
5. Die Geschwindigkeit der nucleophilen Spaltung von 
C-0-Bindungen durch DPHLi wird durch die Folge 
Allyl-0- > Vinyl--& > Alkyl-0- % Phenyl-0- 
wiedergegeben. 
Viele der in der Tabelle verzeichneten k h e r  wurden - 
rnit qualitativ gleichen und quantitativ lhnlichen Ergebnis- 
sen -- auch mit Benzhydryllithium anstatt DPHLi umge- 
setzt. Wahrscheinlich ist die nucleophile Atherspaltung 
eine charakteristische Rcaktion mesomerer Carbanionoi- 
dc, die bedingt ist durch ihre im Vergleich rnit anderen 
Organolithium-Verbindungcn geringe Basizitiit und durch 
ihrc hohe Nucleophilie, wie sie sich auch in der extrem 
schnellen Kupplung rnit Alkylhalogeniden kundtutfs1. 
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Tr is(dimethy 1amino)azacy clobutadien [**I 
Von Giinther Suybold, C'lrich .In-sak 
iind Rir~lolf Go,nppwL*] 

Die berechneten Resonanzenergien von Cyclobutadien 
( -  18 kcal, mol)"] und Azacyclobutadien (Azet) ( -  15.5 
kcal/mol)[21 lassen einerseits den antiaromatischen Charak- 
ter diesen Verbindungen, andererseits die stabilisierende 
Wirkung des N-Atomsr3' erkennen. Angesichts der nega- 
tiven Resonanzenergien ist es nicht uberraschend, da13 Ver- 
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suche zur Herstellung von monocyclischen Aza- und Diaza- 
cyclobutadienen bis jetzt fehlgeschlagen sindf4- 'I. Auch die 
Pyrolysc bzw. Photolyse von Trimethyl- und Triphenyl- 
I ,2,3-triazinf8. 91 lieferte lediglich Acetylene und Nitrile. 
Im Gegensatz dazu fiihrte die Gasphasenpyrolyse von 4- 
Phenylbenzo- und 4-Phenylnaphtho- 1,2,3-triazin zu 2-Phe- 
nylbenzazet und 2-Phenylnaphthazet, die bei - 80 bzw. 
20 C stabil sind[I0l. 
Eine ausreichende Stabilisierung monocyclischer Azd- und 
I ,3-Diazacyclobutadiene sollte nach dem ,,push-pull"-Prin- 
zip (vgl." 'I) durch Einfuhrung von Aminogruppen zu 
erreichen sein. Zur Priifung dieser Hypothese haben wir 
die Photolyse und die Blitzthermolyse des aus 
Tris(dimethylamino)cyclopropcnyliiimperchlorat und Ka- 
liumazid in Anlchnung an bckannte Verfahren" 21 gcwon- 
nenen 4,5,6-Tris(dimethylamino)-1 ,2,3-triaziiidL3I ( 1  ) un- 
tersucht. 
Die Bestrahlung einer w33rigen Liisung von ( 1 )  rnit einer 
400-W-Hanovia-Lampe fiihrte innerhalb kurzer Zeit zur 
vollstandigen Zerstorung dcs Molekuls. Im Reaktionsge- 
misch lieB sich lediglich Dimethylcyanamid nachweisen. 
Die Blitzthermolysc von ( 1 )  wurde in einem elektrisch 
beheizten Quarzrohr (25  cm Llnge, 1.5 cm Durchmesser) 
bei 527 C und Torr durchgefiihrt. Das Quarzrohr 
war rnit Quarzwolle beschickt; um Sekundiirreaktionen 
zu vermeiden, wurde das Pyrolysat unmittelbar nach Aus- 
tritt aus der Heizzone auf - 196°C abgeschreckt. Im Ver- 
lauf der Pyrolyse bildete sich ein tiefroter Belag in der 
Kiihlfalle. Er wurde bei - 8 O ' T  in Methylenchlorid gelost. 
Die rote Farbe der Methylenchloridlijsung, in der auBer 
einer roten Verbindung diinnschichtchromatographisch 
das Triazin ( f ) sowie gaschromatographisch Dimethyl- 
cyanamid nachgewicsen werden konnte, verblante langsain 
bei Raumtemperatur. 
Die Untersuchung dcr roten Liisung des Pyrolysats er- 
brachte folgende Ergebnisse: 
1 . Mussenspekfren : Bei einer Temperatur des Direktcin- 
IaBstabes von - 25 'C ist m/c = I X2 das Ion rnit der hoch- 
sten Masse. Ab - lO'C crscheint niit m/e=210 die Mole- 
kiil-Masscnlinie von ( 1 ), die mil steigender Tcmperatur 
zunehmend stiirker hcrvortritt (m/c = 1x2 wird dabei immer 
schwachcr). Bei 100 'C entspricht das Spektrum dem des 
reinen Triazins ( I  ), in dem das Ion m/e= 182 nur eine 
Intensitst von 1.3% hat. - Das Massenspektrum einer 
Pyrolysatlosung, die zwci Tage bei Raumtemperatur ge- 
standen hat, zeigt keine Massenlinie bei m/e= 182 mehr. 
Dafur sind ab 0 'C Massenlinicn zwischen m/e=210 und 
340 zu sehcn. 
Das Ion m/e= 182 im Spektrum der frischen 
Pyrolysatlosung betrachten wir als das Molckulion dcr 
roten Verbindung, dic offenbar rclativ leicht fliichtig und 
bei Raumtcmperatur instabil ist. Es wiire zwar auch denk- 
bar, daB cs sich bei dcm roten Produkt um ein thermolabiles 
Valenzisomeres von ( I ) handelt,das im Massenspcktrome- 
ter bereits bei - 25 -C Stickstoff vcrliert und cine Massc 
von 182 vortiiuscht. Probeii des Reaktionsprodukts lieBen 
jedoch selbst bei Raumtemperatur niemals eine Gascnt- 
wicklung crkennen (Abspaltung von N 2  tritt wlhrend der 
Thermolyse auf, erkennbar an der Druckzunahme von 
5.10-' auf 10- Torr). 
Die Bestimmung des Molekulargewichts durch massen- 
spektrometrische Hochauflosung liefert den Wert 
182.1486; daraus folgt die Bruttoformel C9HI8N4, dcr sich 
die Strukturen ( 2 ) - ( 6 )  zuordnen lassen. 

