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DIHYDRODIAZATROPONE AUS CYCLOBUTENONEN UND DIAZOALKANEN 1) 

Hans-Dieter Martin*, Riidiger Iden, Franz-Josef Mais, Gerd Kleefeld, Alois 

Steigel, Beate Fuhr, Ottmar Riinunele, Alfred Oftring und Evelyn Schwichtenberg 

Institut fiir Organische Chemie I der Universitat, 

Universitztsstr. 1, D-4000 Diisseldorf 

The cycloaddition of diazoalkanes to cyclobutenones proves to be a useful 

access to diazatropone derivatives. 

Die durch induktive und mesomere Effekte aktivierte Doppelbindung von Cyclobu- 

tenonen erwies sich in Diels-Alder-Reaktionen als hoch reaktiv 2) . Es war zu er- 

warten, da8 Diazoalkane ghnlich reagieren und potentielle Vorstufen von Diaza- 

troponen bilden wiirden. Wir berichten hier iiber die bei der Addition von Diazo- 

alkanen an die Cyclobutenone 1 - 4 3) - - primar gebildeten bicyclischen Pyrazoline 

und die daraus entstehenden Siebenringe. Die verwendeten Diazoalkane lassen 

sich hinsichtlich ihrer Reaktivitst in drei Gruppen einteilen: a) Diazoessig- 

ester und Diazoketone, b) Monoalkyl- und Monoaryldiazomethane und c) Diaryldi- 

azomethane. Diazoverbindungen der Gruppe a addieren zu instabilen, nicht iso- 

lierbaren Pyrazolinen, die in der Regel spontan zu Dihydrodiazatroponen ring- 

6ffnen. In der Gruppe b bilden die Alkyl- und Aryldiazomethane fi, 6f, % - 6i - 
gut charakterisierbare D'-Pyrazoline, die zu Dihydrodiazatroponen 1 isomeri- 

sieren. 7e wird unter Entfernung der Si(CH,), - -Gruppe aus 6i mit CH,OH gebildet. - 
Die Pyrazoline der Gruppe c erweisen sich als stabil, eine Ringaufweitung wurde 

bislang nicht beobachtet. Interessant ist die Regioselektivitat: 2 bildet mit - 
Diphenyldiazomethan das Addukt 9 (R'=R2=CH,, R3=H, 

5 
R =CsHsr Schmp. 147Oc 1, - 

hingegen entsteht aus 4 das Addukt S (R1,R2=(CH,),C=, R3=H, R5=C6H5, Schmp. 

105OC). 
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