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(3a) 

(3b) 

Trennung inversiomisomerer Diaziridine. Lang- 
same Inversion am dreibindigen Stickstoffatom I* 1 

Von A .  Mannschreck und W. Seitz[*] 

Diaziridine (I) mit unterschiedlichen Substituenten R1 und 
R2 an den Stickstoffatomen zeigen im IH-NMR-Spektrum 
bei Temperaturen bis 100 OC zwei Resonanzen fur die Reste R 
am Ring-Kohlenstoffatom [Z]. Hieraus ist zu schlieBen, daR 
die Inversion an mindestens einem N-Atom verh&ltnismaDig 
langsam verlauft; fur die freien Enthalpien der Aktivierung 
AG$ ergeben sich untere G r e m e r t e  von 21 kcal/mol. Daher 
wurde vorausgesagt [21, dal3 man bei geeignet substituierten 
Diaziridinen und in ahnlicher Weise auch bei Oxaziridinen 
die ,,Inversionsisomeren" trennen kbnne. Brois [31 sowie 
Felix und Eschenmoser[41 isolierten die Isomeren der N- 
Chlor-aziridine. Optisch aktive Oxaziridine u] wurden kurz- 
lich nachgewiesen [**I, wahrend stabile inversionsisomere 
Diaziridine bisher nicht bekannt waren. 

0,6 1,5545 7.64 6.20 8.88 

0,s 1,5572 7,46 6,43 8.81 

(I). R = H or CHS (2) 

%Hs 

(3a), R = CH2C6H5 (3b), R = CHIC& 
(40). R = H 

Eine Aussage iiber AG$ ist auch bei (2) moglich, das gleiche 
Substituenten an den Stickstoffatomen, jedoch unterschied- 
liche Reste am Ring-Kohlenstoffatom tragt. (2), Fp = 24 bis 
26.5 "C. wurde aus Methylbenzylketon. Methylamin und N- 
Methylhydroxylamin-O-sulfonsaure analog zu einem von 
Schmifz [61 angegebenen Verfahren dargestellt. Die N-Methyl- 
Signale gleicher Intensitat bei 7 = 7,43 und 739 (Diphenyl- 
ather. 28 "C) sind auch bei 159 O C  noch nicht verbreitert, wor- 
aus sich ein unterer Grenzwert fur AG? von 22 kcal/mol er- 
gibt. Dariiber hinaus sind im Spektrum aul3er dem Multiplett 
der Phenylprotonen nur das C-Methyl-Singulett bei 7 = 8,92 
und die AB-Absorption der Methylengruppe bei 7,17 und 
7.35 (J - 13.9 Hz) zu sehen. Diese Befunde sind nur rnit der 
trans-Struktur (2) im Einklang. 
Die vorausgesagte Trennung konnten wir bei (3u) und (36)  
verwirklichen. Die bei der Synthese aus Methylbenzylketon, 
Benzylamin und N-Methylhydroxylamin-0-sulfonsaure er- 
haltene Mischung ergab nach zweimaliger priiparativer 
Diinnschichtchromatographie bei 20 O C  an Kieselgel (Merck 
HF2s4) mit Benzol/khanol (9:l) als Laufmittel zwei nicht 
kristallisierende Produkte: 

(4b), R = H 

7.06; 7.29 

7.15; 7.28 
(J = 13.9 Hz) 

(J = 13.9 Hz) 

Die r-Werte (CC14. 28 "C) stimmen mit denen bekannter bi- 
aziridine[21 uberein. Das gewonnene (3a) zeigte keine Signale 
des anderen Isomeren, wahrend die erhaltenen Proben von 
(36) 6% (30) enthielten. Die Elementaranalysen und Mole- 
kulargewichte entsprachen den Erwartungen, ebenso die IR- 
Spektren, die sich nur von 1080 bis 1130 cm-* geringfiugig 
unterscheiden; beide Produkte zeigten das fur Diaziridine 
charakteristische Oxidationsvermbgen. In CzCl4 als Lb- 
sungsmittel stellt sich bei 70,O OC, ausgehend von (3u) oder 
(36) .  mit einer Halbwertszeit von 431 min ein Gleichgewicht 
149.8% f 0,4% (3u)l ein. Hieraus enthglt man die Geschwin- 
digkeitskonstante k(jO) = k(3b) = 1,34. 10-5 sec-1 sowie 