Die Moglichkeit der Bildung von (2) und ( 3 )  aus (1) 
ist mechanistisch naheliegend. Die Umwandlung von ( I )  

918 Angew. Chem. 85. Jahrg. 1973 1 N r .  20 



in ( 4 ) ,  ( 5 )  oder (6)  erfordert die Annahme dcr Verschie- 
bung einer Dimethylaminogruppe in einer ringoffenen Zwi- 
schenstufe. Aufgrund der roten Farbe des Produkts sind 
aber ( 3  ), ( 5 )  und (wahrscheinlich) (6)  auszuschliefien. 

2. IK-Sprktren: vC=N von (1): 1510cm-' (CHZClz), 
1520cm-' (SOz); vC-N von (CH&N-CN: 2206 in bei- 
den Losungsmitteln. Als neue Bande erscheint die bei 
1630cm-' (CH2C12)oder 1652cm-' 602) .  Die Strukturen 
(3),  (4) ,  (5) und (6) scheiden danach aus: Aminoazirine, 
die rnit (4) vergleichbar sind, haben eine C=N-Bande 
bei 1760 cm-'[141; ( 5 )  1aRt eine C?N-Bande bei 2190 
cm- ' ( ~ g l . [ ' ~ .  16]), (6) als Ketenimin-Derivat["] eine Bande 
bei 2000 cm-' erwarten. A l s  einziger Strukturvorschlag 
verbleibt somit (2) (in 2-Alko~yazetinen['~] beobachtet 
man vc=y bci 1620cm-'). - Im IR-Spektrum einer 
Pyrolysatlosung, die zwei Tage lang bei Raumtemperatur 
aufbewdhrt worden ist, farblos 1st und im Massenspektrum 
kein Ion m/c= 182 mehr zeigt, fehlt die IR-Bande bei 
1630 cm- I .  

