a-Peroxyamine

Von E. G. E. Hawkins!"]

o-Peroxyamine enthalten das Strukturelement >N—C-—0—0—, das auch Teil eines Ringsy-

stems sein kann. Viele Verbindungen dieses Typs sind z. B. aus Ketonen, Wasserstoffperoxid
oder Alkylhydroperoxiden und Ammoniak sowie durch Autoxidation oder Photooxidation
von Aminen oder Iminen zu erhalten. Die Chemie dieser Verbindungen ist neben Zersetzungs-
reaktionen durch interessante Ringschliisse gekennzeichnet, u.a. zu Lactamen, Imiden, Oxaz-

iridinen und Tetroxanen.

1. Einleitung

Einzelne a-Peroxyamine wurden schon vor mehreren Jah-
ren beschrieben, und zwar sowohl als definierte Verbindun-
gen als auch als migliche Zwischenstufen bei Oxidationen.
Zu einet systematischen Untersuchung dieser Verbin-
dungsklasse (einschlieBlich der neuartigen 1,2.4-Dioxazoli-
dine) kam es jedoch erst in jlingster Zeit.

Wir begannen uns mit diesem Arbeitsgebiet zu befassen,
als wir bei der Reaktion von Cyclohexanon mit Ammoniak
und Wasserstoffperoxid in Gegenwart von Wolframatkata-
lysatoren statt des nach &lteren Angaben (Literaturzusam-
menstellung siche [4)) zu erwartenden Cyclohexanonoxims
3,3;5,5-Bis(pentamethylen)-1,2 4-dioxazolidin (1) erhiel-
ten, das in Gegenwart von Basen zu Caprolactam und
bei der Pyrolyse zu 11-Cyanundecansiure zerfillt. Letztere
gibt bei der Hydrierung 12-Aminododecanséure, das Mo-
nomere dessNylons 12. Die Untersuchung verwandter Per-
oxyamine war die nahelicgende IWeiterfihrung dieser Ar-
beit.

H
O N,
+ NH +H02—->O( (1)
(T emem, X0

Im vorliegenden Forischrittsbericht sollen-die Darstellung
und die Reaktionen der a-Peroxyamine beschrieben wer-
den. o-Peroxyhydrazine und a-Peroxyazoverbindungen
werden nicht beriicksichtigt. Desgleichen wird auf die Be-
sprechung von Oxidationsreaktionen verzichtet, bei denen
a-Peroxyamine als Zwischenstufen anzunehmen sind, je-
doch nicht isoliert werden konnten.

2. N-Unsubstituierte a-Hydroperoxyamine
[R'R?’C(OOH)NH;,]

2.1. Bildung

In der alteren Literatur finden sich nur ganz vereinzelte
Hinweise auf diese Verbindungen. Schenck!!! berichtet oh-
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ne nihere Angaben, daB} sie bei der Photooxidation von
Aminen entstehen, daB ihre Isolierung jedoch auf Schwie-
rigkeiten stoBen diirfte, da sie sich unter den Reaktionsbe-
dingungen leicht zersetzen oder weiterreagieren. Geringe
Mengen von a-Hydroperoxycyclohexylamin (2) konnten
bei der Photooxidation von Cyclohexylamin isoliert wer-
den!?!, als Hauptprodukte entstanden jedoch die Addi-
tionsverbindung von Amin und Wasserstoffperoxid sowie
Imine und Amide, die wahrscheinlich alle {iber das «-Hy-
droperoxyamin gebildet werden.

(2) konnte diinnschichtchromatographisch unter den Pro-
dukten der Ozonolyse von Bi(cyclohexyliden) in Gegen-
wart von Ammoniak nachgewiesen werden(3!, wurde aller-
dings nur als N-Benzoylderivat seines Dehydratisie-
rungsproduktes, des 3,3-Pentamethylenoxaziridins (3),

identifiziert.
NH, I H
(2) O<O—OH o (3)

a-Hydroperoxycyclohexylamin (2) 14Bt sich jedoch als
feste Verbindung in hoher Ausbeute durch direkte Umset-
zung von Cyclohexanon mit Wasserstoffperoxid (im Mol-
verhiltnis ca. 1:1) und Ammoniak erhalten!*. (2), insbe-
sondere unreines (2), ist bei Raumtemperatur unbestindig
und bildet unter Abgabe von Ammoniak Cyclohexanon
zuriick. Bei —20°C 1dBt sich (2) jedoch wochenlang
aufbewahren. In gleicher Weise erhielten wir aus anderen
cyclischen Ketonen (3- und 4-Methylcyclohexanon, Cyclo-
heptanon, Cyclododecanon und Dihydroisophoron) die
a-Hydroperoxyamine in verschieden guter Ausbeute!*).
Aus den Ansitzen mit acyclischen Ketonen konnten keine
a-Hydroperoxyamine isoliert werden'®. Das B,y-ungesit-
tigte Keton Isophoron ergab iiber das Epoxid das B,y-
Epoxy-a-hydroperoxyamin (4).

O le) N
Hscqo 110, Hscg\(vro 1,0, Hscg Ha
- — O—OH
NH,
HsC' CH, HyC CIy H;C CH,

(4)

2.2. Reaktionen

Die a-Hydroperoxyamine setzen sich mit Carbonylverbin-
dungen in maBig guten Ausbeuten zu 1,2 4-Dioxazolidinen
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- cyclischen Peroxyaminen - (5} um!*., Unter den
Reaktionsprodukten finden sich jedoch haufig auch sym-
metrische cyclische Peroxyamine. Diese bilden sich aus
Wasserstoffperoxid und Ammoniak, die beim Zerfall des
Hydroperoxyamins freiwerden, und der reaktiveren der
beiden anwesenden Carbonylverbindungen.

NH, v
RI—E)< + RZR%*CO — @( ><R
O—OH R3
R! 0-0
(5)
COCH;

HO-O N NH-COCH,
5

a-Hydroperoxycyclohexylamin (2) reagiert mit Eisen(lI)-
sulfat zu Cyclohexanon und geringen Mengen Hexansidure
und Hexansidureamid, mit Eisen(il)-chlorid zu Cyclo-
hexanon, ®-Chlorhexansiureamid und e-Chlorhexansiure
sowie mit Natriumwolframat oder Wolframatophosphor-
sdure zu Cyclohexanonoxim. Die Pyrolyse von (2) bei
450-500°C/150 Torr ergab dhnliche Produkte wie die
Pyrolyse von 3,3;5,5-Bis(pentamethylen)-1,2,4-dioxazolidin
(1) (Abschnitt 8.1). Bei Acetylierungsversuchen entstand
ein festes Hydroperoxid der vermutlichen Struktur (6),
das sich bei hoheren Temperaturen zu Cyclohexanon und
Acetamid zersetzt.