Analog verhielten sich ( 4 4  und (46) .  aus deren Mischung[*l 
in Pentan bei -10 O C  reines ( 4 4 ,  Fp = 27-28 "C, kristalli- 
sierte. Wiederholte Abtrennung von (4a)  durch Kristallisa- 
tion und Diinnschichtchromatographie lieferte 90 % f4b) .  
Fp < 5 "C. Unter den bei ( 3 4  und (36) angewendeten Ver- 
suchsbedingungen ergaben sich R~(4a)  = 0.4. R~(4b) = 0,3, 

wicht uberwiegt ein Isomeres (754 %), dem wir aus sterischen 
Griinden Struktur (4a)  zuschreiben. Erst aus dieser Fest- 
legung ergibt sich mit Hilfe von r-Werten die Zuordnung fur 
(3a)  und (36). 
Da im Verlauf aller ausgefuhrten Aquilibrierungen keinerlei 
Anzeichen fiir Nebenprodukte auftraten, halten wir Mecha- 
nismen, bei denen sich der Dreiring intermediilr 6ffnet. fur 
weniger wahrscheinlich. Die Isomeren durften vielmehr durch 
konsekutive Stickstoffinversionen ineinander iibergehen [101. 

AG(3a) 9 = AG&,) = 27,3 f 0.2 kcal/mol[7l. 

AG(4.j * = 27.1 und hGf4b) = 26,3 kcal/molr9l; im Gleichge- 
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Intramolekulare Photocycloaddition von 
N,N'-Alkylendimaleinimiden[**] 

Von F. C. De Schryver. I.  Bhardwaj und J. Put [*I 

Maleinslureanhydrid und Maleinimidderivate k6nnen inter- 
molekulare Photocycloadditionen eingehen oder mit Verbin- 
dungen, die Doppel- oder Dreifachbindungen enthalten, 
unter Photocycloaddition reagieren [I '21. Es sind auch viele 
intramolekulare Additionen dieser Art bekannt [31, aber nach 
Euton ,.k6nnte die rauiumliche Nahe der kondensierenden 
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Systeme in diesen Beispielen besonders bedeutsam fur die 
Leichtigkeit der Cycloaddition sein" [41. 

Bei den meisten intramolekularen Photodimerisationen bildet 
sich durch C4-Cycloaddition ein funf- oder sechsgliedriger 
Ring [zl. Wir berichten iiber die Photocyclomerisation von 
Dimaleinimiden (I), in denen die reagierenden Doppelbin- 
dungen durch eine Alkylkette getrennt sind, zu den Tetra- 
cyclen (2). Die Reaktion wird in CH3CN oder CHzCl2 
durchgefiihrt. IR-, NMR- und besonders Massenspektren 
dienten zum Strukturbeweis uabelle). Statt der charakte- 
ristischen -CH=CH-Absorptionen von (I) treten in (2) Ab- 
sorptionen auf, die dem Cyclobutanring zugeschrieben wer- 
den kBnnen. In den UV-Spektren der Produkte (2) fehlte die 
Absorption des -CH=CH-CO-Systems bei s 300 nm. 
Derartige Cyclomerisationen zwischen weit entfernten Teilen 
eines Molekiils scheinen auch bei der UV-Bestrahlung von 
Dinucleotiden, die Pyrimidinbasen enthalten, einzutreten [71. 
Wenn die beiden Maleinimidringe wie im m-Phenylendi- 
maleinimid durch einen starren Phenylring verbunden sind, 
tritt wie erwartet keine intramolekulare Cyclisierung ein, son- 
dern die Verbindung polymerisiert. 

M+ 

- 
234 
248 
262 
216 
290 
236 

161 P. 0. Tawney, R. H. Snyder, E. P. Conger, K .  A.  Leibrand, 
C.  H .  Stiteler u. A .  R. Williams, J. org. Chemistry 26, 15 (1961). 
[7] J .  C. Burr, Advances in Photochemistry 6. 193 (1968), und 
dort zit. Lit. 

Formale Diradikale mit Singulett-Grundzustand[ll 

Von R. Gleiter und Roald Hoffmann [*I 

Molekiile, fur die sich als klassische Valenzstrukturen nur 
diradikalische Strukturen formulieren lassen, treten im allge- 
meinen in Theorie und Experiment im Triplett-Grundzustand 
auf. Hier sollen zwei neue Mijglichkeiten mitgeteilt werden, 
wie man den Singulettzustand solcher formaler Diradikale 
stabilisieren kann [21. 

