Die Thermolyse von Cyclopropylaziden!!!
Von Giinter Szeimies, Udo Siefken und Rolf Rinck!

Cyclopropylazide waren bis vor kurzer Zeit unbekannt.
Durch spezielle Reaktionen!® ~*! sind einige Vertreter die-
ser Stoffklasse synthetisiert worden.

Wir fanden in der Stickstoffiibertragungsreaktion!! von
p-Toluolsulfonylazid auf Anionen von Cyclopropylaminen
eine allgemeinere Darstellungsmethode fiir Cyclopropyl-
azide.
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(1), R'=R3=H,R*=C4H, 36 45-50/0.003
(2), R'=C.H,,R*=R*=H 40 45-48/0.001
(3), R'=H,R*+R?*=—(CH,),— [8] 21 35-38/0.01

Die thermische Stickstoffabspaltung aus den Cyclopro-
pylaziden (1)-(3) gelingt zwischen 100 und 120°C. So
ergab (2) nach 2 Std. in siedendem Toluol zu 769 2-

Protonen) bei t=6.75 und 6.15, J=3.5 Hz; IR: C=N bei
1568 cm ™ !). LiAlH ,-Reduktion iiberfiihrt (4) in 2-Phenyl-
azetidin (5)!"], Addition von n-Butyllithium in 2-n-Butyl-
2-phenyl-azetidin (6)!7%. Neben (4) liefert die Thermolyse
von (2) zu 21 % Benzonitril und Athylen, das als 1,2-Di-
bromithan nachgewiesen wurde.

Die Stickstoffablosung aus (7) in o-Dichlorbenzol bei
110°C ergab neben Styrol (57°) und Blausiure ein rasch
polymerisierendes Ol, dessen Reinigung bisher nicht ge-
lang. Die Thermolyse von (3) in Tetrachlorkohlenstofl
bei 120°C im geschlossenen Rohr fiihrte neben wenig Harz
zu 90%, Cyclohexen.

Beachtung verdient die im Vergleich zu Alkylaziden stark
herabgesetzte Thermolysetemperatur der Cyclopropyl-
azide. Tabelle 1 gibt die Geschwindigkeitskonstanten er-
ster Ordnung und die Aktivierungsparameter des thermi-
schen Zerfalls der Azide (1), (2) und (3) und des 1-Phenyl-
cyclobutylazids (7).

Fiir die Stickstoffabspaltung aus Isopropylazid werden
38.5 kcal/mol'*°L fiir die aus Cyclohexylazid gar 47.5 kcal/
mol!! Y an Aktivierungsenergie benstigt. Was macht Cyclo-
propylazide thermisch so labil? Die Losung der Dreiring-
Spannung vermag diese starke Beschleunigung des Stick-
stoffaustritts aus Dreiringaziden nicht zu erkldren. Unter
der Annahme eines vergleichbaren Ubergangszustandes
sollte (7), das Vierringazid, rascher zerfallen als (2), das
entsprechende Dreiringazid, wenn ein Nachlassen der
Ringspannung sich entscheidend auf die Energie des
Ubergangskomplexes auswirken wiirde!!?), denn der Cy-
clopropan- und der Cyclobutanring besitzen mit 27.1 kcal/

Tabelle 1. Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Azidthermolyse in o-Dichlorbenzol [9].

Azid Konz. Temp.
[mol/1] [°C]
(1) 0.0470 112.8
0.0470 126.1
0.0470 1352
(2) 0.0476 102.5
0.460 102.5
0.0476 112.7
(3) 0.0460 100.0
0.0460 1127
0.0460 120.0
(7) 0.0562 150.0
0.0562 165.0
0.0562 175.0
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mol bzw. 26.2 kcal/mol!'3! nahezu gleiche Ringspannung,
wihrend das Azetinsystem, das Hauptprodukt der Drei-
ringazid-Thermolyse, erheblich gespannter sein sollte als
das 1-Pyrrolinsystem, das Produkt der Vierringazid-Ther-
molyse. Die um 5 kcal/mol hGéhere Aktivierungsenthalpie
der Thermolyse des Cyclobutylazids (7) gegeniiber dem
Cyclopropylazid (2), entsprechend einem Geschwindig-
keitsverhdltnis von 1:525 bei 102.5°C, legt nahe, daB der
Cyclopropanring im  geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt der Stickstoffablésung nicht nennenswert gebro-
chen ist. Stickstoffaustritt aus dem Cyclopropylazid und
Ringerweiterung sowie cheletrope Eliminierung!'*! sollten
also nicht voll synchron, sondern nacheinander ablaufen.

