o ®
DPHLi + CH,=CH—CH--OLi - )
DPH —CH,—CH=(CH; + Li,0O

5. Die Geschwindigkeit der nucleophilen Spaltung von
C—O-Bindungen durch DPHLi wird durch die Folge
Allyl—O— > Vinyl—0O— > Alkyl|—O— » Phenyl—0O—
wiedergegeben.

Viele der in der Tabelle verzeichneten Ather wurden —
mit qualitativ gleichen und quantitativ Zhnlichen Ergebnis-
sen - auch mit Benzhydryllithium anstatt DPHLi umge-
setzt. Wahrscheinlich ist die nucleophile Atherspaltung
eine charakteristische Reaktion mesomerer Carbanionoi-
de, dic bedingt ist durch ihre im Vergleich mit anderen
Organolithium-Verbindungen geringe Basizitéit und durch
ihr¢ hohe Nucleophilie, wie sie sich auch in der extrem
schnellen Kupplung mit Alkylhalogeniden kundtut'®.
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Tris(dimethylamino)azacyclobutadien "]

Von Giinther Seybold, Ulrich Jersak
und Rudolf Gompper!']

Die berechneten Resonanzenergien von Cyclobutadien
(—18 keal/mol)!!! und Azacyclobutadien (Azet) (—15.5
kcal/mol)!? lassen einerseits den antiaromatischen Charak-
ter diesen Verbindungen, andererseits die stabilisierende
Wirkung des N-Atoms!® erkennen. Angesichts der nega-
tiven Resonanzenergien ist es nicht iiberraschend, dal} Ver-

[*] Dr. G. Seybold. Dipl.-Chem. U. Jersak und

Prol. Dr. R. Gompper

Institut fiir Organische Chemic der Universitat

8 Miinchen 2, KarlstraBe 23
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suche zur Herstellung von monocyclischen Aza- und Diaza-
cyclobutadienen bis jetzt fehlgeschlagen sind™~ "), Auch die
Pyrolyse bzw. Photolyse von Trimethyl- und Triphenyl-
1,2,3-triazin'®-?! lieferte lediglich Acetylcne und Nitrile.
Im Gegensatz dazu fithrte 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!!°L

Eine ausreichende Stabilisierung monocyclischer Aza- und
1,3-Diazacyclobutadiene sollte nach dem ,,push-pull“-Prin-
zip (vgl.l'') durch Einfiihrung von Aminogruppen zu
erreichen sein. Zur Priifung dieser Hypothese haben wir
die Photolyse und die Blitzthermolyse des aus
Tris(dimethylamino)cyclopropenyliumperchlorat und Ka-
liumazid in Anlehnung an bekannte Verfahren!'?! gewon-
nenen 4,5,6-Tris(dimethylamino)-1,2,3-triazins!'® (1) un-
tersucht.

Die Bestrahlung einer wiilrigen Losung von ( /) mit einer
400-W-Hanovia-Lampe fiihrte innerhalb kurzer Zeit zur
vollstindigen Zerstorung des Molekiils. Im Reaktionsge-
misch lieB sich lediglich Dimethylcyanamid nachweisen.
Die Blitzthermolysc von (1) wurde in einem elektrisch
beheizten Quarzrohr (25cm Linge, 1.5 cm Durchmesser)
bei 527°C und 10™* Torr durchgefiihrt. Das Quarzrohr
war mit Quarzwolle beschickt; um Sekundérreaktionen
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
Kihlfalle. Er wurde bei —80°C in Methylenchlorid gelost.
Dic rote Farbe der Methylenchloridldsung, in der aufler
einer roten Verbindung diinnschichtchromatographisch
das Triazin (/) sowie gaschromatographisch Dimethyl-
cyanamid nachgewicsen werden konnte, verblaBte langsam
bei Raumtemperatur.