3. CrV-Spe/ t frrn:  Ein bci -40 C' aufgenommenes UV- 
Spektrum einer Pyrolysatlosung in Methylenchlorid zeigt 
ein intensives Absorptionsmaximum bei 527 nm rnit 
~ ~ 2 0 0 0 0 [ ( 1 ) :  hm,,=352nm]. Bei 30';C verschwindet die- 
ses Maximum im Sinne einer Reaktion 2. Ordnung rnit 
eincr Halbwcrtszeit von 56 min (Ausgangsabsorption 1.100 
OD). - Theoretische Betrachtungen[lgl lassen fur (2) ein 
Maximum bei 670 nm erwarten. Fur die ubrigen Strukturen 
sind kurzerwellige Absorptionen vorauszusehen. 
4. NMR-Spektren: Die 'H-NMR-Spektren des Pyrolysats 
in Losungsmittelgemischen aus CHzC12 und CD,Cl, zei- 
gen Signale im Bereich 6 = 2.5-3.5 ppm. Die Singuletts bei 
6=2.75 und 2.9 ppm sind dem Triazin (I), das Singulett 
bei 6 = 2.85 ppm ist Dimethylcyanamid zuzuordnen. Das 
60-MHz-'H-NMR-Spektrum, aufgenommen bei - 60 C, 
zeigt auBer dicsen Signalen zwci Singuletts bei 6=3.22 
und 2.94 ppm. Aus dem 220-MHz-Spektrum ergibt sich 
ein IntensitHtsvcrhAtnis von 1 : 2. LHRt man die Probe 
im Spektromcter auf Raumtemperatur kommen, dann ver- 
schwinden dicse beiden Singuletts gleichzeitig: nach ca. 
12 h sind sie nicht mehr vorhdnden. Zur selben Zeit cntste- 
hen ncue Signale bei 6=2.31 und 3.35ppm. Die Losung 
ist dann nur noch luBerst schwach rot gefarbt. 
Wie im 'H-NMR-Spektrum treten auch im 13C-NMR- 
Spcktrum zwei neue Signale bei 138.29 und 128.28ppm 
(rcl. zu TMS) auf. Sie lassen sich olefinischen C-Atomen 
zuordnen. 

Je nach Pyrolyse und Aufarbeitungsbedingungen sind in 
den ' H-NMR-Spektren der Pyrolysate weitere Signale ge- 
ringer Intensitlt LU erkennen. Sie zeigen teilweise cine 
Intensitiitsabnahme mit steigender Temperatur. 
Dcr roten Verbindung in der Losung des Pyrolysats sind 
somit folgende Eigenschaften zuzuschreiben : Molekukarge- 
wicht: 182:UV:h,,,=527nm(~~20000);IR: vC.=~=1630 
cm-'; 'H-NMR: Singuletts bei 6=3.22 und 2.94ppm 
(1 : 2). 
Wir folgern daraus, daR bei der Pyrolyse von ( I )  das 
Tris(dimethy1amino)azacyclobutadien (2) entsteht. Aus 
dem 'H-NMR-Spektrum 1a8t sich die Ausbeute zu etwa 
30 %, abschatzen. 
Die relativ grol3e thermische Stabilitlt des Produkts und 
seine NMR-Spektren weisen darauf hin, daB (2) als Re- 
sonanzhybrid (7a)-( 7d) zu beschreiben ist, wobei der 
Struktur ( 7 d )  besondere Bedeutung zuzumesscn sein diirf- 

td'"]. Die Moglichkeit, da13 das Produkt eine von ( 7 d )  
abgeleitete gewinkelte Struktur wie z. B. (8) besitzt, ist 

vorliiufig nicht auszuschlieflen, wenngleich das IR-Spek. 
trum dagegen spricht (Cyclopropanimine habcn C=N- 
Banden bei 1770 cm- I "1). 

5. Chemisches Verhalten: Versuche, (2) mit Methyljodid, 
Tetracyanathylen, Acetylendicarbonsaureester, Phenyliso- 
thiocyanat, Tosylisocyanat oder Fe(CO)5 umzusetzen, 
fiihrten zu nicht trennbaren Produktgemischen. Die Aufar- 
beitungsschwierigkeiten sind u. a. darin begriindet, daB das 
Triazin ( 1  ), das im Pyrolysat gegeniiber (2) im UberschuB 
vorhanden ist ( > 40 Oh), rnit Elektrophilen zu tieffarbigen, 
bis jetzt nicht aufgeklarten Produkten reagiert[I4l. Auch 
die Protonierung von ( 2 )  scheint komplizicrt zu verlaufen. 
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Zur Struktur des 
Triamino-azacyclobutadiens [**I 
Von Hans-Ulrich Wugnerpl 

Cyclobutadien ( 1 )  ist antiaromatisch und durch ,,push- 
pull"-Substitution stabilisierbar"], wobei sich eine Substi- 
tution wie z. B. in ( 2 )  als besonders vorteilhaft erweist[2]. 
Analog 1aBt sich Azacyclobutadien (3), das durch den 
Einbau des als Acceptor wirkenden Ringstickstoffs gegen- 
uber (1) energetisch begunstigt ist, durch zwei Donorgrup- 
pen in Position 2 und 4 (siehe ( 4 ) )  zusatzlich stabilisieren. 
Eine dritte Donorgruppe wie in (5) hat nach diesem Kon- 
zept einen ungiinstigen Effebt. Einfiihrung einer Donor- 
gruppe in 3-Stellung zur Acceptorposition, wie in ( 6 ) ,  
fordert aber eine Verzerrung des Rings zu einer Rautel3I 
durch Erhohungder bindenden Wechselwirkung bei Anna- 
herung der Positionen 2 und 4. 

