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PHOTOLYSEN VON TETRACYCLISCHEN AZOVERBINDUNGEN
(exo,ex0-9,10-DIAZATETRACYCLO[3.3.2.02+% 06+81DEC-9-ENE)
EIN LEICHTER ZUGANG ZU SUBSTITUIERTEN HOMOTROPILIDENEN

H. D. Fihlhuber, C. Gousetis, T. Troll und J. Sauer

Institut flir Chemie der Universitdt Regensburg
Universit&dtsstraBe 31, D-84 Regensburg

Seit ihrer Entdeckung hat die COPE-Umlagerung préparatives und mechanistisches Interesse be-
ansprucht!. Insbesondere degenerierte COPE-Systeme wurden in den letzten Jahren intensiv unter-
sucht?. Die (4+2)~Cycloadditionen symmetrischer Tetrazine bieten, wie erste Versuche gezeigt
haben3, iber tetracyclische Azoverbindungen und deren Thermolyse oder Photolyse einen neuen Weg
zu Homotropilidenen. In dieser Mitteilung berichten wir lber Amwendungsbreite und Grenzen die—
ses Reaktionsweges, in der nachstehenden? iiber die Valenzisomerisierung ausgewishlter Homotropi-
lidene.

Im Formelschema der niichsten Seite sind die von uns durchgefilhrten Reaktionen* zusammenge-
fapt; 3,6-Bis-Imethoxycarbonyll-1,2,4,5-tetrazin (1, Rl = Q0,CH3) wurde in allen Fdllen wegen
seiner hohen Reaktivit&dt und der Abwandelbarkeit der Esterfunktion als Tetrazin-Komponente ein-
gesetzt. Die Umsetzung mit einem UberschuB des Cyclopropens 2 (Cyclopropen, 1-Methylcyclopropen,
3-Methylcyclopropen) in Benzol, Ether oder Methylenchlorid lieferte in sehr guten Ausbeuten die
symmetrischen "Bisaddukte" 5a, 5j und 5n. Fihrt man dagegen die Reaktion mit zwei verschiedenen
Cyclopropenen stufermeise durch (Cyclopropen, 1,2-Diphenylcyclopropen, 1-Methylcyclopropen,
3-Methylcyclopropen) , so gelangt man zu den unsymmetrisch substituierten Bisaddukten 8a, 8e und
8h; in diesen Fillen empfiehlt es sich, die intermedidr faBbaren 3,4-Diazanorcaradiene zu iso-
lieren urd rein in die Folgereaktion einzusetzen.

Die Konstitution und Konfiguration der Bisaddukte 5a, 5j und 5n bzw. 8a, 8e und 8h geht ein-
deutig aus den 'H-NMR-, !3C-NMR- und UV-Spektren hervor". Die vom Verbindungstyp 5 abgeleiteten
Derivate zeigen flir die indizierten Protonen chemische Verschiebungen im Bereich § as -0.25 bis
+0.53, 6R3=H = 40.37 bis +0.83 und 6y = 1.33-2.25 mit Kopplungskonstanten Jagioyg = 6-8 Hz,

Jag = 2.9-4 Hz und Jmdey = 7.2-8.0 Hz. Die hohe thermische Stabilitdt dieser Bisaddukte legt
in Verbindung mit der Symmetrie der NMR-Spektren die syn-Anordnung beider Cyclopropan-Ringe
relativ zur Azobrlicke nahe. Fir die Cycloaddukte des 3-Methylcyclopropens 148t sich aus den
Spektren die exo-Anordnung der Methylfunktion (R3 = CH3) ableiten; diese Konfiguration resul-
tiert unter der Annahme, daB das Cyclopropen sich in gewohnter endo-Addition von der freiesten
Seite an das 3,4-Diazanorcaradien anlagert, welches die Methylgruppe anti-sténdig tr&@gt. Die
UV-Spektren weisen den typischen Azochromophor im Bereich um 370 rm mit geringen Molextinktio-
nen (e < 150) auf. Mit Hilfe der !3C-NMR-Spektren und deren Symmetrie lassen sich andere
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symmetrische Strukturen fiir die aufgefilhrten Bisaddukte 5 (Vertauschung der Substituenten R?
und Hy an den Positionen 2 und 4 in 5) ausschlieBen. In analoger Weise 148t sich die Struktur
der Bisaddukte 8a, 8e und 8h aus den spektroskopischen Daten ableiten.

Eine Variation der Substituenten an den Cyclopropan-Ringen in 5 bzw. 8 ist begrenzt durch
die Zugdnglichkeit und Reaktivit#t der Cyclopropene 2, 3 urd 4; mit 1,2,3-Trimethyl- oder
-Triphenylcyclopropen lassen sich beispielsweise keine Bisaddukte mehr erhalten, hier bleibt
die Reaktion auf der Stufe des 3,4-Diazanorcaradiens stehen. ILediglich mit 3,3-Dimethylcyclo-
propen gelangen uns analoge Reaktionen zu Bisaddukten®; da jedoch deren Thermolysen und
Photolysen nicht zu Hamotropilidenen filhren, sei an anderer Stelle dariiber berichtet.