3. N-Monosubstituierte a-Hydroperoxyamine
[RIR’C(OOH)NHR?)

3.1. Bildung

Verbindungen dieser Art wurden durch Reaktion von Imi-
nen mit #therischen!” oder wiBrigen® Wasserstoff-
peroxidlosungen oder durch Ozonolyse von Olefinen in
Gegenwart eines primiren Amins erhalten!),

RIRZC=NR? + H,0,
N, AHE
RIRAC_
O~-OH
RIR?C®OL + R3NH,

Hydroperoxide wurden aus den Produkten der Oxygenie-
rung cyclischer Amine, z.B. (7), R=0—O0H, aus (7),

N
i/
B RO cu,
| N HSCSXI
H;Cs R HSCO/ CH,
(7) (8)
v H
N(CHj),
O=P-N(CH,)—CH,—O—OH ) TN
N(CH,), O—OH
HO '
(9) H (10)
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R=H", und (8),R=0—0H, aus (8), R=HI"', jsoliert.
Die Photooxidation von Hexamethylphosphorsiureamid
fiihrte zur instabilen Verbindung (9)!'!], die Formaldehyd
oder Ameisensidure abgibt.

Oxidiert man 3p-Hydroxy-solanid-16(N)-eniniumperchlo-
rat mit alkalischem Wasserstoffperoxid, so entsteht das
a-Hydroperoxyamin (10), aus dem sich mit verdiinnter
Perchlorsdure in Methanol die Ausgangsverbindung zu-
riickgewinnen 14Bt[*2],

0 T cH,

(:fNH Hi 0—OH

o O oo

Ribosyl

(11) (14)

H5Cg CeHs HsCe  CgH,
/o hv, 02 HsCs/~ \CeHs
HsCe " N""CeHs u® HO” N “0-0H
COCgH; COCgHj;

(12) (13)

a-Hydroperoxyamide lassen sich durch Autoxidation [z. B.
(11) aus Caprolactam!**7], Photooxidation [z B. (13) aus
(12)1*41], Bestrahlung [z B. (14) aus Thymidin!**T] oder
durch Reaktion von Wasserstoffperoxid mit Enaminen ge-
winnen [z.B. (I6) aus (15)U'¢, (18) aus (17)17),
(20) aus (19) R=H,CH,)!*® und (22) aus (21)
(R=CH,, C¢H,CH,)!**1].

HyC~ CHy HyC_  CH,
e e - _XCHs
sCTNTCHs O™~ o-oH
CHg CH,
(15) (16)
) — =\ CHy
CH
N 8 O=\n"0-oH
H H
(17) (18)
i o
(Yo —
N O
CH=CH, H;C—CH~O—OH
(19) (20)
N CONH; CH~-NR-CHO
lo ’ [&
1}7/ NaHCO3 HO-QO g O
R CI®
(21) (22)

Bei der Reaktion von Wasserstoffperoxid und Ammoniak
mit Lévulinsdure-athylester oder Lavulinsdureamid ent-
steht sowohl das Hydroperoxylactam (23) als auch das
Peroxydilactam (24).

HyC CH,
CH, o—o—|:>
OQ(O—OH %(\N!; HN
H O
(23) (24)
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3.2. Reaktionen

Viele a-Hydroperoxyamine gehen beim Erhitzen in-einem
Losungsmittel ”-3! oder unter Einwirkung von Siuren!®!
(z.B. Essigsdure-Acetanhydrid) in die Ozxaziridine iiber;
aus N-Cyclohexyl-1-hydroperoxycyclohexylamin ( 25) ent-
steht mit Lithiumchlorid in Methanol N-Cyclohexylcapro-
lactam (und N-Cyclohexylidencyclohexylamin), vermutlich
{iber das Oxaziridin (26 ).

¢
H N-R
QN—R — <:><| — N-R
O-OH 0

(25) (26)
R = Cyclohexyl

Alkali spaltet aus (25) Wasserstoffperoxid zum Imin ab.
Eisen(11)-sulfat in saurer Losung wandelt (25) teilweise
in N-Cyclohexylhexansiureamid und N,N’-Dicyclohexyl-
dodecandisiurediamid® um. Ahnliche Produkte erhilt
man mit Eisen(i1)-sulfat aus dem Oxaziridin (26 )(2°L. Mit
Formaldehyd bildet (25) das instabile 1,2,4-Dioxazolidin
(27 ),das sich beim Lagern bei Raumtemperatur in Cyclo-
hexanon und N-Cyclohexylformamid zersetzt!®!.

R
|

Y

0—0

O
R = Cyclohexyl (:/r + R~-NHCHO

Das a-Hydroperoxylactam (11) wird durch Jodwasser-
stoffsiure zum o-Formylamid (28 ) reduziert!!* und durch
70- bis 80-proz. Schwefelsdure in ein 1,2,4,5-Tetroxan (29)
umgewandelt!2!!. Unter dem EinfluB von Kobaltkatalysa-
toren zerfillt (11) zu Adipimid (30)!'3),

(25) + HCHO —

(]
CONTH, NH
CHO
6]
(28) 0y Col! 30)
"\ 5 / (

sty O—OH
H,NCO—(CH,), ><o—o>< 29)

(CH,),—CONH,

Das Hydroperoxid (13) wird von Kaliumjodid-Essigsiure
zum Diol reduziert, aus dem durch Ringdffnung in polaren
Losungsmitteln die Verbindung (31) cntsteht!'41,
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HsCs CeHs
KJ
HsCs =\ CeHy —2 ,
5~6 65 AcOH
HO” "N "0-OH
COCeHs
(13)
HsCs CeHs H5Cs  CeHs
HiCoy[ A Colls  —  HsCoo/™ ‘oo,
HO N"on HO  “NH~COC ¢Hj
COCgHs

(31)

Bei der thermischen Zersetzung von (/6) bildet sich unter
Abspaltung von Methanol das Imid (32) und aus diesem
mit Wasser das Anhydrid (33) und Methylamin!'é).

