
Thermische und photochemische Stickstoff-Cycloeliminierungen 

Von Herbert Meier und Klaus-Peter Zeller[*] 

Cyclische Azoverbindungen einschlieBlich der Heteroaromaten rnit einer N=N-Bindung mit 
hohem Doppelbindungscharakter konnen bei ausreichender Zufuhr thermischer Energie oder 
elektronischer Anregung molekularen Stickstoff abspalten. Einige Substrate zerfallen bereits 
spontan, andere sind gegen eine N,-Eliminierung maljig oder sogar PuRerst resistent. In prapara- 
tiver Hinsicht eroffnet dieser Reaktionstyp eine Vielzahl von interessanten Moglichkeiten, z. B. 
die Synthese von kleinen Carbo- und Heterocyclen, gespannten Bi- und Polycyclen sowie Kafig- 
verbindungen. Vom theoretisch-mechanistischen Standpunkt sind die Primarfragmente, z. B. 
Carbene, Trimethylene, Trimethylenmethane, Dipole, Ylide, antiaromatische 4~-Systeme, in- 
stabile Cycloalkine und Arine, von aktueller Bedeutung. 

1. Einleitung 

Cycloeliminierungen sind die Umkehrreaktionen der Cy- 
cloadditionen[' -31. Ein besonders interessantes und umfang- 
reiches Teilgebiet nehmen die Stickstoff-Cycloeliminierungen 
eir~[~- ' ] .  Die strukturelle Basis fur die Abspaltung von moleku- 
larem Stickstoff ist in den cyclischen Azoverbindungen (1 ) 
und in deren Isomeren (2) gegeben. Die Verbindungen ( 2 )  

treten nur als kurzlebige Zwischenstufen auf; ihr Zerfall ist 
z. B. Gegenstand der Theorie der cheletropen Reakt i~nen[~] .  
Die ( I )  und (2) entsprechenden aquivalenten Systeme (5) 
bzw. (6)  zeigen einen sehr ahnlichen Zerfall['o] (Tabelle 1). 

Tabelle I .  Thermischer Zerfall der lquivalenten Systeme ( 5 )  [Typ ( I ) ]  
und ( 6 )  [Typ (2)] bei 306°C in der Gasphase. (6)  wird in situ aus dem 
N-Methansulfonamid erzeugt. Verbindung ( 7 )  entsteht durch 
[n2, + .2, + .2,]-Cycloreversion. Verbindung ( 8 )  durch [ I  .5]-H-Verschie- 
bung, Verbindung ( 9 )  und ( 1 0 )  durch stereoselektiven RingschluD [lo]. 
- ~~~ 

Ausb. ['%>I ( 7 )  ( 8 )  ( 9 )  f 10)  

aus ( 5 )  74.7 0.5 8.5 16.3 
aus ( 6 )  74.0 0.7 9.1 16.2 
~ ~~~ 

-~ ~ 

[*] Prof. Dr. H. Meier, Priv.-Dor. Dr. K.-P. Zeller 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitat 
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tubingen I 

Cyclische Azoverbindungen, von Dreiringen bis Makrorin- 
gen,existieren in hoher Anzahl. Wir rechnen hier auch Systeme 
( I  ), X und/oder Y = N, 0, S, Se, CR2 etc., rnit N=N-Bindun- 
gen rnit hohem Doppelbindungscharakter dazu. 

In offenkettigen Verbindungen und in grogen Ringen ist 
die trans-Konfiguration der Azogruppe thermodynamisch 
stabiler als die cis-Konfiguration, deren hoherer Energiegehalt 
im wesentlichen auf der Abstohng der freien Elektronenpaare 
beruht. In Analogie zum Cycloocten ist 1,2-Diaza-l -cycloocten 
das kleinste Ringsystem, das eine stabile trans-Form bil- 
det" l ,  l']. Bei noch kleineren Ringen verhindert die Ringspan- 
nung die Existenz freier trans-Isomere unter Normalbedingun- 
gen. 

Als weiteres Strukturmerkmal ist bei einigen 1,2-Diazahete- 
rocyclen die Ring-Ketten-Valenzisomerie zu beachten. Her- 
vorzuheben sind die Dreiringe ( 1  I )[13* 14] und die Funfringe 
( 1 3 ) .  

Fur das System ( 1 3 )  e ( 1 4 )  rnit X, Z=CR, N und Y =CR2, 
NR, 0, S lassen sich 16 Isomerenpaare erwarten. Einige davon 
sind unbekannt, bei anderen kennt man bis jetzt nur die 
cyclische oder nur die offenkettige Struktur - z.B. bei den 
1,2,3-Thiadiazolen bzw. den a-Diazo-carbonylverbindun- 
g e r ~ ~ ' ~ ] .  Eine weitere Kategorie bilden Systeme, in denen (13)  
und ( 1 4 )  im thermischen Gleichgewicht vorliegen, z. B. geeig- 
net substituierte 1,2,3-Triazole[' 6 -  ''I. Grundsatzlich ist also 
zu beachten, daB der Stickstoff aus einer Diazo-, Diazonium- 
oder Azidstruktur eliminiert werden kann. 

Im Gegensatz zu den cyclischen Azoverbindungen sind die 
cyclischen Azine wie alle Systeme rnit einer N-N-Bindung 
rnit geringem Doppelbindungscharakter nicht zur N2-Elimi- 
nierung befahigt. Wie Isotopenmarkierungsversuche zeigen, 
spaltet ( I  5 )  gemaB der hoheren Ordnung der N2-N3-Bin- 
dung selektiv 15N=N ab["]. 
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Allerdings konnen auch Verbindungen, die zunachst keine 
Azofunktion enthalten, N 2  eliminieren, wenn uber eine vorge- 
lagerte Isomerisierung geeignete Substrate entstehen. Ein gan- 
giges Beispiel ist die durch Protonenwanderung eingeleitete 
Thermolyse der 2-Pyrazoline (1 9) und (20)[201. 

---I-- langsam A (230 "C) 

$ sH5 

Bei drastischen thermischen oder photolytischen Bedingun- 
gen konnen auch grofiere Reste wandern oder die Ringgeruste 
isomerisieren. Exemplarisch seien hier die 1,2,4-Triazole (23) 
und (24) genanntL2'! 

A (750-800"C) 1 

i 

2. Reaktionsfuhrung 

2.1. Thermolyse 

Thermische Stickstoff-Cycloeliminierungen konnen in Lo- 
sung, in reiner flussiger Phase oder im Gaszustand durchge- 
fuhrt werden. Die beobachteten Zersetzungstemperaturen 

schwanken dabei von -78°C beim spontanen Zerfall des 

1 100°C bei der Gasphasenpyrolyse des Benzotriazols (29)[251. 
Die Experimente werden meistens unter Normaldruck 

durchgefuhrt. Es gibt jedoch auch Thermolysen im Hochva- 
kuum und unter Uberdruck bis SO00 atm[26]. Gelegentlich 
kann die Aktivierungsbarriere fur die N2-Abspaltung und da- 
mit die Zersetzungstemperatur erheblich gesenkt werden; 
dabei ist zwischen heterogenen oder homogenen Katalysato- 
ren und Agentien, die in die Produkte eingebaut werden, 
zu unterscheiden. Zu diesem Zweck wurden z. B. Metalle (Cu, 
Pt, Pd), Metallsalze (Cu', Cu2+,  Ag'), Metallkomplexe (Fe, 
Rh), Organometall-Verbindungen (C4H9Li), Aluminiumoxid, 
Basen und (Lewis-)Sauren erprobt. Tabelle 2 zeigt die Verande- 
rung der thermodynamischen Aktivierungsparameter bei der 
Zersetzung des I-Pyrazolins ( 3 1 )  und die mit der Katalyse 
verbundene Produkt~teuerung[~~! 

2,3-Diaza-bicyclo[2.2.2]octa-2,5-diens (27)[22-241 bi s zu 

p 0 Z c H 3  + ,(,,+c0ZCH3 + V O z C H j  
COzCH, 

C02CH3 C02CH3 

Tabelle 2. Thermischer Zerfall des 1-Pyrazolins (31 ). Ausbeuten in n-Butanol 
bei 105°C ohne und mit C u C I 2 . 2 H 2 0  als Katalysator (Kat.); Aktivierungspa- 
rameter bei 35°C ohne und mit Katalysator. 

ohne Kat. 24.6 44.3 31.1 
mit Kat. 15.5 5.3 79.2 

Aktivierungs- E, A H  AS + AG + 

parameter [kcal/mol] [kcal/mol] [cal K ' mol '1 [kcal/mol) 

27.1 ohne Kat. 24.0f0.5 23.3 
mit Kat. 13.2f0.7 12.6 -29.3f2.3 21.9 

- 10.3 f 1.4 

Die synthetisch wertvolle Variationsfahigkeit der induzier- 
ten Zerfallsreaktionen sei am Beispiel der zwischen - 78 und 
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+ 200 "C durchgefuhrten Zersetzungen von 1,2,3-Selenadiazo- 
len (35) demonstriert. 

2.3. EinfluR der Reaktionsbedingungen 

2.2. Photolyse 

Bei Berucksichtigung der lokalen Symmetrie von cis- und 
t rans-Azogr~ppen[~~? 371 erkennt man, da13 der langwelligste 
Ubergang in der trans-Konfiguration paritatsverboten ist (sie- 
he Abb. 1). Auch bei den cis-Isomeren ist seine Intensitat 
relativ gering (h,,, = 360 nm, E,,, x 1 oO-760), da das 
Ubergangsmoment infolge der schwachen Uberlappung von 
n -  und n* klein ist. Immerhin reicht diese Intensitat zur 
Durchfuhrung effizienter Photolysen aus. 

/N=N\ 
c z v  

N=N 
\ 

\ 
CZh 

Abb. I .  Elektroneniibergange in cis- und trans-Azoverbindungen. 

I 
I 
I 
I 
I 

Bei dem schwer in den UV-Spektren zuzuordnenden 
n + +n*-Ubergang drehen sich die Verhaltnisse gerade um. 

Intensive Absorptionen mit f >  0.3 entsprechen den m*-An- 
regungen. Durch Konjugation werden sie aus dem Vakuum- 
UV-Bereich bathochrom verschoben. 1,2-Diazaheteroarene 
zeigen fur das jeweilige System charakteristische n+n*-Uber- 
gange. Der EinfluB auf die nx*-Anregung ist geringer. 

Direkte oder triplett-sensibilisierte Photolysen von cycli- 
schen Azoverbindungen sind in allen drei Aggregatzustanden 
bekannt. Auch der Singulett-Energietransfer wird beobach- 
tet[37]. Die Quantenausbeuten '3) fur die Stickstoffentwicklung 
liegen in der Gasphase haufig bei 1, in Losung sind sie meist 
wesentlich niedriger. Einen Uberblick gibt Tabelle 3. 

Tabelle 3. Quantenausbeuten CD fur die N2-Entwicklung bei der Photolyse 
der Verbindungen (42) bis (48) in Losung. 

(42, !43)  144) (45) (46) 147) ( 4 8 )  
~~~~~ 