Unter dieser Voraussetzung sehen wir eine mogliche Er-
kliarung fiir die erhebliche Erleichterung der Stickstoff-
abspaltung aus Cyclopropylaziden in der Elektronen-
donorwirkung des Cyclopropansystems auf das entleerte
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p-Orbital am Nitrenstickstoff in der in (8) wiedergege-
benen Kombination der Orbitale, von der der Ubergangs-
Zustand zu profitieren vermag: Das besetzte asymmetri-
sche Walsh-Orbital!**! des Cyclopropans kann die durch
Stickstoffaustritt entstehende Elektronenliicke am Nitren-
stickstoff auffiillen'*®!.

(8) 6

Diese ,,vertikale Stabilisierung“{!™! des Nitrenstickstoffs
durch den Cyclopropylrest findet ein Analogon in der
Stabilisierung eines Carbeniumionenzentrums durch einen
Cyclopropylsubstituenten. Auch diese Wechselwirkung
gibt sich in der gesteigerten Solvolysegeschwindigkeit ge-
eigneter Cyclopropylmethylverbindungen zu erkennen!*®),
Die Beschleunigung der Solvolyse und die der ,Nitro-
genolyse“ bei Cyclopropylsubstitution sollten also gleichen
Ursprung haben. Aus der in (8) dargestellten Wechsel-
wirkung ist das Entstehen der Endprodukte leicht zu er-
kldren: Ladungsiibergang (charge transfer) vom Dreiring
zum Nitrenstickstoff schwicht die Bindungen C'—C?
bzw. C'—C? im Cyclopropan und erleichtert so die Um-
lagerung zum Azetin bzw. die cheletrope Eliminierung von
Nitril zum Athylen!?!1.

DaB die beiden letztgenannten Verbindungen nicht Folge-
produkte eines thermischen Azetinzerfalls sind, konnen wir
fiir die Pyrolyse von (2) sicher zeigen : Benzonitril bildet
sich bei 102.5°C in einer Reaktion erster Ordnung mit
k, =291 x10"* [s™!]; dieser Wert ist innerhalb der Feh-
lergrenze identisch mit k, der Azidthermolyse.
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Eine direkte Cyclobuten-Bicyclobutan-
Valenzisomerisierung!!!™

Von Giinther Maier und Manfred Schneider™

Belichtung des Tricyclus (/) fiihrt zu einer Spaltung in
Tetramethyl-cyclobutadien und Tetramethyl-pyridazin®.
Gelinge es, den zu (/) valenzisomeren Heterocyclus (2)
darzustellen, stiinde eine Substanz zur Verfiigung, deren
Photofragmentierung einen Zugang zum Tetramethyl-
tetrahedran eréfinen kénnte.

\ \

N N
‘NX \N\

H,0 H,0

(1) (2)

Wir haben jetzt das Ozonid (4) dargestellt, das ein ideales
Ausgangsprodukt fir die Synthese von (2) zu sein scheint.
(4), Fp=142°C; NMR (CCl,):t=8.60 (6H), 8.73 (3H),
8.77 (3H), 9.07 (6H), 9.20 (6H), entsteht iiberraschend glatt
bei der Einwirkung von AgBF, auf das valenzisomere
Ozonid (3)t3L

Reduktion von (4) mit Triphenylphosphan gibt die Di-
acetyl-Verbindung, Fp=179°C, mit intaktem Bicyclo-

(4)
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