d, 3JP y=11.0Hz ocu3) 6.48(dg, Ip 8- 5Hz.5JH y=2.0hz, CHoolefin’ ) 7.15-7.25
(m,CH-aromat.).

Zb: 5%; farbloses Ul; H NMR(CDC] }:6=0.83(s, CH -t-Butyl); 1.38(dd, J H-3 .OHz, 5J H-l OHz CH3

olefin.); 3.43(d,3J =11.0Hz ocna) 5. 95(dq,3aP W 5Hz,5JH w1 0Hz,CH-olef1n ).3 7.00-7.40
(m,CH-aromat.).



1475

. Nm/nl\_m
(€H20)g W o
6 c¥ N gy
ﬂum._auo g~
v
mm/l ud

(10zueg) Ay Japo

N
Zz
[]
—_—_—

(SuaA|0S 8Wy0]J00Si3 V

M

yd

E

N
AY Jopo V

Fo, 18
Iy
=
Q
o

—m

T

el
(10zusg U] N.n:o%

H=el
m m = ' m = .I
W H= mm IUnNI _.I :D

5-1

o
Nm_
Ooo ..ofK o
N=d A.._n: ‘

_ 03%H)

O




1476 No. 18

1co
ne

)s 21%; farbloses U1; H NMR(CDC] ):6=1.47(m,CH -o]ef1n }s 1.85(ddd, J -14 OHz, JH

a -
a H
Hz, ) Jy 1.5z CHz-oTefin.); 3. 65(d 3JP W11 OHZ,OCH3), 7.10-7.50(m, CH- A romat. ).

(%2
1.5

1100
(=2

: 11%; Schmp.110°C; 1H -NMR(CDC13) 36=1.13(s,CH-t- Buty]) 1.67(dd, J H-2 5Hz, J y=1.0Hz,CH,-
olfein.); 3.68(d, JP H-11 OHz OCH3) 6.48(dq, JP H-5 OHz, 5JH H—l 0Hz CH- o]ef1n )3 7.15-7.45
{m,CH-aromat.).

"o
no

: 5%; farbloses U1; H- ~NMR(CDC15):6=1,03(s ,CHy-t-Buty1) ; 2.03(dd, J 16 OHz,2 Oy, =2 5Hz ,CHg-

olefin.); 2.58(d, 3JP H-ll OHz OCH3) 6. 70(m CH-olefin.); 7.00-7. 50(m CH-aromat. )

Verzweigungspunkt der Reaktion sollten die Carbene 43 und b sein. Zum einen darf man annehmen, daB
sie intramolekulare Cyclopropanierung zu den Bicyclen 5a und b eingehen, die dann thermisch zu den
1.3-Butadienen 6a (=7a), 6b und 7b isomerisieren. Die Bicyclobutane lassen sich bei der Unter-
brechung der Reaktion wie zuvor 1H—NMR-spektroskopisch nachweisen. Zum anderen diirften sich 4a und
4b durch naheliegende 1,2-Verschiebung der Reste R} oder R 1n die Butadiene 8a (=9a), 8b und 3b
umwandeln. Das differenzierte Verhalten der Carbene 4 bei Photolyse und Thermolyse knnte auf deren

unterschiedlicher Multiplizitdt beruhen und bedarf weiterer Kldrung.

Die zuvor beschriebene, von den Cyclopropenen 1 bzw. den Bicyclo[3.1.0]hex-2-enen 3 ausgehende und
bei den 1.3-Butadienen endende Reaktionsfolge ist beziiglich der Diazo- und Bicyclobutan-Zwischen-
stufen (3 bzw. 5) gesichert; gegen das intermedidre Auftreten von Carbenen (4) gibt es keine plau-
siblen Einwdande. Die Annahme weiterer Zwischenstufen ist nach dem derzeitigen Wissensstand nicht

notwendig.

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir finanzielle Unterstiitzung.
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