CD 1.0 0.022 0.88 0.12 0.002 0.45 0.012 
Llt. 1381 ~ 3 9 1  ~ 4 0 1  ~401 1411 ~ 4 0 1  ~401  

Die Reaktivitat, insbesondere die Tendenz zur N2-Elimi- 
nierung, kann bei nn*- und n*-Anregungszustanden ganz ver- 
schieden seinE41 

Die Wahl der Reaktionsbedingungen (Medium, Substrat- 
konzentration, Temperatur, Wellenlangenbereich) kann die 
Produktbildung entscheidend beeinflussen. Einige Beispiele 
mogen das belegen. 1 -Benzoylbenzotriazol ( 4 9 )  bildet photo- 
chemisch ein Fragment (50) ,  das sich durch RingschluS, Reak- 
tion mit dem Losungsmittel oder Polymerisation stabilisieren 
kann. Tabelle 4 gibt die Produktverteilung unter verschiedenen 
Bedingungen 

Tabelle 4. Relative Ausbeuten bei der Photolyse von I-Benzoylbenzotriazol 
(49) unter Variation von Konzentration, Solvens und Wellenlangenbereich 
(Filter). 

Ausgangs- Solvens 
konz. 
[moI/ll 

rel. Ausb. [ %] 
( 5 1 )  ( 5 2 )  ( 5 3 )  (54) 

Filter 

0.9.10--' C6H6/CHC13 1 : l  Quarz ~ 7 81 1 2  
1.0.10-' C6H6/CHCl3 1 : 1  Quarz 18 5 1 1  66 
1.10-2 C6H6 Corex 8 - 65 27 
1.10-2 CHC13 Corex 15 18 - 67 
1.10-2 C6H6/CHC13 1 : l  Pyrex 9 10 57 24 
1.10-2 C6H6/CHC13 1 : l  Quarz 5 6 39 50 

Besonders augenfallig sind haufig die Unterschiede zwischen 
Thermolyse, direkter Photolyse und sensibilisierter Photoreak- 
tion, die auf verschiedene Zustande, Desaktivierungsmoglich- 
keiten oder Anregungsprozesse der Primarfragmente zuruck- 
gehen. Die folgenden Beispiele mogen das belegen. 