COOR 

Pl3 = 0. -0.16 -0.40 
P24 = 0. +0.29 +0.46 

pl, = -0.35 -0.34 -0.39 
pw = +0.25 +0.35 +0.51 

Die transannulare Wechselwirkung der diagonalen Zen- 
tren ist im Vierring sicherlich nicht mehr zu vernachlassi- 
gen, da sich ihr Abstand mit etwa 214 normalen Bin- 
dungsabstiinden anniihert. Die Energieknderung bei B e  
rucksichtigung der diagonalen Wechselwirkung laRt sich 
im HMO-Schema in erster Ordnung anhand der Bindungs- 
ordnungen abschatzen (siehe die Werte unter den For- 
meln)[41. 
Schon im ,,push-pull"-substituierten Cyclobutadien ( 2 )  
sollte eine Annaherung der Zentren 2 und 4 und Entfernung 
der Zentren 1 und 3 einen Energiegewinn bringen. Wie 
die in der Rontgen-Strukturanaly~e[~~ von ( 2 )  gemessenen 
Winkel (1-2-3 = 93,2-3-4 = 87") und Abstande ( 2 4  =2.00, 
1-3 = 2.1 1 A)zeigen, wird der Vierring tatsachlich zur Raute 
verzerrP1. 
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Wahrend beim unsubstituierten Cyclobutadien ( I )  eine 
solche Verzerrung zu keinem Energiegewinn fUhrt['I, ist 
fur ( 3 )  aufgrund der angegebenen Bindungsordnungen 
eine betrachtliche Stabilisierung zu erwarten. Im Sinne 
der Resonanztheorie begiinstigt diese Verzerrung die pola- 
re Grenzstruktur (7 ). 

An (7) wird deutlich, wie die Einfuhrung einer Donorgrup 
pe in Position 3 die transannulare Wechselwirkung zwi- 
schen 2 und 4 durch Stabilisierung der positiven Ladung 
unterstiitzen kann (Grenzstruktur (8)). Den HMO-Bin- 
dungsordnungen ist dieser Effekt beim ubergang von (3) 
nach ( 6 )  sowie von ( 4 )  nach (5) ebenfalls zu entnehmen. 
Dem bei der Blitzthermolyse von 4,5,6-Tris(dimethylami- 
no)-1,2,3-triazin ( 9 a )  entstchenden roten, instabilen Pro- 
dukt[81 der Summenformel C9H1& kann eine der Struk- 
turen (1Ou) bis (15u)  zukommen. Zur Unterstiitzung der 

R2N CN 
H 

NR2 R2N NR, 
NR2 

(a) ,  R = CH, RzN)=. =. = ,NR2 
(b), R = H 

R2N 
( 1 5 )  

Strukturaufkliirung wurden nach einem CNDO-CI-Ver- 
fahrenC9' die fur (10)  bis (15 )  zu erwartenden Elektronen- 
spektren berechnet (Tabelle 1). Da anzunehmen ist, daD 
die Methylgruppen zum Chromophor der roten Verbin- 
dung nicht wesentlich beitragen, wurde bei den Rechnun- 
gen CH, durch H ersetzt[lol. 

Tabelle 1. Berechncte Wellenlange A. dcs lingstwelligen Eiektronenuber- 
gangs fur verschiedene Strukturen yon C3H1N4 (C9HI8Nb). 

Struktur ( 9 6 )  (ZObj (IZb) ( Z l b )  i l 3 b )  ( 1 4 b )  (Z5b) 
h[nm] 386 670 737 194 393 282 440 

In Hexan-Losung erscheint das langstwellige Absorptions- 
maximum des als Testmolekul einbezogenen Triazins ( 9  a) 
bei 352 nm[' Der berechnete Wert ist demgegeniiber 
langwellig verschoben['*]. Aufgrund dieses Trends kom- 
men nach Tabelle 1 fur die fragliche rote Verbindung 
(h$y;C'z=527nm) nur die Strukturen (10)  oder (11) in 
Betracht. 
Die Strukturen (10) und (1 1) sind topologisch eng ver- 
wandt. Bei Minimisierung der Energie von (10) und (1 I )  
in Abhangigkeit von d e n  Koordinaten nach dem MIN- 
D0/2-Verfahrer1[~~] ergibt sich als giinstigste Struktur in 
der Nahe der Topologie von ( 10) ein symmetrischer ebener 
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