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DENITROGENIERUNG 

VON OPTISCH AKTIVEM 9, lo-DIHYDRO-5,6_DIAZALUMIBULLVALEN 

+ 
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Institut fiir Urganische Chemie der Justus-Liebig-Universitat 

Heinrich-Buff-Ring 58, D-6300 Giessen 

Abstract: Thermal decomposition of optically active title compound 2 yields optically 

active 2. = Denitrogenations of $ and 2 lead to semibullvalenes $ and 2 respectively as the 

major products. These results indicate a concerted nitrogen expulsion. 

1 
Kiirzlich berichtete Sheridan , da13 die thermische Denitrogenierung zweier Derivate von 

1_ wider Erwarten iiberwiegend als (G 
2 

s + G 2s + TC 's] -Cycloreversion erfolgt und ein 2 

entsprechendes Allylradikal nur fiir einen untergeordneten Reaktionsweg anzunehmen ist. 

Diese Publikation veranlagt uns, Ergebnisse noch nicht abgeschlossener Untersuchungen 

mitzuteilen, die zeigen, da6 such bei der thermischen Denitrogenierung von i sowie der 

Diazalumibullvalene 2 und 2 Allylradikale partiell umgangen werden. 

Urn zu priifen, ob ein Einstufen-Prozefi bei der Denitrogenierung von i mitbeteiligt ist, 

synthetisierten wir optisch aktives 1 =. Bei vollstandiger Stickstoffabspaltung iiber das 

achirale Radikal 2 wird aus optisch aktivem i racemisches z erwartet. Schltisselfunktion 

zur Darstellung von optisch aktivem 2 kommt der partiellen Enantiomerentrennung von 2 

an Triacetylcellulose zu 

( [ cy 1 3RsTj’ = 

2. Hydrierung von (-) - f ( [a] tz5 = -7.5’) fiihrt zu (+)-2 

-t44.4’), das (+)-2 ( [ o] f7: = +29.4’) liefert 3. Aus diesem resultiert nach 

der Thermolyse (CC14, 76’C) (+)-4 ( [a] :62 = +16.2’). (+)-4 ergibt analog (-)-z. 

Damit ist gezeigt, da13 die thermische Denitrogenierung von 1 nicht nur iiber das Radikal 2 

verl?iuft. 

Fiir Aussagen, inwieweit 2 bei der Denitrogenierung von J beteiligt ist und ob die damit 

konkurrierende Reaktion die im Formelbild 1 angedeutete Cycloreversion zu za ist, bedarf 

es noch der Ermittlung der Enantiomerenreinheit sowie der absoluten Konfiguration 
5 

von 

Edukt und Produkt. Diesbeztiglich bemerkenswert ist, da13 die Hauptprodukte der Thermo- 

lyse (C6H6, 80°C) von g bzw. 2 
6 2 2 

aus einer [G s + G s + rr 
2 

s] -Cycloreversion stam- 

men und nur untergeordnet aus dem Radikal i,O. So erhslt man aus g bevorzugt das 

> 



5514 

i 

7 

R2b R:bRlzcH3 R2=H 
8 = $Ja 
9 = @ Rl= H R2= CH3 

Semibullvalen 8 ’ (8 : 2 = > 9 : cl), wahrend aus 2 mit gleicher Selektivitat bevorzugt 4 
8 

gebildet wird. 

R = C02C6H5 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie dem Fonds der Chemischen Industrie gilt 

unser Dank fur finanzielle Untersttitzung. 
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(5)-i Schmp. 122.5’C. Erhalten entsprechend dem Methylester 3 aus dem Basketan- 

tiber das Snoutanderivat (Schmp. 13O’C). Chromatographie an Triacetylcellulose mit 

Ethanol/Isopropanol (1:l): 1. Fraktion (35%) (-)-2, [a ] f6T = -7.5’ (c 1.17, EtOH). 

2. Fraktion (+)-2, [ a] :6T = +3.8O (c 1.63, EtOH)(48%). 

R. Askani, T. Hornykiewytsch, W. Schwertfeger und M. Jansen, Chem.Ber. 113, 

2154 (1980). 
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Bei einer [G 2s + 6 ‘a] -Cycloreversion wiirde aus 4 das Enantiomere ,2b entstehen. 

Erhalten durch Hydrolyse mit anschlieI3ender Oxidation der Bis(carbomethoxy)hydra- 

zine 
3 

. 8: ‘H-NMR (C6D6): d = 1.32 (d, J = 2 Hz, CH3), 2.46 (m, l-H, 8-H), 4.71 

(dt, J3 4 = J4 8 = 6 Hz, J2 4 = 2 Hz, 4-H), 5.36 (t, Jl 7 = J7 8 = 6 Hz, 7-H), 5.40 

(m, lO:H), 5.‘67 (m, 2-H, i-H). 2 konnte bisher nur im Gemiich mit 2 ($ : 2 = 63 : 37) 

eingesetzt werden ( 6 = 1.52 (CH3) in C6D6). 

D. R. James, G.H. Birnberg und L.A. Paquette, J.Am.Chem. Sot. E, 7465 (1974). 

lH-NMR (CS2, -96OC): d = 1.61 (CH3), 2.85 (l-H, 5-H), 3.77 (2-H, 4-H), 4.03 

(6-H, 8-H), 5.00 (7-H). 
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