Bei (55)[431 andert sich das Ausma13 von doppelter Reten- 
tion oder Inversion, also die Stereoselektivitat, mit der Metho- 
de. 

( 5 6 ) :  (57) ( 5 6 ) :  ( 5 7 )  
180°C 10&200Torr 1 : 3  bv in Benzol 1 : 1 5  
Gasphase, 1-2 Torr 1 : l  hv Festkorper, - 70°C 1 : 0.5 
Gaspbase, 35&760 Torr 1 : 1.5 

Fur die Photolyse von (58)[441 ist die sekundare thermische 
oder photochemische Aktivierung von entscheidender Bedeu- 
tung. 

hu(- 196 "C) ___, 
- Nz t (- 150°C) 
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Wahrend bei (62) die direkte Photolyse ein Gemisch 
( 6 3 )  : ( 6 4 )  : ( 6 5 )  = 48 : 24: 28 ergibt, erhalt man bei Triplett- 
Sensibilisierung nur (65)[451. 

TH3 - 
COzCH3 (63) 

3.2. Instabile Primarfragmente 

A 

3. Primarfragmente und Folgereaktionen 

3.1. Stabile Primarfragmente 

Die bei der Stickstoffabspaltung entstehenden Primarfrag- 
mente sind nur selten stabile, isolierbare Verbindungen. Bei- 
spiele dafur bieten die 3,4-Dihydro-I ,2-diazete wie ( 66)[46-481 

und die 3,6-Dihydropyridazine wie (69) und ( 7 2 ) .  Letztere 
zerfallen im Sinn einer symmetrieerlaubten, konzertierten 
[n4, + .2,]-Cy~loreversion[~~~. An die Stelle der C+C-Doppel- 

@ 3 Ca -2.z.+ -Nz < \ 

(68) (69) (70) 

(71) (72) (73) 

bindung von ( 6 9 )  kann der in vieler Hinsicht gleichwertige 
Cyclopropanring t ~ e t e n [ ~ ~ '  '1. 

Auch Bi- und Polycyclen mit diesen Strukturelementen spal- 
ten leicht Stickstoff ab. Verbindungen, in denen der Cyclo- 
propanring nicht anti, sondern syn zur Azobriicke steht, verhal- 
ten sich wie gewohnliche 3,4,5,6-Tetrahydropyridazine. Sie 
eliminieren N2 nur photochemisch oder bei hoherer Tempera- 
tur["]. 

1,2:4-Triazine und 1,2,4,5-Tetrazine bilden mit Alkenen, Ke- 
tenacetalen und 2H-Azirinen [4 + 21-Cycloaddukte, die ein 
3,6-Dihydro-I ,2,4-triazin- bzw. 3,6-Dihydro-I ,2,4-tetrazin- 
Strukturelement enthalten und ebenfalls in situ Stickstoff ab- 
 palt ten[^', 531. 

Im allgemeinen fuhrt die Stickstoff-Cycloeliminierung pri- 
mar zu instabilen Zwischenstufen. So bilden Diazirine (1 I )  
direkt oder iiber die valenzisomeren Diazoalkane (12) Carbe- 
ne R2C: (4a). Aus grol3eren Ringsystemen ( 1 )  entstehen 
diradikalische oder dipolare Spezies ( 4 )  (Tabelle 5) .  

Tabelle 5. Uberblick iiber Primarfragmente ( 4 )  cyclischer Azoverbindungen 
( 1 )  mit funf oder sechs Ringgliedern. 

TY P X Z Y 

( 4 6 1 )  CR2 ' 3 2  CR2 Trimethylen 
( 4 6 2 )  CR2 C=CR2 CR2 Trimethylenmethan 
( 4 6 3 )  CR2 CR2 C=CR2 
( 4 6 4 )  CR2 C=O CR2 

( 4 b 6 )  CR2 0 CR2 Carbonyl-ylide 
( 4 6 7 )  CRI S CRz Thiocarbonyl-ylide 
( 4 6 8 )  c=o 0 CR2 
( 4 6 9 )  NR CR2 CR2 
( 4 6 1 0 )  NR C=O CR2 
( 4 6 1 1 )  NR CRz NR 
( 4 6 1 2 )  NR C=CR2 NR 
( 4 6 1 3 )  NR C=NR NR 
( 4 6 1 4 )  NR C=O NR 
( 4 6 1 5 )  NR c=s NR 
( 4 6 1 6 )  S C=NR NR 

( 4 b 5 )  c=o CRz c=o 

Ty P X Z Y 

CR CR Vinylcarbene 
CR CR 
CR CR 
CR CR 
CR N 
N CR Nitrilimine 
CR N 
N N Azide 

TY P X Z Z' Y 

TY P X Z Z' Y 

( 4 ~ 1 )  NR CR2 CR CR 
( 4 e 2 )  NR C=O CR CR 
( 4 ~ 3 )  NR C=NR CR CR 
( 4 e 4 )  NR so2 CR CR 
( 4 ~ 5 )  S C=O CR CR 
( 4 ~ 6 )  c=o 0 CR CR 

TYP X Z Z' Y 

( 4 f 1 )  CR CR CR CR 
( 4 f 2 )  N CR CR CR 
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Die Primarfragmente stabilisieren sich in intra- oder inter- 
molekularen Folgereaktionen. Die wichtigsten werden in den 
Abschnitten 3.3 bis 3.8 behandelt. 

3.3. Ringschliisse 

Die Spezies vom Typ ( 4  b )  bis (4f) sowie groI3ere Fragmente 
dieser Art konnen sich unmittelbar zu einem Ring schlieI3en. 

Aus den Verbindungen (4b) erhalt man auf diese Weise Drei- 
ringe (76 ) ,  und zwar Cyclopropane aus ( 4 6 1 )  bis ( 4 b 3 ) ,  Ox- 
irane aus ( 4  b 6 ) ,  Thiirane aus (4  b 7), Aziridine aus ( 4  b 9 )  und 
( 4 6 1 2 )  sowie Diaziridine aus ( 4 b 1 1 ) ,  ( 4 b 1 3 )  und (4b14) .  

Mit Abstand die meisten Untersuchungen wurden an 43- 
Dihydro-3N-pyrazolen (1  -Pyrazolinen) durchgefuhrt, die erste 
Thermolyse wurde bereits 1888 bes~hr ieben[~~I .  Die Produkt- 
verteilung hangt stark von den Reaktionsbedingungen ab. 
Im allgemeinen ist der Dreiring-Anteil bei der Photolyse groI3er 
als bei der Thermolyse. Besonders bewahrt hat sich die N2- 
Cycloeliminierung zur Darstellung von gespannten Bi- und 

Polycyclen (zur Synthese von Bicyclo[n.l .O]alkanen (78) ,  n = 1 
bis 6, vgl. z.B. 1 4 3 , 5 5 - 5 9 1 ) .  Mit dieser Methode gelang u.a. 
die erste Synthese des unsubstituierten Prismans (82) [601 .  

