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PHOTOLYSEN VON TETRACYCLISCHEN AZOVERBINDUNGEN 

(exo,exo-9,10-DIAZATETRACYCLOC3.3.2.O2~4.O6~~lDEC-9-ENE) 

EIN LEICHTER ZUGANG ZU SUBSTITUIERTEN HOMOTROPILIDENEN 

H. D. Fiihlhuber, C. Gousetis, T. Troll und J. Sauer* 

Institut fiir Chemie der Universitat Regensburg 
UniversitZtsstraBe 31, D-84 Regensburg 

Seit ihrer Entdeckung hat die a.XE-Unlagerung pr&iparatives urd mechanistisches Interesse be- 

ansprucht'. Insbesonderedegenarierte a3PE-.Syste~wurdenindenletztenJahrenintensivunter- 

sucht*. Die (4+2)-Qcloadditiom symnetrischer Tetrazine bieten, wie erste Versuche gezeigt 

haben3, ijber tetracyclischeAzoverbirdungenundderenTherm3lyse oderphotilyse einenneuenWeg 

zu Honotropilidenen. In dieser Mitteilung berichten wir iiber mrdungsbreite urd Grenzen die- 

sesReaktionsweges, in der nachsteher&ng iiber dieValenzisarnerisierung ausgewZhl.terHanotropi- 

liderra. 

Im Formlschem der n%chsten Seite sird die von uns durchgefiihrten Reaktiorx& zusanenge- 

faRt; 3,6-Bis-hnethoxycarbonyll-1,2,4,5+etrazin (1, R1 = C02CB3) wurde in allen FUlen wagen 

seirrar hohen ReaktivitZt und der AbwandelbarkeitderEsterfunktionalsTetrazin-~nenteein- 

gesetzt. Die Wetzung mit einem UberschuB des Cyclopropens 2 (Qclopropen, l+kathylcyc~, 

3-Methylcyclopropen) in Benzol, Ether oder Methylenchlorid lieferte in sehr guten Ausbeuten die 

synmetrischen "Bisaddukte" &, 3 und 5n. Fiihrt man dagegen die Reaktion mit zwei verschiedenan - 
Cyclopropenansttierxeise durch (Cyclopropen, 1,2-Diphenylcyclopropen, I-Methylcyclopropen, 

3-Methylcyclopropen), so gelangt man zu den unsymmatrisch subetituierten Bisaddukten &, 8e urd - 
3; in diesen Fallen enpfiehlt es sich, die intent&i ';-ir faBbaren 3,4-Diazanxcaradiene zuiso- 

lieren und rein in die Folgereaktion einzusetzen. 

Die Konstitution urd Konfiguration der Bisaddukte 5, 9 und 5n bzw. @, 8e urd & geht ein- - - 
deutig aus den 'H-NMEL-, 13C-NMR- utd DV-Spektren hervor4. Die vcmVerbi&u-qstyp~abgeleiteten 

Derivate zeigen fiir die irdizierten Protonen chemische Verschiebungen im Bereich AA = -0.25 bis 

+0.53, hR3=, = i0.37 bis t0.83 urd Ax = 1.33-2.25 mit Kopplungskonstanten JAR3=B = 6-8 Hz, 

J 
AX 

= 2.9-4 Hz urd JxR3=H = 7.2-8.0 Hz. Die hohe thennische Stabilitit dieser Bisaddukte leg-t 

inVerbindungmitder SymnetriederNMR-Spektrendie syn-Anxdnungbeider Cyclopropan-Ringe 

relativ zurAzobr&cke nahe. Fair dieCycloaddukte des 3+!ethylcyclopropenslZ13tsich ausden 

Spektrendieexo-Aru3rdnungder~3thylfunktion (R3 =CB3) ableitenidiese Konfigurationresul- 

tiertunterder&xnahme, daBdasCycloprope.nsichingecrlohnterendo-Mditionvonder freiesten 

Seite an das 3,4_Diazarxxcaradien anlagert, welches die Matiylgruppe anti-st%dig trZ$~. Die 

UV-Spaktrenweisenden typischenAzochrcxtophor imBereichum370mnmitgeringenM&xtinktio- 

nen (E < 150) auf. Mit Hilfe der 13C-NMF+Spektren und deren Symnetrie lassen sich arrdere 
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synmetrische Strukturen fiir die aufgefiihrten Bisaddukte 5 (Vertauschung der Substituenten R2 

und HK an den Positionen 2 md 4 in 5, ausschlieBen. In amloger Weise 1aBt sich die Strukizr 

derBisaddukte&, 8eurd 8h~sdenspektroskapischenDatenableiten. -- 

Eine VariationderSubstituentenande.nCyclopropan-Ringenin~bsw.~istbegrenstd~ch 

die Zugtiglichkeit urrd Reaktivitit der Cycloproperxa 2, 2 und 4; mit 1,2,3-Trinrathyl- cder 

aiphenylcyclopropen lassen sich beispielsweise keine Bisaddukte mhr erhalten, hier bleibt 

die Reaktion auf der Stufe des 3,4-Diazanorcaradiens stehen. Lediglich tit 3,3-Dimethylcy~l~- 

propengelangen uns analogeReaktionen zuBisaddukten 5; da jedoch deren Ihernolysen und 

Photolysen nicht zu Hmmtropilideuen f&ren, sei an auderer Stelle darGber berichtet. 