_ Cl CHS

CHs + CH,yNH,
(16) (32)

4. N-Substituierte a-Hydroperoxyimine
[R'RZC(OOH)N=R?]

4.1. Bildung

Durch photosensibilisierte Oxygenierung substituierter
Pyrrole (34) [(a), R'=R*=R3%= C H,*?; (b),
R‘=R“=C6H5,R2=R3=H;(c),R1 R4 (CH )G,
R3*=H; (d), R! =R*=(CH;);C, R2=R3=H[23‘] wurden
die 2-Hydroperoxy-2 H-pyrrole (35) erhalten. Die Tetra-
phenylverbindung (35a) entstand gemeinsam mit dem
Epoxyhydroperoxid (36) und anderen Produkten bei der
Behandlung von Tetraphenylpyrrol (34a) mit Wasserstoff-

RZ RE
/ /Z'_S<R4 H;Ce CeHls
Rl H CGII5
00 HsCg
( 34) (33) (36)

peroxid?#, Das verwandte a-Hydroperoxyimin (37) ist
durch Photooxidation von 24,5-Triphenylimidazol (Lo-
phin)i2%-261 oder durch Reaktion des 2,4,5-Triphenylimid-
azylradikals mit verdiinntem Wasserstoffperoxid'**!, das a-
Hydroperoxynitron (39)!271 durch Photooxidation des 1-
Hydroxytetraphenylpyrrols (38) zuginglich. Bei der Aut-

CeHs CH; CH,
N=
S :C H \
,( 6115 l N
HsCe™ N No-on
HC H3C O-OH
(37) (40)
H5C6 CGHS H5Cs C6H5
n hv, O2 = CsHs
H5Cg J’\I CeHs HsCe™N H
OH o
(38) (39)
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oxidation von 1,34,7-Tetramethylisoindol in Benzol-Ather
bei Raumtemperatur entsteht das Hydroperoxid (40)!251.

Die zu erwartende Bildung des bicyclischen Peroxyamins
(42)aus 2,5-Hexandion (41 ), Wasserstoffperoxid und Am-
moniak unterbleibt. Stattdessen erhilt man das Hydroper-
oxypyrrolin (43); der intramolekulare RingschluB diirfte
sterisch gehindert sein!®!.

H-0 | H
HyC—CO—(CH,);—CO-CHy ——> HyC~C~(CHy)—CO-CHy
Ny
(41) NH,

L

N
HyC—_y—CTi; CHg
-0

H3C>N"~0O-OH
(42} (43)

4.2, Reaktionen

Die Reaktionen des 2-Hydroperoxytetraphenyl-2 H-pyr-
rols (35a) (R'=R?=R3*=R*=C,H;) wurden eingehend
untersucht!??-24:281 Bej der thermischen Zersetzung von
reinem (35a) entsteht unter Freisetzung von Sauerstoff
Tetraphenylpyrrol (34a). Ahnlich verliuft die Reaktion
beim Erhitzen in unpolaren L&sungsmitteln. In polaren
Losungsmitteln (z.B. Alkoholen) findet man hingegen als
Hauptprodukte 5-Hydroxy- (oder 5-Alkoxy-)3.4-epoxyte-
traphenylpyrrolin (44) und das Amid (45 ).

HCs 2 CeHs
z S:CsHs
H5C5 ‘N

MsCs  Cells

R
H5Cs™ "N CeHs
H

OR
(34a) (44), R = H, Alkyl
HsCs CeHs o
Z {
H5Coe / e COCH H5C67 < s
- &% HzCeCO COCgH;
(45) (48)
H5C C5H5 H5C6 CSHS
H;Ce ™ SN on HsCs g
(46) (47)

Mit starken Sduren entstehen aus (35a) Wasserstoffper-
oxid und ein Salzder Hydroxyverbindung (46, mit starken
Basen das Lactam (47). Letzteres bildet sich auch beim
Erhitzen von (46) durch Umlagerung. Behandelt man
(35a) in neutralen Losungsmitteln (Dioxan oder Athanol)
mit Wasserstoffperoxid, so erhilt man hauptsichlich das
Epoxid (36 ), in Essigsdure hingegen tritt Ring6ffnung zu
(45) und (48) ein.

Aus 2-Hydroperoxy-2,5-di-tert.-butyl- und -2,4,5-tri-tert.-
butyl-2H-pyrrol (35d) bzw. (35¢) entstehen beim Lagern
die (48) analogen Verbindungen und durch Reduktion mit
Kaliumjodid-Essigsdure die (46 ) und (47 ) entsprechenden
Produkte!?31,

Das Hydroperoxypyrrolin (43) reagiert mit Natrium-
methanolat zu 2,5-Dimethylpyrrol, mit Eisen(i1)-sulfat zu
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2,5-Hexandion und bei der Pyrolyse zu einem Gemisch
dieser beiden Verbindungent®!.

5. N-Unsubstituierte a-Alkylperoxyamine
[R'R2C(OOR?*)NH;]

5.1. Bildung

Die Reaktion von Cyclohexanon mit Ammoniak und tert.-
Butylhydroperoxid fiihrt zu einem Gleichgewichtsgemisch
mit 1-tert.-Butylperoxycyclohexylamin (49). Bei der De-
stillation zersetzt sich ein Teil unter Abspaltung von tert.-
Butylhydroperoxid. Die spektroskopische Untersuchung
der hohersiedenden Reaktionsprodukte lieB vermuten, dal3
durch Weiterreaktion von (49) mit Cyclohexanon auch
das Peroxyimin (50) gebildet wird. Von I-tert.-Butylper-
oxycyclohexylamin (49) lassen sich mit Phenylisocyanat,
Acetylchlorid, Benzoylchlorid, Chlorameisensdure-athyl-
ester, p-Toluolsulfonsiurechlorid und tert.-Butylhypochlo-
rit die iiblichen Aminderivate (51) erhalten'%1.

NH, N:O
©<O—OC(CH3 s (:fo—oc(CHs,)3

(49) (50)

NHR
[j%—oqcna)3

Nimmt man statt tert.-Butylhydroperoxid das Hydroper-
oxid des Cumols, so enthilt das rohe Reaktionsgemisch
das (49) entsprechende Peroxycyclohexylamin, das sich
nicht unzersetzt destilliecren 148t, aber ein kristallisiertes
Phenylharnstoffderivat ergibt.