Aus Bispyrazolinen wie ( 8 3 )  erhalt man stufenweise Bis- 
cyclopropane, z. B. (86)r611. 

(84)  : (85)  = 85  : 11  

Die Stickstoffeliminierung aus 1 -Pyrazolinen mit einer exo- 
stlndigen Methylengruppe in 3- oder 4-Stellung fiihrt zu Me- 
thylencyclopropanen. Wie das Beispiel (87) zeigt, konnen 
damit Umlagerungen des urspriinglichen o-Bindungsgeriists 
verbunden sein[62]. 

entsteht aus den 4-Methylenderivaten ( 9 0 )  bis ( 9 2 )  ein substi- 
tuiertes Trimethylenmethan. Beide Zwischenstufen konnen in 
sterisch unterschiedlichen Singulett- und Triplettzustanden 
existieren und reagieren. 

R1vR1 

Besonders wichtig ist die Stereochemie der Produktbildung. 
In Abhangigkeit von Substrat, Methode und Medium sind 
alle Moglichkeiten von stereospezifischen uber stereoselektive 
zu rein statistischen Prozessen gegeben. Beim 3,5-Diphenyl-l- 
pyrazolin zeigt z. B. das trans-Isomer ( 9 5 )  sowohl thermisch 
als auch photochemisch eine hohe Stereoselekti~itat[~~I, das 
cis-Isomer ( 9 4 )  nicht (Tabelle 6). 

194) 

Tabelle 6. Sterischer Verlauf der N,-Cycloeliminierung aus den 1-Pyrazolinen 
( 9 4 )  und (95). 

