Synthese und Reaktionen von Bruckenkopf-Azirinen

Barbara Meier und Klaus Banert

TECHNISCHE UNIVERSITAT

CHEMNITZ
Technische Universitat Chemnitz, Institut fiur Chemie, Stral3e der Nationen 62, D-09111 Chemnitz, Germany
Es gibt bislang nur sehr wenige Untersuchungen zu den hochgespannten, oft nur KX R i KX R
v
kurzlebigen Briickenkopf-Azirinen 2. Man erhalt sie photochemisch oder thermisch aus (CH,). ‘ N, - (CHz)\n/IéN
N3

den entsprechenden cyclischen Vinylaziden 1. Dabeli 1st fur instabile Azirine 2a,e.f,g die
Photolyse 1n Losung bei tiefer Temperatur (bis —80°C) notig. Die stabile Achtring-

Verbindung 2¢ wurde bereits von A. Hassner und Mitarbeitern aus dem Vinylazid

hergestellt. Die Azide lassen sich beispielsweise iiber die lodazid-Route nach A. Hassner™,

tiber Epoxid-Offnung und Mitsunobu-Reaktion nach E. Zbiral” und im Falle von 1f,g

durch schlichte nucleophile Substitution " synthetisieren.
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Zum Beweis der Ringspannung wurden die 'J.,-Kopplungskonstanten der

Brickenkopf-Kohlenstoffatome der Azirine 2a,b,c,d bestimmt und

verglichen. Man kann erkennen, dass mit steigender Ringgrofle und somit

sinkender Ringspannung die 'J . ,,-Kopplungskonstante kleiner wird.

NMR-Ausbeuten (bezogen auf 2):
2-5( a b Cc g
1 IR 3a: 89% 4al% 53l%! (1:4): 89%
3b: 979 4b,5b 1:2): 84%
R|H H H CH, ° , (1:2): 84%
3c: < 8% 4c,5cl’l  (1:5): 96%
X CH2 CH2 CH2 C=0
39: 86% 59: 85%

Aufgrund ihrer hohen Ringspannung weisen die Briickenkopf-Azirine eine

sehr grofle Reaktivitat auf. So reagieren 2a,g bereits bei1 —50°C sofort mit

Diazomethan, so dass erstmals die durch 1,3-dipolare Cycloaddition

entstechenden Triazole 3a,g als Zwischenstufe mittels Tieftemperatur-NMR -
Messung von uns beobachtet werden konnten. Mittels NOE-Experimenten
konnte die Addition des Diazomethans an 2a von der exo-Seite bewiesen
werden. Man erhalt somit das energetisch glinstigere cis-Produkt 3a, bei dem

der Sechs- und der Dreiring cis verkniipft sind. Erst be1 Temperaturerhohung
(—20°C) tritt langsam eine Ringodfinung zu den Allylaziden 4a und Sa,g ein.

Mit steigender RinggroBBe und somit geringerer Ringspannung und

Reaktivitat erhoht sich die Reaktionszeit fiir die vollstandige Umsetzung von

2b,c mit Diazomethan deutlich. So konnen das Triazol 3b erst nach ca. 1

Stunde be1 —40°C und 3¢ nur 1n Spuren beobachtet werden. Zu 3 analoge

1,2,3-Triazabicyclo[3.1.0]hex-2-ene sind bisher nicht nur fur die Reaktion

von 2H-Azirinen mit Diazoverbindungen,” sondern auch bei der

Umlagerung von Allylaziden als Zwischenstufen postuliert worden."”
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Bei den Briickenkopf-Azirinen 2a,b,e ldasst sich eine Dimerisierung
beobachten. So reagiert 2a zu zwei diastereomeren Dihydropyrazinen meso-
und rac-6a"" und 2e analog zu meso- und rac-6e'"". Die Heterocyclen 6a
werden schon bei Anwesenheit von Luftsauerstoff nach einiger Zeit zum
Pyrazin 7a"” oxidiert. Die Dimerisierung des Azirins 2b erfolgt so langsam,
dass die entsprechenden diastereomeren Dihydropyrazine nicht beobachtet
werden konnen. Statt dessen erhalt man gleich das durch Oxidation mittels

Luftsauerstoffentstehende Pyrazin 7b" .
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