(51), R = CONHCgHs, CH3CO,
CeH5CO, CO,CyHs,
Tosyl, Cl1

RCH-NH-CHR RCH-N=CHR
(CH,)sCO-O O—OC(CHjg), O—OC(CHy)s
(52) (53)

Aus offenkettigen Ketonen (2-Butanon und 3-Pentanon)
konnten derartige a-Alkylperoxyamine nicht isoliert wer-
den. Bei der Reaktion offenkettiger Aldehyde (Acetaldehyd
und n-Butyraldehyd) diirften hauptsichlich die Diperoxy-
amine (52) entstehen. Diese verlieren beim Destillieren
leicht ein Molekiil tert.-Butylhydroperoxid und gehen in
Imine (53) {iber!?,

5.2. Reaktionen

(49) wird durch Natriummethanolat unter Bildung von
Ammoniak und Cyclohexanon zerstért. Die Pyrolyse
bei 450-550°C ergab Cyclohexanon, Aceton, ungesittigte
und gesiittigte Cq-Amide, ein verzweigtes C,-Amid und
Spuren von Nitrilen und Sduren. Im Laufe dieser thermi-
schen Zersetzung wird offenbar sowohl Cyclohexanon und
tert.-Butylhydroperoxid zuriickgebildet als auch die O—O-
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Bindung homolytisch gespalten. Das durch Ringdffnung her Ausbeute N-tert.-Butylperoxymethyl-N-methylani-

entstechende Radikal unterliegt einer 1,5-Umlagerung und 1in{391,
anschlieBenden Methylierung.
HyCoN (CHy)y ~HahCO", HsCoN—CIj + (CHy)yCOH
NH, NH, CH,
H. —> R . .
(j;)OC(C 3)3 ©<O (CHj3)3CO H5C51|V-CH2. {eHghco-or HsCs—lﬁ—CHz—O—OC(CHa)a
l l CHy CHj
CCONHZ - CCONHZ CH? + (CH,),CO Ahnlich lieB sich eine Anzahl von I-tert.-Butylperoxy-2-
- CHy CHy : e aryl-1,2,3,4-tetrahydroisochinolinen (54) durch Erhitzen
. l von 2-Aryltetrahydroisochinolinen mit tert-Butyl-
. CH, hydroperoxid und Kupfer(1)-chlorid in Benzol gewinnen®"!
CCONHZ CCONHZ omy CCONHZ
CH, Cl, CH,
N-R (54)
Die Pyrolyse des N-Acetylderivats (51 ), R=CH,CO, lie-
ferte ein kompliziertes Gemisch aus Aceton, tert.-Butanol, O-OC(CHy)s

Cyclohexanon, Essigsdure, Hexansidure, Acetamid, o-Me-
thylhexannitril (in [2°1 filschlich als a-Methylpentannitril
bezeichnet) und N-Acetylhexansdureamid sowie kleinere
Mengen von Verbindungen mit niedrigem Molekularge-

N,N-Disubstituierte o-Peroxyamine wurden auch aus se-
kunddren Aminen, Formaldehyd und einem Hydroper-
oxid3?! oder Wasserstoffperoxid*3 in guter Ausbeute er-

. . . c - . : halten.
wicht. Die Hauptprodukte bilden sich in Radikalreaktio-
nen.
NHCOCH; NHCOCH; CHy
O—-OC(CHy)g —> O<O’ + (CHy)3CO* — < (CH,4),CO
(CH;)3COH

(51), R = CHyCO l

CO.H + CH.CN CONHCOCH;, CCN + CH.CO.H
- . — -
CHZ' 3 CH, CH; 3 2

1RH lRH l
CH,

CO,II CONHCOCH; ~CN cpg; CN
—_—
Cll, Cllg CH, CHy

Das N-Acetylderivat reagiert mit Natriummethanolat iiber
das N-1-Cyclohexenyl-acetamid zu Cyclohexanon und
Acetamid.

10—
R,NH + HCHO —» RyN—CH,0H 2> R, N—CH,-O-OR!

2 RaNH + HCHO + HyOp —» RyN—CH,—O—O—-CHp—NR, + 2 Hy,O
Auch  N-Chlor-tert.-butylperoxycyclohexylamin (51),
R =C], spaltet unter dem EinfluB von Natrinmmethanolat
tert.-Butylhydroperoxid ab. Dabei entstehen N-Chlorcy-
clohexylidenimin und durch anschliefende Neber-Reak-
tion 2,2-Dimethoxycyclohexylamin.

Anstelle des Gemisches von Amin und Formaldehyd kann
man auch das sich zunéchst bildende N-Hydroxymethyl-
amin verwenden. Die weniger reaktiven Amide setzen sich
in Gegenwart von Siuren in gleicher Weise um!32],

NHCL NCL H,N—~CO-NH, + 2 HCHO + 2 (CHy);C—0—OH —
NaOCH
(Foen =22 (7
0%e (CH;);C—0—O—ClL,~NH-CO-NH—CH;~0—0—C(CHy); + 2 H,O
(51), R = C1 + (Cl13)3COOH
Ahnlich entstehen a-Peroxyamine aus o-Hydroxymethyl-
HgCO OCH; peroxiden und primiren oder sekundiren Aminent34,

NaOCH, NH,

—_—

CH,0H

HyN—(CH,);~NH—(CH,),~NH, + 5 HOCI;-O~OR —»

(RO~O~CHy);N—~(CH,),~N—(CH,);-N(CH;—0-OR),
6. N,N-Disubstituierte a-Alkylperoxyamine {H,~0-OR + 5 B0
[R'RZC(OOR*NR*R®]

Mehrere symmetrische Peroxyamine vom Typ (55) lieBen
sich durch Autoxidation tertidrer aromatischer Amine in

Gegenwart eines Radikalstarters gewinnen!33:3%1 Dabei

6.1. Bildung

Erhitzt man tert.-Butylhydroperoxid in Gegenwart von
Schwermetallionen mit Dimethylanilin, so entsteht in ho-
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wurden a-Hydroperoxyamine wie (56) als Zwischen-
stufen angenommen, aber nicht isoliert.
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- o
H;Ce-N(CHy), ~> HyCe-N-CHj 2> HyCeN-CH,~O-O'
H, H,
RH

H,0
H;Cg-NH~CHg + HCHO <«—— H5Cy-N-CH,~O-OH

~HaU2

| [CHs  s6)