Substrat Methode rel. Ausb. [ %] 
~~~~ 

( 9 6 )  ( 9 7 )  

( 9 4 )  A (45°C) 44 56 
( 9 4 )  hv 51.5 48.5 
( 9 5 )  A (45°C) 8 92 
( 9 5 )  hv 14.5 85.5 

Im Gegensatz d a m  ist die Stereoselektivitat beim Methyl- 
3,5-dimethyl-l-pyrazolin-3-carboxylat unabhangig von der 
Konfiguration, aber spezifisch fur die Methode, namlich die 
P h o t o l y ~ e [ ~ ~ I .  

In zwei neueren Arbeite111~~. 6 6 ]  wird der stereochemische 
Ablauf auf der Basis der absoluten Konfiguration der einge- 
setzten 1 -Pyrazoline verfolgt. Die Thermolyse der isomeren 
3-Ethyl-5-methyl-I-pyrazoline ( 9 8 )  und ( 9 9 )  fuhrt z. B. zu 
dem in Tabelle 7 zusammengestellten Ergebnis[661. 

(87 )  ( 8 8 )  3 3 %  (89 )  66‘70 

Wahrend als Primarfragment aus den normalen 1-Pyrazoli- 
nen ein n-Typ-I ,3-Diradikal, das Trimethylen, gebildet wird, 
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Tabelie 7. Thermolyse der I-Pyrazoline (98) und (99) bei 292°C in der 
Gasphase. 

(99) 

(100) 

dominierende 
Stereochemie Rotation an C-5 doppelte Inversion 
Retention der 
Konfiguration [ %] 14.2 0.4 22.5 kO.5 

Ausb. [XI 65.7 21.1 

(101 )  
Ausb. [ %] 32.1 70.6 
dominierende 
Stereochemie doppelte Inversion Rotation an C-3 
Retention der 
Konfiguration [%I 36.5 f2 .9  0.85 kO.02 

Die Cyclisierung der Spezies ( 4  c), X = CR2, Y = Z = CR, 
ermoglicht die sehr wertvolle photochemische Synthese von 
Cyclopropenen (202) aus 3H-Pyrazolen uber Vinyldiazover- 
bindungen und Vinylcarbene ( 4  c l ) .  

Aus den heteroanalogen Fragmenten ( 4 c 2 )  bis ( 4 c 8 )  mit 
X = NR, S, Se entstehen cyclische konjugierte 4n-Systeme mit 
potentiell antiaromatischem Charakter. Analog zu den Oxire- 
nen (202), X=O, Y=Z=CR[”], lassen sich diese Dreiringe 
(202)  nur durch die Einstellung des Gleichgewichtes 
( 4  c) s ( 4  c’) oder durch Isomerisierungen wie die Umwand- 
lung von 1 H-Azirinen in 2H-Azirine n a c h ~ e i s e n [ ~ ~ - ~ ~ ] .  

Die 1,4-Diradikale ( 4  d 2 ) cyclisieren zu Vierringen. Bei der 
thermischen oder der direkten photochemischen Fragmentie- 
rung der 3,4,5,6-Tetrahydropyridazine vom Typ (103) mit 
aliphatischen Substituenten entstehen unter Konfigurationser- 
haltung Cyclobutane (105)r71, 721. Bei triplett-sensibilisierter 
Zersetzung oder bei arylsubstituierten Substraten geht die 
Stereoselektivitat infolge der erhohten Lebensdauer der Dira- 
dikale zuruck. 

Unter den Cyclisierungen von ( 4  e I ) bis ( 4  e 5 )  ist die Syn- 
these des ersten stabilen Benzazetins (1 08) h e r v o r z ~ h e b e n ~ ~ ~ ] .  

Rontgen-Strukturanalysen und theoretische Berechnungen 
von Pyridazinen (109) zeigen, dal3 die Bindung zwischen den 
Stickstoffatomen im wesentlichen Einfachbindungscharakter 
a u f w e i ~ t [ ~ ~ ] .  Dem geringen Beitrag der Grenzstruktur (209b)  

entsprechen die drastischen Bedingungen fur die N2-Eliminie- 
rung. 

Die Cyclisierung der Fragmente ( 4 f )  fuhrt zum Cyclobuta- 
dien-System. Experimentell laBt sich das bei der Hochtempera- 
turpyrolyse der Benzo[c]cinnoline zu Biphen~lenen[~~I  und 
bei der Blitzvakuumthermolyse von 4,5,6-Tris(dimethylami- 
no)-l,2,3-triazin (220) zum bei -80°C haltbaren, re- 
sonanzstabilisierten Tris(dimethy1amino)-azacyclobutadien 
( 2  2 2 ) [ 7 6 3  771 verwirklichen. 

Auch die aus sieben-, acht- und hohergliedrigen Ringen 
erzeugten Diradikale zeigen Ringschlunreaktionen”! 
Makroringe der Struktur ( I  22) zerfallen thermisch stufenweise 
in (223)[11~821, 

3.4. Ringschliisse unter Einbeziehung der Substituenten 

Bei geeigneten Substraten kann durch Einbeziehung der 
Substituenten neben oder anstatt der direkten Cyclisierung 
der Primarfragmente ( 4 )  ein grol3erer Ring entstehen. Das 
reaktive Zentrum X greift dabei die p- bzw. y-Stellung von 
Y an und lost dort ein Wasserstoffatom ab, das sich unter 
[I .3]- bzw. [1.4]-Verschiebung nach Y begibt. Zu diesem Reak- 
tionstyp zahlt die Bildung der Cyclopropane (226) aus Diaziri- 

nen (224)[838841,  der Fluorene, z. B. Fluoraden (228)[851, aus 
3H-Indazolen ( 2  2 7) und vor allem die Bildung von Carbazol 
( I  2 0 )  oder verwandten Systemen aus 1,2,3-Triazolen 
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( 1 1 9 ) [ 8 h , 8 7 1 .  Bei l-Benzoyl-1,2,3-triazolen kann sowohl der 
Phenylrest [42 .  881 als auch der Carbonylsa~erstoff[~~] zur Cycli- 
sierung dienen. Angriffe in 0- und y-Stellung beobachtet man 
bei der Fragmentierung von 1,2,3-Tria~inen[~~,  901. 

aus ( 4 c 3 )  T h i ~ k e t e n e [ ~ ~ -  '"1, aus ( 4 c 4 )  Selenoketene[loll, 
aus ( 4  c5)  Carbodiirnide['"- und aus ( 4  c 7 )  Isothio- 
cyanate[103. 105-1071 

3.6. Fragmentierungen 
3.5. Urnlagerungen (Valenzisomerisierungen) 

Im Gegensatz zu den synchronen Stickstoff-Cycloeliminie- 
rungen der 3,6-Dihydropyridazine (Abschnitt 3.1) zeigen 
3,4,5,6-Tetrahydropyridazine wie ( 1  21)[911 einen zweistufigen 
Zerfall, der durch Ringschlul3- (Abschnitt 3.3) oder Ringoff- 
nungsreaktionen beendet wird. Haufig ist die Ringoffnung 

nicht als direkte Stabilisierung des Primarfragments, sondern 
als thermische oder photochemische Valenzisomerisierung des 
zunachst gebildeten Cyclisierungsprodukts anzusehen. Als 
Substrat einer komplizierten Valenzisomerisierung sei hier 
die Verbindung ( 1 2 3 )  angefiihrt[921: Bei der Thermolyse ent- 

steht nur ( 1 2 4 ) ,  bei direkter Photolyse erhalt man (124) ,  
(125)  und ( 1 2 6 )  im Verhaltnis 24: 73 : 3, und bei sensibilisier- 
ter Photolyse nur ( 1  25).  

Die Kafigverbindungen ( 1 2 7 )  und ( 1 2 8 )  erlauben den Zu- 
gang auf die (CH)1n-Hyperflache[931. 

i I 27) (12%) 

Als haufigste Umlagerungsreaktion der Primarfragmente 
