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Intramolekulare [3+2]1-Cycloadditionen von
Azoxygruppen mit benachbarten Olefineinheiten

Siegfried Hinig ) und Michael Schmitt *)

Institut fir Organische Chemie der Universitat Wirzburg
Am Hubland, D-8700 Wirzburg

Summary: The azoxy compounds 4, easily obtained from 1, undergo intramolecular
[3+2]-cycloaddition thermally or acid catalyzed forming the stable
1,2,3-oxadiazolidines 5.

Das 1977 als erste Verbindung mit parallel benachbarten C=C- und N=N-Bindungen beschriebene
1a geht eine glatte, bis dahin unbekannte [2+2]-Photocycloaddition ein 1). Inzwischen wurden
zahlreiche neue Vertreter (z. B. 1b) synthetisiert 2), die ebenso glatt zu Diazetidinen pho-
tocyclisieren 3). Dariiberhinaus wurden beim Versuch z. B. 1 an der Azogruppe zu alkylieren,
an Stelle der erwarteten Salze die Pyrazolidine 3 4) isoliert. Die Reaktion verlauft wahr-
scheinlich Uber die Azomethinimine 2 als konzertierte n4 + m2-Cycloaddition ab. Es war des-
halb zu vermuten, daB Azoxide vom Typ 4 ebenfalls zu einer Cycloaddition befdhigt sein soll-
ten.
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Chlorperbenzoesdure (MCPBA). Die kristallinen lagerfdhigen Substanzen wandeln sich beim Er-
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Die Azoxide 4 entstehen glatt aus 1 mit dquivalenten Mengen m-
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warmen exotherm (Differentialthermoanalyse) in Stoffe um, die nur noch die Cyclopentendop-
pelbindung enthalten. Die spektroskopischen Daten lassen auf 5a,b 5) 7) 9)
wahrscheinlich durch 1,3-dipolare Cycloaddition entstanden sind.

Die Kafigverbindungen 5 enthalten die u. W. ersten nicht heterosubstituierten 1,2,3-Oxadia-
zolidinringe. Fir prédparative Zwecke niitzt man die starke Protonen- oder Lewissdurekatalyse

aus: Bei Zusatz von etwa dquivalenten Mengen BF3—Etherat oder Trifluoressigsdure zu 4 in

schlieBen, die

Chloroform bei Raumtemperatur tritt sofort Umwandlung zu 5 (NMR-Kontrolle) ein. Nach Behan-
deln mit Natriumcarbonatldsung und Abziehen des Solvens fdllt 5 quantitativ als weitgehend
reines Rohprodukt an. Die Hydrierung der Doppelbindungen in 5a,b mit Diimid 10) fihrt zu den
einheitlichen Derivaten 6a,b 11).

Bisherige Versuche mit Azoxyverbindungen als 1,3-Dipol (Azoxybenzole + trans-Cycloocten 12),
Benzocinnolin-N-oxid + Acetylendicarbonsdureester 13))

deren Bildung sich durch Cycloreversion intermedidrer 1,2,3-Oxazolidine verstehen lé&Bt.
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