H5CoN—-CHy—O-O—CH;—N—CeH;  (55)
CH, CH,

Derartige symmetrische Verbindungen wurden auch durch
Ozonierung tertidrer aromatischer Amine in unpolaren
Lésungsmitteln bei tiefen Temperaturen erhalten. Als erster
Schritt wird die Anlagerung von Ozon an das Stickstoff-
atom vermutet3®1,

CH, CH,
H5CGQI}I—-O—O—09 —- H5CGQI}I—O—O—0H
CHZ_I;I/ CHZO
CH, CHa\

| |
H;Cg=N-CH; + O, +*OH HsCgN—CI,—0~0"+"OH
L |

}

cr ¢y
HsCe-N—CH,~0—O—CHy~N—CgH;  (55)

Schiittelt man benzolische Losungen N-arylsubstituierter
Tetrahydroisochinoline im UV-Licht mit Sauerstoff, so
bilden sich die kristallisierten Bis(N-aryltetrahydro-1-iso-
chinolyl)peroxide (57)'37), Die N-Alkyl- und die 1,2-disub-
stituierten Verbindungen unterliegen hingegen nicht der
Autoxidation'38]. Von den untersuchten tricyclischen Ami-
nen reagieren die N-substituierten 2,3-Dihydro-1H-benz-
[d.e]isochinoline (58) unter den genannten Bedingungen
nicht. Die N-substituierten 5,6-Dihydrophenanthridine
(59)B8 und die N-Aryl-6,7-dihydro-5H-dibenz[ c,e]azepi-
ne (61)13%! ergeben hingegen die symmetrischen Peroxide
(60) bzw. (62).

(57) S O (58)
< 2 /( N-Ar
/ N—Ar
oo (1 o — (60)

)
W

2
O N—-Ar :Dl\?—Ar

©
(61) \ / ( 63)Br

O ! 2(62)
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Bessere Ausbeuten der symmetrischen Peroxyamine (57)
und (62) erhielt man durch Umsetzung von Wasserstoff-
peroxid mit dem entsprechenden Dihydroisochinolinium-
bzw. Azepiniumbromid (63 ). Schon frither hatte man in
einer dhnlichen Reaktion aus N-Methyl-6,8-dinitrochinoli-
niumchlorid die kristallinen Derivate einiger primérer, se-
kundirer und tertidrer Hydroperoxide!4%! erhalten. Hinge-
gen konnen die Pseudobasen [z B. (64) und (65) mit
R=H] mit Hydroperoxiden (R'OOH)*%! auch zu den
Peroxiden [(64) und (65) mit R =OR'] reagieren.

o G e,
OR

OR
(64) (65)

Ahnlich verlduft die Synthese von a-Peroxy-N-acyl- (oder
-N-sulfonyl-)aminen, z. B. (66 ). Hierzu setzt man bei tiefen
Temperaturen N-Acyl- (bzw. N-Sulfonyl-)N-vinylamine
mit tertidren Alkylhydroperoxiden oder Wasserstoffper-
oxid in Gegenwart saurer Katalysatoren (SO,Cl, oder
SOCl,) um!'8-41), Die Peroxide (67), (68) und (69) sind
aus N-Vinyllactamen erhalten worden.

R!CO-NR?—CH=CH,

l}i®
® ]
[RICO-NRZ-CH—CH; <> R!CO-NRZ=CH—CHj]
R?-0-OH

RICO-NR*-CH-CH; (45)
O-OR?

R R! O

do R? Il\f—CH—o—ow‘
N R® (H
HzC—~-CH—-O-OR! 3
(67) (69)

R R
(1\;&0 OQ (68)

I |
HyC—CH-O-O—-CH-CH,

Enamine aus cyclischen Ketonen und cyclischen, sekund -
ren Aminen (Morpholin oder Piperidin) reagieren mit Was-
serstoffperoxid in Ather zu symmetrischen o,o'-Di-
aminoperoxiden'®2], z, B. (70). Uberschiissiges Wasser-
stoffperoxid fiihrt zur Zwischenstufe dieser Reaktion, dem
a-Hydroperoxyamin (711431,

N, 0-O_ N
é OOH
a0 9

Auch durch Reaktion cyclischer Ketone oder offenkettiger
Aldehyde (nicht jedoch offenkettiger K etone) mit priméren
Aminen und tert.-Butylhydroperoxid erhielt man a-Per-
oxyamine (72 ). Produkte mit niedrigem Molekulargewicht
lassen sich unzersetzt destillieren, hohersiedende Homolo-
ge zerfallen in die Imine!®!,
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RIR?CO + RINH, + (CHy);C-O~OH —

R!R2C-NHR?
O—~OC(CHy)g
(72}

~— R!R?C=NR? + (CHj)3C—O-OH

6.2. Reaktionen

Die symmetrischen Peroxide vom Typ (55) lassen sich
mit Sduren leicht wieder in sekunddres Amin, Formaldehyd
und Wasserstoffperoxid zerlegen., Sie sind jedoch, was
bei di-priméren Peroxiden {iberrascht, angeblich gegen Al-
kali stabil, lassen sich zu den Dialkylanilinen hydrieren
und geben bei der thermischen Zersetzung in Toluol ein
N-Alkylformanilid und Wasserstoff. Dieses Verhalten 145t
sich mit der Bildung von Ameisensiure und Wasserstoff
beim Erhitzen von Bis(hydroxymethyl)peroxid verglei-
chent*4.

ArN-CH;-0-O-Cll;-NAr —> 2 ArN-CHO + H,

R (55) R R

Die basenkatalysierte Zersetzung (z. B. in Pyridin) der sich
von primidren oder sekundiren Hydroperoxiden und N-
Methyl-6,8-dinitrochinoliniumchlorid herleitenden Peroxi-
de folgt dem normalen Kornblum-De-La-Mare-Mechanis-
mus'®’! und fiihrt zum Chinolont*?!,

O,N ~ O,N ~
— | + C,H,0H
N“~0-0C,Hs NS0

0N CH, O,N  cCH,

Die Peroxide ( 57) und (60 ) disproportionieren beim Erhit-
zen in Pseudobasen und Lactame!37-3%1

7 O

N-~-Ar
H OH O

Bei der Pyrolyse des a-tert.-Butylperoxyamins (72) ent-
stand ebenso wie bei der Reaktion mit Natriummethanolat
durch Abspaltung von tert.-Butylhydroperoxid hauptséch-
lich das Imin, obwoh! die Peroxidbindung auch homoly-
tisch gespalten werden kann, wie das Vorliegen von N-
Athylamiden unter den Produkten der thermischen Zer-
setzung von N-Athyl-1-tert.-butylperoxycyclohexylamin
zeigt!®