wird die [ 1,2]-Verschiebung von Wasserstoffatomen, Alkyl- 
oder Arylresten beobachtet. Die aus Diazirinen gebildeten 
Carbene gehen dabei in Alkene iiber[831. Besonders hervorzu- 
heben sind in diesem Zusammenhang die Tetrazole, die unter 
doppelter N2-Eliminierung umlagerungsfahige Carbene lie- 
fern[94-9'51 

R2 
(461). (469) X/CX2R2 c4 X=CR-CR3 

X = CR2, NR (129) 

Die aus 4,5-Dihydro-3H-pyrazolen bzw. 4,5-Dihydro-I ,2,3- 
triazolen entstehenden Primarprodukte ( 4  b 1 ) bzw. ( 4 b 9 )  
gehen durch 1,2-Verschiebungen in Alkene bzw. Azomethine 
vom Typ ( 1 2 9 )  uber. 

R 
( 4 c )  X&Y A X=C=YR (130) 

4e 

Analog bilden sich aus ( 4 c )  Systeme ( 1 3 0 )  mit kumulierten 
Doppelbindungen, und zwar aus ( 4 c 2 )  Ketenimine[h8s 871, 

Die weitere Spaltung der Primarfragmente ist besonders 
gunstig, wenn dabei energiearme Spezies wie S, Se, CO, 
C 0 2 ,  N2 oder SO2 eliminiert werden. 1,2,3-Thiadiazole 
und 1,2,3,4-Thiatriazole konnen iiber ( 4 c 3 )  bzw. ( 4 c  7 )  un- 
ter Schwefelabspaltung in Alkine bzw. Nitrile ubergehen. 
Synthetisch besonders wertvoll ist die Darstellung von Al- 
kinen[108-1101, insbesondere hochreaktiven, oft instabilen 
Cycloalkinen[z8-30v 35. durch Thermolyse von 1,2,3- 
Selenadiazolen, z. B. ( 1 3 2 )  aus (131 )[1'331141. 

Doppelte Stickstoffeliminierung unter Bildung von Alkinen 
( 1 3 4 )  erhalt man aus l-Tosylamino-1,2,3-triazol-Anionen 
( 1  3 3 ) [  1 1 5  - 1 1 71 

Als Vorstufe fur Dehydrobenzol ( 1 3 7 )  ist 1,2,3-Benzothia- 
diazol-1,l-dioxid ( 1 3 6 )  geeignet, das neben Stickstoff SO2 
abspaltet["8, 'l91. 

Von besonderem Interesse ist die Fragmentierung von 5H- 
1,3,4-0xadiazol-2-onen (138) .  An gasformigen Produkten mit 
hoher Bildungstendenz lassen sich Stickstoff, Kohlenmonoxid 
und Kohlendioxid erwarten. Thermisch beobachtet man die 
Bildung von Ketonen (1 39) ,  Diazoverbindungen ( 1 4 0 )  und 
Azinen (141 ), wobei die Zersetzung jeweils einer Kinetik 
1. Ordnung folgt[120* ' 22al. 

4-, 
- co2 

H3C\ k3 H3C\ /CH3 

H,C' -Nz H3C' CH3 
CN2- C=N-N=C 

Photochemisch werden in Benzol Nz und CO (mit einer 
Quantenausbeute von 0.6) praktisch vollstandig elimi- 
niert. In Ethern tritt in einem wesentlich komplexeren Re- 
aktionsablauf zusatzlich CO,-Abspaltung ein. Ether fungie- 
ren dabei als Solvens und Reaktionspartner['21s'22, 122b,122c1 .  
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n 

(142), n = 4,5,6,7 ':;.iL' 
u 

- CO,, - Nz 

Die aus Sechsringen entstandenen Primarfragmente ( 4  d) 
bis (4f)  haben als Stabilisierungsmoglichkeit die Spaltung 
in Alkene, Azomethine, Alkine oder Nitrile. 

3.7. Cyclodimerisierungen 

Diradikalische oder dipolare Primarfragmente konnen sich 
leicht durch Dimerisierung zu Ringen der doppelten GroBe 

(146) 

fur diesen Reaktionstyp. Herausgegriffen sei hier die Cyclodi- 
merisierung des Trimethylenmethans (1  47)" 231. 

Die Cyclodimerisierungen konnen mit Eliminierungen, Ad- 
ditionen und Umlagerungen verbunden sein. Schone Beispiele 
dafiir bieten die l,2,3-Thia- und die 1,2,3-Selenadiazole (1 5 2 ) ,  
die sich auf diese Weise einfach zu funf-, sechs- und siebenglied- 
rigen Heterocyclen mit einem, zwei oder drei Heteroatomen 
urnsetZen lassen[29. 30.97 ~ I 00,111, 1 1  2 , 1 2 4  - 1281 

Die Nitrilimine ( 4  c 6 ) ,  die Primarfragmente der Tetrazole, 
dimerisieren zu Dihydrotetrazinen, die leicht unter Wasser- 
stoffabspaltung in 1,2,4,5-Tetrazine iibergehen[129s I3O1. 

3.8. Abfangreaktionen und Umsetzungen mit dem 
Losungsmittel 

An intermolekularen Reaktionen zur Absattigung der Pri- 
marfragmente kommen H-Abstraktionen und Insertionen in 
Solvensmolekiile in Frage. Besonders interessant sind gezielte 
Abfangreaktionen zu Cycloaddukten. Die photochemische 
oder thermische Denitrogenierung von 3H-Diazirinen in Ge- 
genwart von Alkenen fiihrt iiber die stereospezifische Cycload- 
dition der intermediaren Singulett-Carbene zu Cyclopropan- 
derivaten[131, 1321. 

1,3-Diradikalische Spezies vom Typ ( 4  b )  konnen gelegent- 
lich durch Alkene" 231, Isocyanate[' 3 3 ,  1341, Enaminer135] etc. 

R' R' 

R 2 - t / . R 3  (162) c s  

ROOC-N=N-COOR ROOC-GC-COOR (NC)zC=C(CN)i 
V 

stabilisieren. Von der Alkenbildung aus Carbenen bis zur 
Synthese von A~htringen['~I kennt man zahlreiche Beispiele 

abgefangen werden. Besonders interessant ist der stereochemi- 
sche Ablauf dieser Cycloaddition. Als explizites Beispiel seien 

A, hv -N, I 
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die thermisch aus 2,5-Dihydro-1,3,4-thiadiazolen ( I  61 ) durch 
[,4, + .2,]-Cycloreversion gebildeten Thiocarbonyl-ylide vom 
Typ (4b7) herau~gegriffen['~~-'~*"~. Sie lassen sich zu den 
Heterocyclen ( I  64) bis ( I  66) abfangen. 

Auch fur die starker ungesattigten Spezies vom Typ ( 4 c )  
sind eine Reihe von Abfangreaktionen bekannt. So geben 
die Vinylcarbene ( 4 ~ 1 )  mit Furan oder Benzol 1,l-Cycload- 
dukte und mit Butadien oder N-Phenylmaleinimid 1,3-Cyclo- 
addukteLE5. 139-1411. ( 4 c 3 )  konnte mit Schwefelkohlenstoff 
abgefangen ~ e r d e n [ ' ~ ~ .  12s1. Besonders zahlreich sind die 

C 1 1 ~ J 1 c 2 ' S 0 1 ~  
ElIS~,I E2ISol 

C1 lTI,C21TI,ElITI.E21TI 

C 1 , E  

Abb. 3. Photochemlsche Reaktionswege der Stickstoff-Cycloeliminierung. 

Abfangreaktionen bei den aus Tetrazolen (1 67) zuganglichen 
Nitriliminen (4c6)['", 1431. 

4. Reaktionsmechanismen 

4.1. Elirninierungsprozesse 

Tabelle 8 gibt einen Uberblick uber die kinetischen Parame- 
ter der thermischen N2-Abspaltung aus einigen Verbindungen 
der hier behandelten Klassen. Die Alternativen fur die Stick- 
stoff-Cycloeliminierung bei Zufuhr thermischer Energie in 