Die Untersuchung der roten Losung des Pyrolysats er-
brachte folgendc Ergebnisse:

. Massenspektren: Bei einer Temperatur des Direktein-
laB3stabes von —25°C ist m/c=182 das Ion mit der hoch-
sten Masse. Ab — 107C crscheint mit m/e=210 die Mole-
kiil-Massenlinie von (), die mit steigender Temperatur
zunehmend stirker hervortritt (m/c = 182 wird dabei immer
schwicher). Bei 100°C entspricht das Spektrum dem des
reinen Triazins (1), in dem das lon m/e=182 nur eine
Intensitidt von 1.3% hat, — Das Massenspektrum einer
Pyrolysatlosung, die zwei Tage bei Raumtemperatur ge-
standen hat, zeigt keine Massenlinie bei m/e= 182 mehr.
Dafiir sind ab 0°C Massenlinien zwischen m/e=210 und
340 zu sehen.

Das Ton mje=182 im Spektrum der frischen
Pyrolysatlosung betrachten wir als das Molckiilion der
roten Verbindung, die offenbar relativ leicht fliichtig und
bei Raumtemperatur instabil ist. Es wiire zwar auch denk-
bar, daf} es sich bei dem roten Produkt um ein thermolabiles
Valenzisomeres von ( I ) handelt, das im Massenspcktrome-
ter bereits bei —25°C Stickstoff verliert und eine Massc
von 182 vortiuscht. Proben des Reaktionsprodukts licBen
jedoch selbst bei Raumtemperatur niemals eine Gascnt-
wicklung crkennen (Abspaltung von N tritt wihrend der
Thermolyse auf, erkennbar an der Druckzunahme von
5-107° auf 10" * Torr).

Die Bestimmung des Molckulargewichts durch massen-
spektrometrische Hochauflosung  liefert den Wert
182.1486; daraus folgt die Bruttoformel CoH 3Ny, der sich
die Strukturen (2)—(6) zuordnen lassen.

Die Maoglichkeit der Bildung von (2) und (3) aus (1)
ist mechanistisch naheliegend. Die Umwandlung von (1)
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in (4), (5) oder (6) erfordert dic Annahme der Verschie-
bung einer Dimethylaminogruppe in einer ringoffenen Zwi-
schenstufe. Aufgrund der roten Farbe des Produkts sind
aber (3), (5) und (wahrscheinlich) (6) auszuschlieBen.

N NR,

(2) (3) (4)

RN
== >=c =C=N-NR,
R,N

(5) (6)

2. IR-Spektren: vC=N von (1): 1510cm™! (CH,Cl,),
1520cm ™! (SO,); vC=N von (CH3);N—CN: 2206 in bei-
den Losungsmitteln. Als neue Bande erscheint die bei
1630cm™ ! (CH,Cl) oder 1652 cm ™ ! (SO;). Die Strukturen
(3),(4), (5) und (6) scheiden danach aus: Aminoazirine,
die mit (4) vergleichbar sind, haben eine C=N-Bande
bei 1760 cm™!!4); (5) 14Bt eine C=N-Bande bei 2190
cm ™ !(vgl!*5:18)) (6 ) als Ketenimin-Derivat!' 7 eine Bande
bei 2000 cm™! erwarten. Als einziger Strukturvorschlag
verbleibt somit (2) (in 2-Alkoxyazetinen!'®! beobachtet
man ve—y bei 1620em™!). — Im IR-Spektrum einer
Pyrolysatiosung, dic zwei Tage lang bei Raumtemperatur
aufbewahrt worden ist, farblos ist und im Massenspektrum
kein Ion m/c=182 mehr zeigt, fehlt die IR-Bande bei
1630cm ™1,

3. UV-Spektren: Ein bci —40°C aufgenommenes UV-
Spektrum einer Pyrolysatlosung in Methylenchlorid zeigt
ein intensives Absorptionsmaximum bei 527nm mit

220000 [(7): Amax=3521nm]. Bei 30°C verschwindet die-
ses Maximum im Sinne einer Reaktion 2. Ordnung mit
einer Halbwertszeit von 56 min (Ausgangsabsorption 1.100
OD). — Theoretische Betrachtungen!'®! lassen fiir (2) ein
Maximum bei 670 nm erwarten. Fiir die tibrigen Strukturen
sind kiirzerwellige Absorptionen vorauszusehen.