HSC—(IJH—NH—(IZH‘CH:, NaOCll,
(CH3)3CO—O O‘“OC(CH:;)S
(32), R = CHy

HyC~CO-NH-CH~CHg + (CH)3COH
(73) OCH;Z

Das Diperoxyamin (52), R=CH3, reagiert mit Natrium-
methanolat hauptsichlich zum a-Methoxyamid (73) und
Acetamid. Offensichtlich unterliegt eines der Peroxidsyste-
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me der Kornblum-De-La-Mare-Reaktion, wihrend am an-
deren die tert.-Butylperoxy- einfach durch die Methoxy-
gruppe ersetzt wird{2°),

7. N-Substituierte a-Alkylperoxyimine
[R'RZC(OOR*)N=R*]

2,34,5-Tetraphenylpyrrol (34a) reagiert mit Bleidioxid
zum Radikal (74), das durch Autoxidation in das Peroxid
(75) iibergeht. (75 ) wird durch Jodwasserstoffsdure glatt
zum Hydroxypyrro! (46) reduziert'2®),

HsCs CgHs HsCg Cqlis
02

O
[\ B ©)
HsCé N Cells HsCe N7~ Cells

(34a) (74)
Cgll 151
[ 5C6H5 HyC sl
e S @ ST
CeHs CeHs
(75)

Das Peroxid (75) wurde auch (in 20-proz. Ausbeute) bei
der elektrochemischen Oxidation von Tetraphenylpyrrol
in Gegenwart von Natriumcarbonat unter Luftzutritt er-
haltent4€],

Bei der Oxidation von 2,34-Trimethylpyrrol mit Wasser-
stoffperoxid in Pyridin entsteht hauptsichlich das Lactam
(76}, daneben aber auch ein (schon friiher beschriebe-
nest*”!) Peroxid, dem die Struktur (77) zugeordnet wur-
del*®l, Es diirfte sich jedoch eher um das Peroxid (78)
mit R'=CHj;, R?>=H oder R'=H, R?=CH; handeln.

HyC  CH, ;¢  CH; H,C.  CH

3
HacI;Lo Hscj;\&o“o‘z;\&cm
H
(76) "oy 8

H,;C CHy
CH, H,G,
R ~)>-RY (78)
NA47O—0—
R.2 RZ

Ein tertidres Hydroperoxid (tert.-Butyl- oder Cumyl-) iiber-
fiithrt das 2,4,5-Triphenylimidazylradikal in das entspre-
chende 4-Peroxyimidazol!2%), Verwandte chemilumineszie-
rende Peroxide mit anderen Arylgruppen anstelle des Phe-
nylrestes konnten gleichfalls dargestellt werden[*!,

8. 1,2, 4-Dioxazolidine

8.1. Bildung

Altere Arbeiten, die sich mit der Herstellung dieser cycli-
schen Peroxyamine befassen, scheinen sich auf die Pho-
tooxidation des 1,2,3-Triphenylisoindols zu beschrin-
ken. Dabei wurde die Verbindung (79) in hoher Ausbeute
erhalten!°L,
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Wie wir fanden!*~ ¢, bilden Aldehyde und Ketone (offen-
kettige oder cyclische) mit Ammoniak und Wasserstoff-
peroxid symmetrische, cyclische Peroxyamine (1,2,4-Diox-
azolidine) der Struktur (80 ). Unter den eingesetzten Carbo-
nylverbindungen befinden sich Acetaldehyd, n-Butyralde-
hyd, Aceton, 2-Butanon, Cyclohexanon, Cyclopentanon,

Q _CeHs

N—-Cg¢Hsy (79)

CeHs

R f p
122 — 7(
RIR2CO + H,0, + NH; X + H,0
R? O-O R?

(80)

2-, 3- und 4-Methylcyclohexanon, Isophoron und Dihy-
droisophoron. Alle die erhaltenen Dioxazolidine, auch die
festen, lassen sich unter vermindertem Druck unzersetzt
destillieren. In einigen Fillen gelang es, die Zwischenstufe,
das a-Hydroperoxyamin, zu isolieren (Abschnitt 8.2). Die-
ses reagierte mit weiterem Keton zu den cyclischen Verbin-
dungen (80 ), die sich auch aus Ammoniak und dem Bis(1-
hydroxyalkyl)peroxid bilden, z.B. (1) aus (81).

H H H
O Q N,
LD = OO 1m0
—0 Oo-O
(81) (1)

Unsymmetrische 1,2,4-Dioxazolidine (83) [siehe auch
(5)] sind aus den a-Hydroperoxyaminen und einer ande-
ren Carbonylverbindung zugénglich. Die Ausbeuten sind
jedoch oft schlecht, und die Produkte sind mit einem oder
beiden der symmetrischen Dioxazolidine verunreinigt.

Man kann annehmen, daB die Reaktion iiber den Ring-
schluB eines a-Hydroperoxyimins (82 ) verlduft. Diese Zwi-
schenstufe kann sich durch Autoxidation (oder Photooxi-
dation) des Imins (84 ) bilden.

NH, N=CR3R*
1p2~" in2e
RIR?C_ RIREC

O—-OH H
R-‘R"C(\)\\ / &

(84)

N=CR3R? 1 H s
10527 RY N_R
RIRC_ - sz 7<R‘

O-OH 0-0

(82) (83)

Im allgemeinen greift Sauerstoff jedoch an der Methylen-
(oder Methin-)gruppe an, die sich in a-Stellung zum Koh-
lenstoffende der C=N-Gruppierung befindet!*'1. Eine Aus-
nahme bilden nur diejenigen Imine, die eine Methylen-
(oder Methin-)gruppe in o-Stellung zum Stickstoff aufwei-
sen, die also z. B. durch Arylgruppen (vgl. Abschnitt 4.1)
aktiviert sind. Wenn R!=Aryl und R2=Alkyl oder Aryl
ist, fithrt die Autoxidation (oder Photooxidation) bei 0
bis —20°C in guter Ausbeute zu 1,2,4-Dioxazolidinen (3),
R3,R*=-—(CH,),~°1],
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Das Imin (84), R!=R2=R3=R*=C4H;, nahm Sauer-
stoff nur duBerst langsam auf, und unter verschirften Reak-
tionsbedingungen erhielt man die aus (82) zu erwartenden
Zersetzungsprodukte Benzophenon und Benzanilid.