Form von Translations- oder Schwingungsenergie sind in Ab- 
bildung 2 zusammengefaBt. Das Substrat kann primar eine 
Einfachbindung der Azofunktion homo- oder heterolytisch 
losen. Auf diese Weise entsteht eine im allgemeinen energierei- 
che diradikalische oder dipolare Spezies (Weg A+Bl-+CI) .  

XJN, - XUY+N2*--. 
N=N d I \ -  I 

Rcaktionskoordinate - 
Abb. 2. Thermische Reaktionswege der Stickstoff-Cycloeliminierung (Substrat 
A. Produkte E 2 ,  F, Zwischenstufen C I ,  C2, E l .  Ubergangszustande B I  
his 83 ,  D1, D2). 

Bei Diazirinen oder maximal ungesattigten Funfringsystemen 
kann es sich jedoch um das offenkettige Valenzisomer handeln 
(vgl. Abschnitt l), dessen Bildung sogar exotherm sein kann 
(Weg A+B1+C2). Durch Uberwindung einer zweiten Aktivie- 
rungsbarriere wird Stickstoff eliminiert und das Primarfrag- 
ment, ein Carben, ein Diradikal oder ein Dipol gebildet (Weg 
C I + D ~ - + E ~ ,  C2+D2+E1). Neben solchen kurzlebigen Spe- 
zies, die sich in Folgereaktionen (El+F) stabilisieren (vgl. Ab- 
schnitt 3), kommen als Primarfragmente auch bestandige Mo- 
lekule in Frage. Das ist insbesondere der Fall bei den symme- 
trieerlaubten Synchronreaktionen (Weg A+Bz+E2). Der 
synchrone. xber symmetrieverbotene ProzeIJ wird schliel3lich 
durch den Weg A+B3+E1 oder E2 beschrieben. 

Die photochemische N2-Eliminierung gelingt durch direkte 
Einstrahlung im allgemeinen in die langwelligste Absorp- 
tionsbande (vgl. Abschnitt 2) und im Gegensatz zu den offen- 
kettigen Azoverbindungen haufig auch durch Triplett-Sensibi- 
lisierung. Die Moglichkeit, durch ,,intersystem crossing" (ISC) 
ohne Sensibilisator in das TI-Niveau zu kommen, ist selten 
gegeben. Wie Abbildung 3 zeigt, vollzieht sich die N2-Abspal- 
tung durch Erreichen der Dissoziationsgrenze in S1 oder TI ,  
durch Kreuzung eines Abstohngsterms (Pradissoziation) oder 
durch ,,internal conversion" (IC) zu einem hoch schwin- 
gungsangeregten Grundzustand Sd. Fiihrt die nicht adiabati- 
sche Photoreaktion bereits bei C1 oder C2 (Abb. 2) wieder 
auf die Energiehyperflache des Grundzustandes, so ist eine 
zweite (thermische oder elektronische) Aktivierung notwendig. 
Aus spektroskopischen Befunden und Unterschieden im reak- 
tiven Verhalten ist zu schlieBen, da13 die intermediaren Spezies 
C1 und E 1 abhangig von der Methode in verschiedenen elek- 
tronischen oder Spin-Zustanden auftreten konnen (Beispiele 
fur Eliminierungsprozesse vgl. Abschnitt 2 und 3). 
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Tabelle 8. Aktivierungsparameter fur die thermische Stickstoff-Cycloeliminierung. 

Substrat R' R2 R3 R4 n T  
["CI 

log A E, AH* AS * Lit 
[kcal/mol] [kcal/mol] [cal K-' mol-'1 

13.4 32.5 
14.0 30.45 f 0.09 
13.15 27.36 

F F  

Br C6Hs 
CI C6Hs 

0.5 
3.2 
2.1 

13.5 

5.4k 1 

2.6 

4.2 f 0.4 

16.6f 1.8 

11.2f0.6 
10.1 f0 .7  
10.8f0.2 
9 .4 i0 .5  

10.0 0.5 
8.4f0.9 
4.6f0.8 
O f 3  
3.4 f 1.3 

1.1 f0.5 

3.3 

2.4 4 
0 . 4 f 3  

8.7 

10.5 

11 

4.1 f l . l  

10&145 

120 

118.5 

25 

25 

20 

237 
230 
21 1 
224 
220 
21 5 
219 

90 

188 

25 

2 79.5 
2 62.5 
3 80 
4 80 

80 

16.4f0.1 38.95k0.25 

33.1 k0.5 

27.2 f 0.9 

25.0k 1 .O 

26.0 

26.7 f 1.2 
24.6+ 1.1 

32.4 

1.27 14.15 24.6 f 0.1 

3.89 

H H H H  
H H CH3 H 
H H CH, CHs 
CH3 H CH3 H 
H CH3 CHs H 
CH3 H C H j  C H j  
CH3 CHI  CHs CH3 
C6Hs H C6Hs H 
H C6Hs CIHS H 

50.5 
65.6 
54.2 
56.3 
64.4 
92.8 
52 

15.93fO.13 42.4f0.3 
15.70f0.15 41.0f0.3 
15.85+0.3 40.0f0.2 
15.54+0.11 40.3 f0.3 
15.67&0.11 40.2k0.3 
15.42 f0.21 39.0f0.4 
14.49 f0.12 37.7 f0.4 

14.1 27.0 f 0.4 23.6 f 0.5 

61.7 f0.6 13.24 32.6f0.3 

9.3.10-3 

5.6.10-4 

2.3.10-4 

5.4.1 0-4 
4.3.10-4 29.7 

26.0 

3.5. lo-* 36.7 

- 3.5 

- 3.5 0.77 

240 2 12.0 

150 0.36 

37.3 50.3 

18.9f 1.5 

44.6f 0.2 

39.2f0.3 

25 0.85 22.1 f 0.4 

199 

~ 

3.32 

~ 

41.4*0.3 10.3 

~ 

561 
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4.2. Synchrone Stickstoffabspaltung H-C-H-Winkel von ca. 105"[' 5 8 ,  1611 bei Thermolysen und 
direkten Photolysen[' 621 die reaktive Spezies. 

(17.1) "d&H If 
Fur symmetrische Substrate, die aquivalente Einfachbin- 

chronen N2-Eliminierung gegeben. Das ist insbesondere bei 
Erhaltung der Orbitalsymmetrie relevant. Exernplarisch seien 
dazu Pyridazin (Abb. 4) und sein 3,6-Dihydroderivat (Abb. 
5 )  diskutiert. 

136" 
dungen zur Azofunktion haben, ist die Moglichkeit der syn- H H 

(175) \c/ 1 .. 
Von den Funfringen aufwarts erhalt man zumindest formal 

durch Herauslosen von molekularem Stickstoff Zwischenstu- 

N 
Ill 
N 

C,,E 

aa n. - 
n+- ss 

sa I t 3  ~ 

a s  :; - a s  
6- ~ aa 
6+ - ss 

ss - 5s - O K +  
a s  ->nu 

n2 ss ~ blnlg sa - 
aa - 61nlu nl a s  ~ 

Abb. 4. Orbitalkorrelation fur die Fragmentierung von Pyridazin. 

+ N 
Ill 
N 

n. - a 
n+ - s 
JI- - s 
n+ - S 
6- - a 
6 ,  - S 

n2 a- 

S- nl 

Abb. 5. Orbitalkorrelation fur  die Fragmentierung von 3,6-Dihydropyridarin. 

Wahrend der Ubergang im Grundzustand 

fur 3,6-Dihydropyridazin symmetrieerlaubt ist, 1st eine solche 
Korrelation fur Pyridazin nicht moglich. Energiearme Photo- 
prozesse sind - wie aus Abbildung 4 und 5 zu entnehmen 

~ fur beide Systeme symmetrieverboten. 

4.3. Zwischenstufen 

Die Abgabe eines N2-Molekuls aus Diazirinen liefert Deri- 
vate des zweibindigen Kohlenstoffs[' 'I. Die zahlreichen theo- 
retischen" 581 und spektroskopischen Beitrage zum elektroni- 
schen Aufbau der Carbene sind ein faszinierendes Kapitel 
der Chemie reaktiver Zwischenstufen. Vom Stammkorper 
selbst steht inzwischen fest, daB er einen Triplett-Grundzu- 
stand ( I  7 4 )  mit einem Gleichgewichtswinkel H-C-H von 