Die Esterfunktion R1 in den erhaltenen Bisaddtiten lie13 sich zu einsr Reihe anderer funktio- 

neller Grqpen umm-deln, wie im Fxmelschema nur fiir 5a ti 8a ausfiihrlicher dargestellt. Die - - 
alkalische Esterhydrolyse verlauft sehr langsam zu den Carbons&ren 5b/8b wie such die Reduk- -- 
tion mitLiAIHQ zu 5e (neopentylartige Amrdnung). Glatt lassen sich die Carbonsauxen iiber die - 
S&rechloride in die S&uxamide 5c/8c und. die Nitrile 5d/8d i&erfGhren. Auf den analogen Reak- -- -- 
tionsmgen waxen die Dicarbons;iumadinitrile 5&, 50, g urd 8i zugarqlich. Alle Versuche, iiber - 
eine Decarbxylierung der gut z@inglichen Briickenkopfperester (z.B. 3, 8~) diese Carlmxyl- 

fuzktion zu entfernen, mislangen bis jet&; wir erhielten nur spurenweise die gewiinschten car- 

lxxylfreien Verbirdungen. Es hat den Anschein, als ob es im Zuge der radikalischen Decarbxy- 

lierung such zurN2-Abspaltungkmt.Mitnurm;iRigenbis schlechtenAusbeutenverlief eine 

Halcdecarlmxylierung zu 5f (60 %)6a und 51 (IO %)6b. - - Dagegen konute der zweifache CURTIUS- 

Abbau des Dicarbonsaurediazids in guten Ausbeuten ausgeheti van der Ca&cx&iure 5b erreicht - 
werden; das entstehenle Diisocyanatwurde als stabiles Urethan 5h bzw. z abgefangen. Eine - 
ulahmndlung der Urethane in die Briickenkopfan-iirxe durch Hydrolyse (5h) c&r Reduktion (5i) gelaug - - 
jedochmchnicht. 

Die Photolyse7 der Bisaddukte 2 bsw. 2 lieferte in Abhangigkeit von deren Konstitution ent- 

weder Hamtropilidene 1 bzw. lO/ll cder die Bis-hcxmdewax-benmle 5 bzw. 2. Da mch keine photo- -- 
mechanistischenUnte.rsuchungendurchgefi_ihrtwurden, k&nenwir nochkeine Aussagenmchen, 

welche Multiplizitat die zur Real&ion benijtigten AnregungszusGirde der Verbitiungen 2 urd 8 

besitqen. Auch die Frage, ob bei der Photolyse in allen Fallen direkt Hcamtropilidene entstehen, 

cderdiese thermischausden zmTeilsehr thentolabilenTetracyclen6/9 hervorgehen, kannmch -- 
nichteirdeutigbean~rtetwerden.Berechnungen zeigen,daB SubstituentenentscheidendenEin- 

fluB auf die alternative Bildung von Honotropilidenen (7,10,11) bzw. Bis-homdewarbenzolen(~,~) --- 
haben kijnr&. 

So lieferte die Photilyse van &, z, 5&, 5n und 50 in 75-95 proz. Rohausbeute die Hcmotro- - - 
pilidenes, E, 7&, Gumlz; aergibtdagegenals HauptptiuktdenTetracyclus 6-J der 

allerdings thexmisch sehr leicht in 3 ii&erg&t. Bei der PhotDlyse mn 5&, 5i urd z erhXt - 
man dagegen die sehr thenmstabilen Tetracyclen 6&, 6i urxd 61. - - 

Bei der Photolyse der Bisaddukte 8 korman prinzipiell zwei strukturismrare Homtropilidene 

lObzw.11 entstehen. Aus 8aerMltmanG, 8ddagegen lieferts; dieTerqxxaturabMgig- - - - - 
keit der lH-NMR-Spektren XiBt auf das Vorliegen van mehr als 90 % dieser Strukturismeren 

schlieBeng. Die Photolyse von 8e liefert r-m den Tetracyclus z, der sich thezmisch in lie - - 
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un+mxklnlXHz. Dagegenerh&iltmanwiederumbeider analogenFblgemitdem Dinitril aus 8f - 
i2x.r 9f das Homtropiliden 10f. In b&den Ellen bewirkt scanit ein Austausch der C0,CH3- - 

gegendieCN-EuDktiondas Auftretendes strukturi~renHarrotropilidens;dieslXl3tsichauf 

sterischs UrsachenzuriickftieD 8f2a. Die Photilyse van 8h u-d 8i sciilieBlich liefert die -- 
Horrotropiliderx? Ilh wit Ili. In der Reihe der cyansubstituierten Hcmotropilidens finlet man -- 

imGegensatz zudenentsprecher&nEsterdsrivatendie theoretischgeforder'ce Stsbilititsreihe 

cH+=c>cH3 
a 

> CH3-&2a; dieAlx+zichungen inderEsterrei.hehabsn sterische GrUndeg. 

Die in den Tetracyclsn & urd 9f gefundene 6J-Kopplung HBR 6 =HbsweistderenKonfiguration -- 
unddamitirdirektauchdie derAz.overbindungen~. 

f&xx die Valenzi~risierung der von ws synthetisierten Hormtropilidene wird in da nsch- 

steherxden Mitteilung berichtetg. 
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