8.2. Reaktionen

Am eingehendsten wurden die Reaktionen des 3,3;5,5-Bis-
(pentamethylen)-1,2,4-dioxazolidins (1) untersucht; die
anderen Vertreter dieser Verbindungsklasse reagieren je-
doch sehr #hnlich.

Die Aminogruppe 143t sich (mit Acetylchlorid) acetylieren,
(mit tert.-Butylhypochlorit) chlorieren, (mit Methyljodid-
Silbercarbonat) methylieren und (mit Phenylisocyanat)
zum Phenylharnstoff umsetzen. Katalytische Hydrierung
von (1 ) fiihrt zu Cyclohexylamin oder Cyclohexanon, wil}-
rige Sduren oder Basen wandeln (1) in Cyclohexanon
um. Verwendet man Ameisensdure oder Essigsidure, so
findet man neben Cyclohexanon (als Ergebnis einer Baeyer-
Villiger-Reaktion) auch etwas Caprolactam und Ammo-
niumformiat bzw. -acetat. Warme Eisen(i1)-sulfat-Losung
gibt mit (1) in geringer Ausbeute Hexanséureamid und
Dodecandisdurediamid, Eisen(11)-chlorid und Kupfer(1)-
chlorid hingegen w-Chlorhexansidureamid. Beim Erhitzen
mit (katalytischen Mengen) Kupfernaphthenat entsteht 5-
Hexensdureamid[*),

Die interessantesten Reaktionen von (1) sind die basenka-
talysierte Zersetzung und die Pyrolyse. Erhitzt man (1)
mit methanolischen Ldsungen von Natriummethanolat,
Natriumphenolat, einem Alkalimetallhydroxid oder Li-
thiumchlorid oder -bromid, so entstehen in hoher Ausbeute
Caprolactam und Cyclohexanon. Andere Alkoholate, Na-
triumamid in Benzol oder organische Basen (z. B. Amine)
geben in wechselnder, oft schlechter Ausbeute Caprolactam
und daneben u. a. 2-(1-Cyclohexenyl)cyclohexanon, Hexan-
sdureamid, S-Hexensdureamid und Octahydroacridine.
Der Anteil an 9-Alkyl-1,2,34,5,6,7,8-octahydroacridinen
steigt bei Verwendung hoherer Alkoholate und Alkohole,
auch bildet sich in diesen Fillen Cyclohexanol. Dies 148t
sich vermutlich auf die groBere katalytische Aktivitét dieser
Alkoholate bei Redoxreaktionen nach Oppenauer-Ponn-
dorf zuriickfiihren.

OH

o)
U + RCH,OH —=2> O<H + RCHO
o 0 o
RCIIO + 2 Cf —
CHR

NH;
[o]

/N
O

R

Die Caprolactam- und Cyclohexanonbildung scheint iiber
den nucleophilen Angriff des Methanolat-lons am Spiro-
kohlenstoff abzulaufen. Eine Wasserstoffabstraktion von
der Aminogruppe ist auszuschlieBen, da unter gleichen
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Reaktionsbedingungen aus N-Methyl-1,2,4-dioxazolidin
Cyclohexanon und N-Methylcaprolactam entstehen.

Die thermische Zersetzung von (1) in fliissiger Phase liefert
ein kompliziertes Gemisch, das neben anderen Produkten
aus Caprolactam und C,-Verbindungen besteht, die Pyro-

,—NH OCH,

OO = (Ko

: NH /
Slies

lyse unter vermindertem Druck in der Gasphase bei 350—
600°C hingegen gibt etwa 60% C,,-Verbindungen, dane-
ben Caprolactam (ca. 20%) und Cyclohexanon (< 30%).
Welche C; ,-Verbindungen gebildet werden, hingt von der
Temperatur und der Verweilzeit ab: Bei 350-400°C fand
man als Hauptprodukt Dodecandisidureimid (85), bei
hoherer Temperatur 11-Cyanundecanséure (86). Als Ne-
benprodukte entstanden u. a. das Halbamid der Dodecan-
disidure sowie Dodecandisdurediamid, 2,3-Dibutylsuccin-
imid (87), 2-Butyl-7-cyanheptansidure (88), 7-Cyanun-
decansdure (89), Hexensdureamid und eine Verbindung,
bei der es sich vermutlich um 1-Hydroxy-N-hexanoyl-
hexansdureamid (90 ) handelt. Letztere spaltet beim Destil-
lieren Wasser ab und geht in 5-Butyl-2-pentyl-4-oxazolon
(91) iiber. Mehrere dieser C,,-Nebenprodukte entstehen
durch 1,5-Umlagerung von Radikalen.

Ha g H,C o NH ¢
OGO e one e
0-0

lA

HO HO
1 N i N
HsC CH,

Die basenkatalysierte oder pyrolytische Zersetzung unsym-
metrischer 1,2,4-Dioxazolidine resultiert in Gemischen von
Ketonen, Lactamen und Cyanséuren.

H N
<:>(N NaOCH, @O OO
—_— 3, +
00
H
N
O
+ +

Die durch Oxygenierung der Imine zugénglichen, unsym-
metrischen Dioxazolidine (83), R! und/oder R2=Aryl,
Rj, R,=—(CH,)s—, liefern bei der Zersetzung noch viel
kompliziertere Gemische. So entstehen bei der Reaktion
mit Natriummethanolat neben (wenig) Caprolactam und
Benzophenon noch unterschiedliche Mengen an Benzanili-
den, Cyclohexanon, Benzonitrilen und Diarylmethano-
lent5 !,

H
i OHO oHo x ¢
A 0 C OC
(])_.> — & —> —
O O H, H
. . 2°42

{85)

l

o hedh]

(86)
HO,C—CH~(CHp)5~CN
C4H9 (88)

HoCy~GH~(CH,)5~CO;H
CN  s9)

(90) (91) Cstlu

Andere sich von cyclischen Ketonen herleitende symmetri-
sche, cyclische Peroxyamine reagieren mit Natrium-
methanolat oder bei der Pyrolyse dhnlich. Wenn jedoch
eine Umlagerung zu zwei isomeren Lactamen oder Cyan-
sduren moglich ist, findet man beide Wege verwirklicht(5!,
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Die Pyrolyse cyclischer Peroxyamine von offenkettigen
Ketonen verlduft im Prinzip in gleicher Weise und liefert
Ketone, Amide, Nitrile und Siuren. Die Nitrile und Siduren
entstehen aus Imiden, die ihrerseits durch Abspaltung von
Alkylradikalen aus den Diradikalen hervorgehen!®.
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Die Dioxazolidine von Aldehyden besitzen ein sekundir-
tertidres oder ein disekundéres Peroxidsystem und werden
daher durch Basen, z. B. Triéthylamin, leicht nach Korn-

HyC_ /E\C/CHS

-1 \
HsC, Q {) C.Hs

7w

2 H;Cy + HyC—CO-NH-CO-CH,

H
HC, N CH,

HsCy p—@ CHs

HyC* + HyCy® + HyC—CO-NH—-CO—C,H;

2 HyC* + HyCymCO-NH-CO-CyHj

H3C—CN + HsCy—CN + H5C,—CO,H
+ HyC~-CO,H

blum-De-La-Mare in eine Carbonylverbindung und ein
Amid zerlegt.