4. NMR-Spektren: Die 'H-NMR-Spektren des Pyrolysats
in Losungsmittelgemischen aus CH,Cl, und CD,Cl, zei-
gen Signale im Bereich §=2.5-3.5 ppm. Die Singuletts bei
8=2.75 und 2.9 ppm sind dem Triazin (/), das Singulett
bei 6=2.85 ppm ist Dimethylcyanamid zuzuordnen. Das
60-M Hz-'H-NMR-Spektrum, aufgenommen bei —60"C,
zeigt auBer diesen Signalen zwel Singuletts bei §=3.22
und 2.94 ppm. Aus dem 220-MHz-Spektrum ergibt sich
ein Intensitdtsverhiltnis von [:2. LiBt man die Probe
im Spektrometer aulf Raumtemperatur kommen, dann ver-
schwinden diese beiden Singuletts gleichzeitig; nach ca.
12h sind sie nicht mehr vorhanden. Zur selben Zeit cntste-
hen ncue Signale bei §=2.31 und 3.35 ppm. Die Losung
ist dann nur noch #duBerst schwach rot gefirbt.

Wie im 'H-NMR-Spektrum treten auch im '3C-NMR-
Spcktrum zwei neue Signale bei 138.29 und 128.28 ppm

(rel. zu TMS) auf. Sie lassen sich olefinischen C-Atomen
zuordnen.
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Je nach Pyrolyse und Aufarbeitungsbedingungen sind in
den '"H-NMR-Spektren der Pyrolysate weitere Signale ge-
ringer Intensitiit zu erkennen. Sic zeigen teilweise cine
Intensititsabnahme mit steigender Temperatur.

Der roten Verbindung in der Losung des Pyrolysats sind
somit folgende Eigenschaften zuzuschreiben: Molekularge-
wicht: 182; UV : A= 527 nm (e~ 20000); IR: ve=n=1630
cm™!; 'H-NMR: Singuletts bei 8=3.22 und 2.94 ppm
(1:2).

Wir folgern daraus, daB bei der Pyrolyse von (]) das
Tris(dimethylamino)azacyclobutadien (2) entsteht. Aus
dem 'H-NMR-Spektrum 1a8t sich die Ausbeute zu etwa
30% abschétzen.

Die relativ groBe thermische Stabilitdt des Produkts und
seine NMR-Spektren weisen darauf hin, daB (2) als Re-
sonanzhybrid (7a)—(7d) zu beschreiben ist, wobei der
Struktur ( 7d ) besondere Bedeutung zuzumessen sein diirf-

o] [C]
RyN Ry RyN NR, RoN, R, R,N NR,
T —
| N > E > | N > jzl\g
RpN RyN RyN™ © RN @

(7a) (7h) (7¢) (7d)
R = CH,

tel19!. Die Moglichkeit, daB das Produkt eine von (7d)
abgeleitete gewinkelte Struktur wie z.B. (8) besitzt, ist

®
Ry N,

(8)
NR,

\§20

R,N

vorldufig nicht auszuschlieBen, wenngleich das IR-Spek-
trum dagegen spricht (Cyclopropanimine haben C==N-
Banden bei 1770 cm ™ 1129]),

5. Chemisches Verhalten: Versuche, (2) mit Methyljodid,
Tetracyanithylen, Acetylendicarbonsdureester, Phenyliso-
thiocyanat, Tosylisocyanat oder Fe(CO)s umzusetzen,
fuhrten zu nicht trennbaren Produktgemischen. Die Aufar-
beitungsschwierigkeiten sind u. a. darin begriindet, daB3 das
Triazin (1 ), das im Pyrolysat gegeniiber ( 2 ) im UberschuB
vorhanden ist (>40%), mit Elektrophilen zu tieffarbigen,
bis jetzt nicht aufgeklirten Produkten reagiert!'#, Auch
die Protonierung von ( 2) scheint kompliziert zu verlaufen.
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Zur Struktur des
Triamino-azacyclobutadiens("]

Von Hans-Ulrich Wagner(']

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 14Bt sich Azacyclobutadien (3), das durch den
Einbau des als Acceptor wirkenden Ringstickstoffs gegen-
iiber (1) energetisch begiinstigt ist, durch zwei Donorgrup-
pen in Position 2 und 4 (siche (4)) zusétzlich stabilisieren.

