Synthese von Bi-2H-azirin-2-ylen und deren Valenzisomerisierung
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Verschiebungsdifferenz

Bicycloprop-2-enyle vom Typ I stellen die energiereichsten Valenzisomere des Benzols dar."!
Alle Versuche, die heterocyclischen Analoga vom Typ II darzustellen, hatten bisher keinen
Erfolg” Weder durch Kupplungsreaktion von IV, noch durch zweifache Neber-Reaktion von VI
lieB sich V synthetisieren. Versuche zur Darstellung eines Bi-2H-azirin-2-yls aus III scheiterten
bereits an der Synthese der Ausgangsverbindung™’. Storr und Mitarbeiter berichteten spiter iiber
die Umsetzung von VII mit Lithium™!. Diese Reaktion soll iiber die postulierte Zwischenstufe 5¢
zu den Aromaten 7¢ (10%) und 8¢ (10%) fiihren. Die Bildung von Tetraphenylpyridazin 6¢ konnte

dabei nicht beobachtet werden.

Literaturergebnisse™ *I, aber auch eigene Bemiihungen zeigten schnell, daB klassische Vinylazid-
Synthesen als Zugang zu den Diaziden 3 ungeeignet sind, die wir deshalb iiber die konrotative

Ringoffnung der Diazidocyclobutene 2 erzeugten.

R R
R_RX R RN R_RR N,
2, — 2, R,Z((NJ — B AP
X Ny Ny R R
1 trans-2 cis-2 3
a  R=H,X=Br() spontanc Ringdffnung % (6%)

b R=Me,X=Cl 55% 9%
¢ R=Ph,X=Br (3¢ reagiert bereits bei 5°C zu 4¢ und dessen Folgeprodukten weiter)

89% (62%) bzgl. 1a
14% bzgl. umgesetztem trans-2b

Das Dibromid rrans-1a! oder das analoge Diiodid ergaben mit einer konzentrierten Lésung von
QN; = Tributylhexadecylphosph id in Chloroform (20 h bzw. 80 min/20°C) neben wenig

cis-2a nur das Diazid (E,E)-3a. Wihrend isoliertes cis-2a nachtri

lich nicht in 3a del

werden konnte, lief die Ring6ffnung von trans-2a so rasch ab, daB diese Zwischenstufe bei einer
NMR-spektroskopischen Verfolgung der Reaktion nicht beobachtbar war.
Setzten wir trans-1b"! mit QN; (CHCls, 20°C) um, so erhielten wir eine Mischung der Diazide

trans-2b (55%) und cis-2b (9%) sowie einige Nebenprodukte. Nach It

Abtrennung lieB sich trans-2b isolieren. Beim Erwiirmen in Benzol (80°C) bildete sich (E,E)-3b,
wobei auch die Folgeprodukte (£)-4b und 6b entstanden.
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Die Konfiguration von #rans-2b ergab sich aus den Die E-Konfiguration von (E,E)-3a
sehr geringen Tieffeldverschiebungen der Signale im wurde  aus einer 'H-NMR-
'H-NMR-Spektrum bei Zugabe von Eu(fod)s. Spektrensimulation des AA‘XX‘-
Dagegen zeigten die Verbindungen cis-2a,b um ein Systems abgeleitet. Die Linienver-

Vielfaches stirkere Signal hiel da diese

breiterung infolge des benachbarten
Diazide mit dem Verschiebungsreagenz chelatartige “N-Kems wurde im simulierten

Wechselwirkungen eingehen kinnen. Spektrum nicht beriicksichtigt.
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Bei der Photolyse von (E,E)-3a (CD,Cl,, —85°C) erhielten wir zuniichst nur (E)-4a (bis zu 59%).
Nur bei der Bestrahlung von (E.E)-3a (CDCL;, —50°C) in Gegenwart des Sensibilisators 9,10-
Dicyananthracen lief sich in geringer Ausbeute (8%, 3:2-Diastereomerenmischung) die sehr
instabile Verbindung 5a nachweisen. Beim Erwirmen neigt 5a kaum zur Aromatisierung.

Wiihrend (E.E)-3b thermisch iiber (E)-4b mit hoher Ausbeute (97%) zu 6b fiihrte, entstand
photochemisch (Glasapparatur, CDClL;, —60°C) ebenfalls iiber (£)-4b (Anteil bis zu 61%)

quantitativ eine 1:1-Mischung aus meso-5b und rac-5b.

Beim Erwirmen einer Isomerenmischung von meso- und rac-5b (1:1) gingen beide Stereoisomere
in Reaktionen erster Ordnung quantitativ in 6b iiber. Eine dieser Valenzisomerisierungen erfolgte

bereits bei 25°C mit ks = 3.65 - 10 *s ', die andere bei +10°C mit ky=1.73 - 10 *s ",

dert iten und Zer
von meso- und rac-5b

ta, +10rc = 67 min, ka +100c = 1.73007 7!
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In Gegenwart von AgBF, ging das stabilere Isomer A von 5b bei —25°C vollstindig in 7b iiber,
wihrend aus dem anderen Stereoisomer B weiterhin 6b resultierte.

Die Photolyse von (E,E)-3b in (beziiglich CDCl;) UV- parenterem CD;CN (Quar

—40°C) lieferte iiber (E)-4b und 5b nach lingerer Bestrahlung eine Mischung aus 7b (30%) und 6b

(22%) sowie die Fragmentierungsprodukte But-2-in (3—4%) und Acetonitril (3—4%).

Die Umsetzung von 1¢! mit QN in CDCls verfolgten wir bei tiefer Temperatur per NMR-
Spektroskopie. Bereits bei  25°C liefen nucleophile Substitution und elektrocyclische
Ringoffnung sehr rasch ab. Bei Erhdhung der Reaktionstemperatur setzte eine langsame

Stickstoff-Entwicklung ein. Die Reaktion fithrte zu 87% zum Tetraphenylpyridazin 6¢, wobei die

Zwisct 4c und Sc vollstindig iiber “C-NMR-Spektroskopie charakterisiert werden

konnten. Die Bildung der Aromaten 7¢ und 8¢ konnte nicht beobachtet werden.
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