Die Esterfunktion R! in den erhaltenen Bisaddukten lieB sich zu einer Reihe anderer funktio-
neller Gruppen umwardeln, wie im Formelschema nur flir 5a und 8a ausfihrlicher dargestellt. Die
alkalische Esterhydrolyse verlduft sehr langsam zu den Carbons&uren 5b/8b wie auch die Reduk-
tion mit LiAlH, zu 5e (neopentylartige Anordmung) . Glatt lassen sich die Carbonsiuren iber die
Sdurechloride in die Sdureamide 5c/8c und die Nitrile 5d/8d tberfihren. Auf den analogen Reak-
tionswegen waren die Dicarbonsduredinitrile 5k, 50, 8f und 8i zugdnglich. Alle Versuche, lber
eine Decarboxylierung der gut zugdnglichen Brilickenkopfperester (z.B. 5m, 8g) diese Carboxyl-
funktion zu entfernen, miBlangen bis jetzt; wir erhielten nur spurerweise die gewlinschten car-
boxylfreien Verbindungen. Es hat den Anschein, als ob es im Zuge der radikalischen Decarboxy-
lierung auch zur N,-Abspaltung kommt. Mit nur mdBigen bis schlechten Ausbeuten verlief eine
Halodecarboxylierung zu 5f (60 %)°2 und 51 (10 %)6P. Dagegen konnte der zweifache CURTIUS-
Abbau des Dicarbonsdurediazids in guten Ausbeuten ausgehend von der Carbonséure 5b erreicht
werden; das entstehende Diisocyanat wurde als stabiles Urethan 5h bzw. 5i abgefangen. Eine
Umwandlung der Urethane in die Briickenkopfamine durch Hydrolyse (5h) oder Reduktion (5i) gelang
jedoch noch nicht.

Die Photolyse’ der Bisaddukte 5 bzw. 8 lieferte in Abhdngigkeit von deren Konstitution ent-
weder Homotropilidene 7 bzw. 10/11 oder die Bis-homodewarbenzole 6 bzw. 9. Da noch keine photo-
mechanistischen Untersuchungen durchgefiihrt wurden, kinnen wir noch keine Aussagen machen,
welche Multiplizitdt die zur Reaktion benStigten Anregungszustinde der Verbindungen 5 und 8
besitzen. Auch die Frage, ob bei der Photolyse in allen Fdllen direkt Homotropilidene entstehen,
oder diese thermisch aus den zum Teil sehr thermolabilen Tetracyclen _6_/2 hervorgehen, kann noch
nicht eindeutig beantwortet werden. Berechnungen zeigen, daB Substituenten entscheidenden Ein-
fluB auf die alternative Bildung von Homotropilidenen (7,10,11) bzw. Bis-homodewarbenzolen(6,9)
haben kénnen®.

So lieferte die Photolyse von 5a, 5d, 5k, 5n und 50 in 75-95 proz. Rohausbeute die Homotro-
pilidene 7a, 7d, 7k, 7n und 70; 5j ergibt dagegen als Hauptprodukt den Tetracyclus 63, der
allerdings thermisch sehr leicht in 7j ibergeht. Bei der Photolyse von 5h, 5i und 51 erhilt
man dagegen die sehr thermostabilen Tetracyclen 6h, 6i und 61.

Bei der Photolyse der Bisaddukte 8 k&nnen prinzipiell zwei strukturisomere Homotropilidene
10 bzw. 11 entstehen. Aus 8a erhdlt man 11a, 8d dagegen liefert 10d; die Temperaturabhingig-
keit der 1H—I\]IVJR-Spekt.l:'en 148t auf das Vorliegen von mehr als 90 % dieser Strukturisomeren
schlieBen®. Die Photolyse von 8e liefert nur den Tetracyclus 9e, der sich thermisch in 1le
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umwandeln 148t. Dagegen erhdlt man wiederum bei der analogen Folge mit dem Dinitril aus 8f
tber 9f das Homotropiliden 10f. In beiden Fdllen bewirkt somit ein Austausch der CO,CHjz-
gegen die CN-Funktion das Auftreten des strukturisomeren Homotropilidens; dies 148t sich auf
sterische Ursachen zurlickfihren®:?a. Die Photolyse von 8h urd 8i schlieBlich liefert die
Homotropilidene 11h und 11i. In der Reihe der cyansubstituierten Homotropilidene findet man
im Gegensatz zu den entsllarechenden Esterderivaten die theoretisch geforderte Stabilitétsreihe
CHy-C=C > m3-<] > Cify~C-?2; die Abweichungen in der Esterreihe haben sterische Grinde®.

Die in den Tetracyclen 9%e und 9f gefundene 6J-Kopplung HBR6 = H beweist deren Konfiguration
und damit indirekt auch die der Azoverbindungen 8.

tiber die Valenzisomerisierung der von uns synthetisierten Homotropilidene wird in der nach-
stehenden Mitteilung berichtet?.

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, dem FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE urid der BASF
Aktiengesellschaft sei fiir wertwolle Sachbeihilfen bestens gedankt.
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