Eine dritte Donorgruppe wie in (5 ) hat nach diesem Kon-
zept einen ungiinstigen Effekt. Einfiihrung ciner Donor-
gruppe in 3-Stellung zur Acceptorposition, wie in (6),
fordert aber eine Verzerrung des Rings zu einer Raute!®
durch Erhéhungder bindenden Wechselwirkung bei Anna-
herung der Positionen 2 und 4.

COOR
z<>4 RZN—¢~NR2 <1\>
]

() (2) COOR (3)
pis = 0 -0.16 -0.40
Paa = 0. +0.29 +0.46
NR, NR,

RZN-<1\>—NR2 RZNQNRZ Q

(4) (5) (6)
Pz = -0.35  -0.34 -0.39
P = +0.25 40,35 +0.51

Die transannulare Wechselwirkung der diagonalen Zen-
tren ist im Vierring sicherlich nicht mehr zu vernachléssi-
gen, da sich ihr Abstand mit etwa 2A normalen Bin-
dungsabstinden annihert. Die Energieiinderung bei Be-
riicksichtigung der diagonalen Wechselwirkung 143t sich
im HMO-Schema in erster Ordnung anhand der Bindungs-
ordnungen abschitzen (siche die Werte unter den For-
meln)t4,

Schon im ,,push-pull“-substituierten Cyclobutadien (2)
sollte eine Anndherung der Zentren 2 und 4 und Entfernung
der Zentren 1 und 3 einen Energiegewinn bringen. Wie
die in der Rontgen-Strukturanalysel® von (2) gemessenen
Winkel (1-2-3=93, 2-3-4=87°) und Abstiinde (2-4=2.00,
1-3=2.11 A) zeigen, wird der Vierring tatsichlich zur Raute
verzerrtf©),
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Wihrend beim unsubstituierten Cyclobutadien (1) eine
solche Verzerrung zu keinem Energiegewinn fiihrt!?), ist
fiir (3) aufgrund der angegebenen Bindungsordnungen
eine betrichtliche Stabilisierung zu erwarten. Im Sinne
der Resonanztheorie begiinstigt diese Verzerrung die pola-
re Grenzstruktur (7).

® ®NR,
S P
N N
O =)
(7) (8)

An (7 ) wird deutlich, wie die Einfiihrung 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 (9a) entstchenden roten, instabilen Pro-
dukt!® der Summenformel CoH,;gN,4 kann eine der Struk-
turen (10a) bis (15a) zukommen. Zur Unterstiitzung der

NR, @
RN _A, NR, RN NR, R,N S
| [l
10 t PAY
N RN RyN NR;
(9) (10) (11)
N RalN NR, R,N CN
RzN-fP—NRZ \B_\/ —
NE, N NR, RN  NR,
(12) (13) (14)
(a), R = CH, RN NR,
(b) R = H >.=.=.=N

(15)

Strukturaufklirung wurden nach einem CNDO-CI-Ver-
fahren® die fiir (10) bis (15) zu erwartenden Elektronen-
spektren berechnet (Tabelle 1). Da anzunehmen ist, daf3
die Methylgruppen zum Chromophor der roten Verbin-
dung nicht wesentlich beitragen, wurde bei den Rechnun-
gen CH, durch H ersetzt"®,

Tabelle 1. Berechnete Wellenliange A des Eingstwelligen Elcktroneniiber-
gangs fiir verschiedene Strukturen von C3HeN4 (CoH{sNg).

Struktur  (9b) (10b) (I1Ib) (12b) (I3b) (14b) (ISb)
A [nm] 38 670 737 194 393 282 440

In Hexan-Losung erscheint das langstwellige Absorptions-
maximum des als Testmolekiil einbezogenen Triazins (9a)
bei 352nm!!!. Der berechnete Wert ist demgegeniiber
langwellig verschoben!!?, Aufgrund dieses Trends kom-
men nach Tabelle 1 fiir die fragliche rote Verbindung
(A& =527 nm) nur die Strukturen (10) oder (1/) in
Betracht.

Die Strukturen (10) und (11) sind topologisch eng ver-
wandt. Bei Minimisierung der Energie von (10) und (11)
in Abhéngigkeit von allen Koordinaten nach dem MIN-
DO/2-Verfahren!!? ergibt sich als giinstigste Struktur in
der Ndhe der Topologie von (10 ) ein symmetrischer ebener
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