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Die photochemische Bildung von Cycloalkinen aus
Cycloalkandion-(1,2)-bis-tosylhydrazonen

Herbert MEIER und Irmgard MENZEL

Chemisches Institut der Universitit, D-74 Tiibingen

Uber die thermische und photochemische Fragmentierung
der Alkalimetall-Derivate von Tosylhydrazonen wurden im
Hinblick auf die dabei entstehenden Carbene bzw. Car-
benium-Ionen eine Reihe von Untersuchungen durchge-
fithrt!-2;
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Diese nach Bamford und Stevens? benannte Reaktion 18t
sich bedingt auf Bis-tosylhydrazone iibertragen®*. Die
Thermolyse der Dianionen von aliphatischen 1,2-Bis-tosyl-
hydrazonen bleibt dabei auf der Stufe der Monodiazover-
bindungen stehen, die durch RingschluBreaktionen 1-Tosyl-
amino-1,2,3-triazole bilden®. Die Photolyse fithrt dagegen
unter vollstindiger Stickstoff-Eliminierung zu p-Toluol-
sulfinaten und Alkinen*:
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Tab. 1. Ausbeuten und Siedepunkte der nach der Reaktionsfolge 1-2—3—4 hergestellten Produkte
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Dieses Verfahren 148t sich erfolgreich auf die Herstellung
cyclischer Acetylene mittlerer RinggréBe {ibertragen, wenn
die photochemisch gebildeten Alkine laufend aus dem
alkalischen Reaktionsmedium nach dem Prinzip der Fliis-
sigkeitsextraktion entfernt werden.

Der priparative Weg fiihrt dabei von den Cycloalkanonen
(1) durch Oxidation mit Selendioxid zu den Cycloalkan-1,2-
dionen® (2). Mit Tosylhydrazin in Eisessig entstehen daraus

die Bis-tosylhydrazone® (3), die in wissrig-methanolischer
Natronlauge photolysiert werden:
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Nach diesem Verfahren konnten Cyclooctin, Cyclododecin
und Cyclopentadecin (n=38, 12, 15) in guten Ausbeuten er-
halten werden’.

2 3 4
n Ausbeute Kp/Torr Ausbeute F Ausbeute Kp/Torr
%l 4 (unkorr.) [%a]
7 57 107-109°/17 90 154° (Zers.)
8 60 94-97°/13 92 155° (Zers.) 36 38-42°/10
t2 55 99-101°/15 73 202° (Zers.) 53 70-73°/2
15 59 39-41°/0.01 i 203° (Zers.) 55 106-108"/1

Cycloalkan-1,2-dion-bis-tosylhydrazone (3); allgemeine Herstel-
lungsvorschrift:

Zu einer bei Raumtemperatur gesittigten Losung von Tosyl-
hydrazin (0.05 Mol) in Eisessig gibt man unter Riihren das Cyclo-
alkandion (0.02 Mol). Nach kurzer Zeit beginnt sich das Bis-
tosylhydrazon als Kristallbrei abzuscheiden. Man 4Bt das Ge-
misch 23 Stunden stehen, filtriert, wischt griindlich mit Wasser
awvs und kristallisiert das Produkt aus Acetonitril oder Propanol
um.

Photolyse der Cycloalkan-1,2-dion-bis-tosythydrazone (3) und Iso-
lierung der Cycloalkine (4):

Das farblose Bis-tosylhydrazon (0.01 Mol) und Natriumhydroxid
(0.03 Mol) werden in Wasser (30 ml)/Methanol (80 ml) geldst.
Unter leichter Erwirmung tritt Gelbfarbung auf. Als Strahlungs-
quelle dient eine Hanovia-450-Watt-Lampe mit Vycor-Filter.
Wihrend der Reaktion, deren Ablauf sich an der Stickstoff-Ent-
wicklung leicht verfolgen 14Bt, driickt man durch eine Fritte am
Boden des BelichtungsgefaBes niedrigsiedenden Petrolither (1 I/h)
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durch das Reaktionsgemisch. Nach abgeschlossener Photolyse
wird die vom oberen Ende der Belichtungsapparatur kontinuier-
lich ablaufende Petrolitherphase durch Destillation an einer
1-m-Kolonne vom Solvens befreit, und das zuriickbleibende
Cycloalkin im Vakuum unter Stickstoff rektifiziert.

Die Identifizierung erfolgte durch Vergleich der IR-Spektren von
authentischen Priparaten.

Tab. 2. Analysen der Cycloalkan-1,2-dion-bis-tosylhydra-
zone (3).

C,1H,6N,0,S, | ber. C54,55 H5,63 N12.12 0 13.85 $13.85
gef. 5487 566 1245 1318 13.84
C3,H,6N,0,S, | ber. €55,46 H5,88 N11,76 0 13.45 S13.45

gef. 5530 605 1137 13.59 13.69
C16H36N,0,S, | ber. C58,64 H6,77 N10.53 012.03 $12.03
gef. 5843 745 1068 1177 1198
C1H,,N,0,S, | ber. C60,60 H7,37 N 9.75 O 11.14 $11.14
gef. 60,59 747 976 1115 11.03

Fiir die Unterstiitzung unserer Arbeit danken wir Herrn
Prof. Eu. Miiller, dem Fonds der Chemischen Industrie und
der Deutschen Forschungsgemeinschaft.
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7 Ausgehend von Cycloheptanon war das infolge seiner Ring-
spannung kurzlebige Cycloheptin zu erwarten; seine Bildung
licB sich jedoch mit Tetraphenylcyclopentadienon als Abfang-
reagenz [G. WITTIG, J. MESKE-SCHULLER, Liebigs Ann. Chem..
i1, 65 (1968)] nicht nachweisen. Beim 2,3-Dioxo-bornan
konnte wegen starker sterischer Hinderung kein Bis-tosyl-
hydrazon mehr erhalten werden.

NN

>

Heruntergeladen von: Simon Fraser University Library. Urheberrechtlich geschuitzt.