H H
IXN H Basc®© H N [©]
—_—_
H7Cs -0 C3H7 H7Cs 0O—0 C3H7

|

®
H,C3~CHO + H,Cy~CONH, <— HyCy~CH-NH-COCqHy
&)

0
H,C
: B oy HyC o
X — + HsCg—CONH,
H3C 0—-0 CgH;
CHg HyC CH;

fon
ORem, @

3,3-Pentamethylen-5-methyl-1,2,4-dioxazolidin (92) rea-
giert zwar in dieser Weise mit Tridthylamin zu Cyclo-
hexanon und Acetamid, ergibt jedoch iiberraschenderweise
beim Einbringen in eine siedende methanolische Li-
thiumchlorid-L&sung in méBiger Ausbeute Caprolac-
tam!4),

9. Sonstige cyclische Peroxyamine und -imine

Wie erwidhnt (Abschnitt 6.1) bilden sich a-Peroxyamine
aus Wasserstoffperoxid und Enaminen. Besitzt jedoch das
Enamin auBerdem in geeigneter Stellung eine Carbonyl-

O
(o [N]
CO—-C,Hj G C,HS

gruppe, so entsteht aus dem zunichst gebildeten a-Hydro-
peroxyamin durch intramolekularen RingschluB ein cycli-
sches Peroxid, in dem das Stickstoffatom nicht am Aufbau
des Ringes beteiligt ist!5,
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Bei der Reaktion von Cyclohexanon mit Harnstoff diirfte
sich nicht, wie frither®3! vermutet, (93) und aus diesem
durch Autoxidation (94 ) bilden, sondern eine Verbindung
der Struktur (95) und daraus das Hydroperoxid (96 !>+,

7CO + HyC~CO-NHC, Hs
+ HgCy—CO-NHCH,

CONH,

o
se e

(95) HO=0 ™ g5
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Ein planarer Cyclohexan-Ring:
Rontgen-Strukturanalyse von 9-Cyan-anti-
dioxa-tris-e-homobenzol

Von Chizuko Kabuto, Morio Yagihara,
Toyonobu Asao und Yoshio Kitaharal"l

In letzter Zeit wurde ein allgemeiner Syntheseweg zu Deri-
vaten von Trishomobenzol eréffnet und iiber manche inter-
essante Eigenschaften solcher Verbindungen berichtet, die
auf die Spannung in diesem Molekiiltyp zuriickgehen diirf-
ten!!), Von besonderem Interesse ist, welchen EinfluB auf
die Geometrie des zentralen Cyclohexan-Rings die drei
stark gespannten Dreiringe an seiner Peripherie ausiiben.
Zur Klidrung dieser Frage sollte die Rontgen-Strukturana-
lyse von 9-Cyan-3,6-dioxa-tetracyclo[6.1.0.024.0°" Jnonan
(1)13 beitragen — unseres Wissens die erste Strukturunter-
suchung des Tris-c-homobenzol-Systems iiberhaupt.

Das Derivat (1) kristallisiert monoklin, Raumgruppe
P2;/c, mit a=6.501, b=13.215, ¢=8.795A; p=115.74°;
Z=4; d,,, =145, dp.,=146 g/cm>. Auf einem automati-
schen Rigaku-Vierkreis-Diffraktometer wurden an einem
Einkristall (0.2 x 0.2 x 0.25 mm) insgesamt 1289 Reflexe (im
Bereich 20 = 55°) mit Mog,-Strahlung gemessen. Die Struk-
tur wurde nach einer direkten Methode gelost und nach
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate verfeinert. Alle
H-Atome waren in einer Differenz-Fourier-Synthese auf-
findbar. Die mit anisotropen (fiir C, O, N) und isotropen
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Temperaturfaktoren (fiir H) fortgesetzte Verfeinerung er-

"gab den R-Wert 0.048.

Die wichtigsten Daten der Molekiilgeometrie enthdlt Ab-
bildung 1. ErwartungsgemiB besitzt der Cyclohexan-Ring
in (1) planare Konformation: die maximale Abweichung
von der Ebene durch die Atome C! bis C® betrédgt nur
0.008 A. Der Diederwinkel zwischen dieser Ebene und dem
Cyclopropan-Ring ist mit 75.8° dem entsprechenden Win-
kel in anti-1-Brom-bishomochinon (75-77°)131 oder 2,5-Di-
methyl-7,7-dicyan-norcaradien (73°)t4! Ghnlich. Die in die
entgegengesetzte Richtung geneigten beiden Oxiran-Ringe
weisen damit vergleichbare Diederwinkel auf: 75.2° fiir
C3C*0O! und 74.9° fiir C3C°0O2.

Abb. 1. Molekiilstruktur des Trishomobenzol-Derivats ( I ). - a) Bindungs-
lingen [A]; Standardabweichung: 0.004 fir C—C, C—O und C—N,
0.045 A fiir C—H. - b) Bindungswinkel []; Standardabweichung: 0.3°
fiir CCC, COC und CCN, 2.5° fiir CCH.

Hervorzuheben ist der Effekt des ,ungesittigten Charak-
ters* der dreigliedrigen Ringe auf die Bindungsldngen : die
Abstinde C'—C®, C>—C? sowie C*—C? sind mit einem
Mittclwert von 1.480 A signifikant kiirzer als in eincr sp3-
sp3-Einfachbindung (1.54 A) und kommen so einer sp2-sp?-
Einfachbindung (1.48 A) nahe. Dies deutet auf eine mehr-
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