Wenn man fur Trimethylenmethan, ein typisches Kohlen- 
stoff-Diradikal, eine D3h-Geometrie annimmt, erhalt man 
ein entartetes Paar nichtbindender x-Orbitale, die mit nur 
zwei Elektronen besetzt werden. Wie Rechnungen [31 und 
Experimente [41 zeigen, scheint der Grundzustand dieses Sy- 
stems ein Triplett zu sein. Von den beiden nichtbindenden 
Orbitalen A und B hat A einen groBen Koeflkienten an C-1, 
B aus Symmetriegriinden dagegen nicht [51. 

Ersetzt man im Trimethylenmethan C-1 und die beiden daran 
gebundenen H-Atome durch Sauerstoff, so wird die Entar- 
tung der Orbitale aufgehoben, indem B konstant bleibt, 

3094. 690, 840 
3080, 695, 835 

3080 690, 860 

NMR 
(8) 
[bl 

6.13 
6.89 
6.15 
6,74 
6.76 
6.81 

- 

IR 
(v, cm-1) 
[a1 

3040 
3020 
3010 
3000 

1 2980 
3040 

NMR 
(8 )  
[bl - 
- 
3,80 
3,80 
3,80 
3.80 - 

MW 
kl 

264 
280 

[a] In KBr. [b] Signale dcr vier Cyclobutanprotoncn. alls Signale Singuletts. Alle Aufnahmen in CDCI, 
a u k  (Ib) und (26). die in [Dsl-DMSO aufgenommcn wurdcn; (2a) und (2f) sind nicht gcnOgcnd lijslich. 
[c] Molekulargewichtmiteinem Mcchrolab-301-A-Dampfdruck-Osmometerin CHClj gcmcssen. [dl 136-141 "C[51. 
[el 128-132°C [6]. 

Die Cyclodimerisation von N,N'-Hexamethylendimalein- 
imid (Id) zu 5,12-Diazatetracyclo[lO,2.1.1~~~.03~~4]hexa- 
decan4,13-15,16-tetraon (2d) wurde eingehender unter- 
sucht. Eine Steigerung der (Id)-Konzentration von 5 . 10-3 
mol/l auf das Zehnfache fuhrte zu einer Verminderung der 
Ausbeute von 95 auf 85 %; der Rest war polymeres Material. 
Die Zugabe von Benzophenon als Sensibilisator verringerte 
die Ausbeute auf 80%, wahrend die Anwesenheit von Sauer- 
stoff die Reaktion nicht hemmte. Besonders iiberraschend sind 
die Leichtigkeit und die Geschwindigkeit der Reaktion. N- 
Butylmaleinimid dimerisiert unter den gleichen Bedingungen 
ohne Sensibilisator nur in 15 % Ausbeute. 

wahrend A stabilisiert wird. Durch diese Substitution erhalt 
man Oxallyl ( I ) ,  das sich als geBffnetes Cyclopropan auffas- 
sen IaBt. Friihere Berechnungen zeigten[zbl, daD zwar sein 
niedrigster Singulettzustand im Vergleich zu dem des Tri- 
methylenmethans betrachtlich stabilisiert ist, der niedrigste 
Triplett-Zustand aber trotzdem um 0,l eV stabiler ist und 
somit den Grundzustand darstellt. 
Um zu Diradikalen mit Singulett-Grundzustand zu gelangen, 
pruften wir die Molekulorbitale sehr vieler Kohlenstoff- 
Diradikale. Dabei achteten wir besonders auf Molekiile, bei 
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A B (1) 

denen in einem der beiden nichtbindenden Orbitale die Ko- 
eflkienten an einem oder mehreren Kohlenstoffatomen we- 
sentlich grtiL3er als im andern sind. Diese Kohlenstoffatome 
ersetzten wir dann durch Sauerstoff und fiihrten Pariser- 
Parr-Pople-Rechnungen mit Konligurationswechselwirkung 
aus [61. 

Aufdiese Weise fanden wir die Molekiile f2)-(4) mit Singu- 
lett-Grundzustanden sowie andere Molekiile, bei denen der 
niedrigste Singulett- und Triplettzustand sehr eng beiein- 
ander liegen. Unter den Formeln sind die ersten beiden ange 
regten Zustande relativ zum Grundzustand (in ev) angegeben: 
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