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Trennung inversionsisomerer Diaziridine. Lang-
same Inversion am dreibindigen Stickstoffatom![1

Von A. Mannschreck und W. Seitz[*]

Diaziridine (/) mit unterschiedlichen Substituenten R! und
R2 an den Stickstoffatomen zeigen im 1H-NMR-Spektrum
bei Temperaturen bis 100 °C zwei Resonanzen fiir die Reste R
am Ring-Kohlenstoffatom[2), Hieraus ist zu schlieBen, daB
die Inversion an mindestens einem N-Atom verhiltnismiBig
langsam verlduft; fiir die freien Enthalpien der Aktivierung

AGf ergeben sich untere Grenzwerte von 21 kcal/mol. Daher
wurde vorausgesagt (2], daB man bei geeignet substituierten
Diaziridinen und in dhnlicher Weise auch bei Oxaziridinen
die ,Inversionsisomeren™ trennen koénne. Brois(3] sowie
Felix und Eschenmoser'® isolierten die Isomeren der N-
Chlor-aziridine. Optisch aktive Oxaziridine(S) wurden kiirz-
lich nachgewiesen[**), wihrend stabile inversionsisomere
Diaziridine bisher nicht bekannt waren.

R CH;
R ’ HsCeCH \Hy _F

7 X7

R N, HiC N.
RI "CH;
(1) R = H or CHj (2)
HCoCH,Hy P HyCeCH\Hg 513
o e
HyC -y ne N ®
CHj,
(30). R= CH:C;Hs (3b), R = CH’CGHS

(4a) R = H (4, R = H

Eine Aussage iiber AG:’: ist auch bei(2) moglich, das gleiche
Substituenten an den Stickstoffatomen, jedoch unterschied-
liche Reste am Ring-Kohlenstoffatom trégt. (2), Fp = 24 bis
26,5 °C, wurde aus Methylbenzylketon, Methylamin und N-
Methylhydroxylamin-O-sulfonsiure analog zu einem von
Schmitz[6) angegebenen Verfahren dargestellt. Die N-Methyl-
Signale gleicher Intensitidt bei v = 7,43 und 7,59 (Diphenyl-
dther, 28 °C) sind auch bei 159 °C noch nicht verbreitert, wor-
aus sich ein unterer Grenzwert fiir AGC* von 22 kcal/mol er-
gibt. Dariiber hinaus sind im Spektrum aufler dem Multiplett
der Phenylprotonen nur das C-Methyl-Singulett bei T = 8,92
und die AB-Absorption der Methylengruppe bei 7,17 und
7.35 (7 = 13,9 Hz) zu sehen. Diese Befunde sind nur mit der
trans-Struktur (2) im Einklang.

Die vorausgesagte Trennung konnten wir bei (3a) und (3b)
verwirklichen. Die bei der Synthese aus Methylbenzylketon,
Benzylamin und N-Methylhydroxylamin-O-sulfonsdure er-
haltene Mischung ergab nach zweimaliger préparativer
Diinnschichtchromatographie bei 20 °C an Kieselgel (Merck
HF354) mit Benzol/Athanol (9:1) als Laufmittel zwei nicht
kristallisierende Produkte:

R, n’9’a T T T T
L g (N—CH3) | (N—CHy) | (C—~CHj) | (C—CH,Hy)
(3a) | 0,6 1,5545 | 7,64 6,20 8,88 7,06; 17,29
(J = 13,9 Hz)
(3b) { 0,5 1,5572 | 7,46 6,43 8,81 7,15; 7,28
U = 13,9 Hz2)
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Die 7-Werte (CCly, 28 °C) stimmen mit denen bekannter Di-
aziridine [2] iiberein. Das gewonnene (3a) zeigte keine Signale
des anderen Isomeren, wihrend die erhaltenen Proben von
(3b) 6% (3a) enthielten. Die Elementaranalysen und Mole-
kulargewichte entsprachen den Erwartungen, ebenso die IR-
Spektren, die sich nur von 1080 bis 1130 cm™1 geringfiigig
unterscheiden; beide Produkte zeigten das fiir Diaziridine
charakteristische Oxidationsvermogen. In C;Cly als Lb-
sungsmittel stellt sich bei 70,0 °C, ausgehend von (3a) oder
(3b), mit einer Halbwertszeit von 431 min ein Gleichgewicht
[49.8% + 0,4 % (3a)] ein. Hieraus enthiilt man die Geschwin-
digkeitskonstante k¢3a) = kezp) = 1,34 - 1075 sec™! sowie
AGfa) = AGp) = 27,3 £ 0,2 keal/mol 171,

Analog verhielten sich (4e) und (4b), aus deren Mischung (8]
in Pentan bei —10°C reines (4a), Fp = 27-28 °C, kristalli-
sierte. Wiederholte Abtrennung von (4a) durch Kristallisa-
tion und Diinnschichtchromatographie lieferte 909 (4b),
Fp < 5°C. Unter den bei (3a) und (3b) angewendeten Ver-
suchsbedingungen ergaben sich Rf(4q) = 0,4, Rprqp) = 0.3,

AGiz) = 27,1 und AG3s) = 26,3 keal/mol ¥; im Gleichge-
wicht iiberwiegt ein Isomeres (75,3 9;), dem wir aus sterischen
Griinden Struktur (4a) zuschreiben. Erst aus dieser Fest-
legung ergibt sich mit Hilfe von r-Werten die Zuordnung fiir
(3a) und (3b).

Da im Verlauf aller ausgefiihrten Aquilibrierungen keinerlei
Anzeichen fiir Nebenprodukte auftraten, halten wir Mecha-
nismen, bei denen sich der Dreiring intermedidr 8ffnet, fiir
weniger wahrscheinlich. Die Isomeren diirften vielmehr durch
konsekutive Stickstoffinversionen ineinander iibergehen {10),
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Intramolekulare Photocycloaddition von
N,N’-Alkylendimaleinimiden!**!

Von F. C. De Schryver, I. Bhardwaj und J. Put(*)

Maleinsdureanhydrid und Maleinimidderivate kénnen inter-
molekulare Photocycloadditionen eingehen oder mit Verbin-
dungen, die Doppel- oder Dreifachbindungen enthalten,
unter Photocycloaddition reagieren(1:2), Es sind auch viele
intramolekulare Additionen dieser Art bekannt (3}, aber nach
Eaton ,konnte die raumliche Nihe der kondensierenden
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