etwa 136" besitzt. Das Triplett-Methylen sowie sein mono- 
und dideuteriertes Derivat konnen ESR-spektroskopisch 
durch Photolyse von Diazirinl' 591  bzw. deuterierten Diaziri- 
nen[159% I 6 O ]  in festem Xenon erzeugt und direkt beobachtet 
werden (Nullfeldparameter: D/hc= 0.6881 cm-', E/hc= 
0.00346 cm- '). Trotz des Triplett-Grundzustandes ist das nied- 
rigste Singulett (1 75) mit einem Energieminimum bei einem 

fen (176)  mit terminalen Reaktionszentren (X, Y), die als 
Diradikale oder Dipole aufgefalJt werden konnen und deren 
Charakter davon mitbestimmt wird, ob zwischen X und Y 
konjugative Wechselwirkungen moglich sind. 

Wahrend zur Struktur dieser Zwischenstufen vom Typ 
*X-Z-Y* bei einigen [5+3 +2]-Prozessen sowohl spektro- 
skopische als auch quantenmechanische Untersuchungen vor- 
liegen, konnten bei den homologen Spezies, z. B. 1,4-Diradika- 
len, bisher im wesentlichen nur indirekte SchluBfolgerungen 
gezogen werden, hauptsachlich aus der Stereochemie von Cy- 
clisierungsprodukten. 

Je nach Reaktionsfuhrung, Substitutionsgrad und Art der 
Substituenten ergibt sich bei Cycloeliminierung von N2 aus 
1 -Pyrazolinen eine auBerordentlich groBe Vielfalt in der Ste- 
reochemie der Reaktionsprodukte (vgl. Abschnitt 3.3). Dies 
Phanomen kann seine Ursache im Auftreten stereochemisch 
verschiedener Trimethylene in Singulett- oder Triplettzustan- 
den haben. Von den vielen raumlichen Strukturen des Trime- 
thylens hat H q f f m ~ n n [ ' ~ ~ ]  die [O,O]- ( I  77), [0,90]- ( I  78) und 
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[90,90]-Geometrie ( 1  79) des x-Diradikals als Extremfalle be- 
rechnet. 

(180)  

Demnach ist das antisymmetrische [O,O]-Trimethylen, das 
auf conrotatorischem Weg Cyclopropan bilden kann, bei Win- 
keln oberhalb 120" die stabilste Form; bei Winkeln unter 
120" ist die [90,90]-Form, die leicht direkt in Cyclopropan 
ubergeht, rnit Sicherheit stabiler. Interessanterweise finden 
Jean und daB [90,90]-Trimethylen (180) mit pyra- 
midalen terminalen Methylengruppen noch um 6.2 kcal/mol 
energiearmer ist als Singulett-(l79). (1 80) verdankt seine 
relative Stabilitat im wesentlichen 1,3-zwitterionischen Beimi- 
schungen. EHMO-Rechnungen['631 sprechen fur die Existenz 
eines beweglichen angeregten Singulett-Trimethylens, dessen 
Anwesenheit bei der direkten Photolyse aus der Produktvertei- 
lung['651 abgeleitet wird. Die Keton-sensibilisierte Photolyse 
liefert wahrscheinlich Triplett-Trimethylen, das rnit dem Ad- 
dukt von %H2 an Alkene identisch i ~ t [ ' ~ ~ ] .  Bei Substitution 
rnit elektronegativen Gruppen sollten sich die Chancen fur 
das Auftreten von 1,3-Zwitterionen anstelle der 1,3-Diradikale 
erhohen. Die sehr kleinen Losungsmitteleffekte['661 sprechen 
jedoch eher dagegen. SchlieBlich muB noch erwahnt werden, 
daB besonders bei einigen bicyclischen Verbindungen die expe- 
rimentellen Befunde rnit einem zweistufigen Mechanis- 
 US['^'^ 1681 in Einklang zu bringen sind. Fur die Mehrzahl 
der I-Pyrazoline belegen jedoch der Gang der Aktivierungs- 
energie bei schrittweiser A l k y l i e r ~ n g [ ' ~ ~ ]  oder A r y l i e r ~ n g [ ~ ~ ]  
und besonders schlussig kinetische Deuterium-Isotopeneffek- 
te[' 691 den synchronen N2-Eliminierungsmechanismus unter 
Bildung der Trimethylenzwischenstufe. Die N2-Eliminierung 
aus 4,5-Dihydro-lH-l,2,3-triazolen ergibt einen Molekul- 
rumpf (181 ), der - abgesehen vom Ersatz einer Methylengrup- 
pe durch NR ~ dem Trimethylen vergleichbar i ~ t [ ' ~ ~ ] .  

Im Gegensatz zu den Trimethylenen stehen in den Primar- 
fragmenten (182) aus 2,5-Dihydro-I ,3,4-oxadiazolen und 
-thiadiazolen die endstandigen Reaktionszentren uber das He- 
teroatom miteinander in Konjugation. Man gelangt so zu 
Carbonyl-yliden bzw. Thiocarbonyl-yliden[' ' 381, die rnit 
Allylanionen isoelektronisch sind und demgemaB conrotato- 
risch cyclisieren. 

Die Freisetzung von Stickstoff aus 4-Methylen-1-pyrazolin 
(183) fuhrt zum Trimethylenmethan (184), das zu den theo- 
retisch interessantesten Molekulen z;ihlt[' 711. Sein zentrales 
C-Atom weist die maximale Bindungsordnung (N= 1.732) und 
die minimale freie Valenz (F=O) auf, die ein sp2-Kohlenstoff 
annehmen kann. 

Trimethylenmethan dient als Modell zur Berechnung von 
HMO-Bindungsordnungen und negativer Spindichten im Tri- 
plettzustand. 

Bereits einfache MO-Betrachtungen ergeben fur (1 84) einen 
Triplett-Grundzustand" 'll. Zu diesem Ergebnis kommen 
auch neuere Berechn~ngen[ '~~] ,  nach denen der niedrigste 
Singulettzustand 18-21 kcal/mol oberhalb des Triplett-Grund- 
zustands liegen soll. Im Gegensatz zum planaren Triplett-Tri- 
methylenmethan wird fur diesen Zustand eine Geometrie ent- 
sprechend (1 84 a )  vorausgesagt. Das planare Singulett-Trime- 
thylen ist davon nur um einige kcal/mol separiert['72*1 72a! 

(184a)  (185) 

Nach Aussage von Korrelationsdiagrammen[' 731 sollte die 
thermische Zersetzung von Pyrazolinen in einer konzertierten 
Reaktion nicht direkt zum Triplett-Grundzustand fuhren. Die- 
ser kann jedoch durch nx*-Anregung, gefolgt von ISC und 
N2-Eliminierung, erreicht werden. Der ESR-Nachweis von 
Triplett-Trimethylenmethan (I  84) durch Photolyse von (283) 
in Flurolube[' 741 steht damit in ausgezeichneter Ubereinstim- 
mung. Die Signalintensitat verandert sich rnit der Temperatur 
(20-80 K) unter strenger Befolgung des Curie-Gesetzes, womit 
belegt wird, daB das Triplettmolekiil tatsachlich den Grundzu- 
stand reprasentiert[' 751. Die berechnete Triplett-Singulett-Auf- 
spaltung fur das unsubstituierte Trimethylenmethan ist so 
groB, daB der Triplettcharakter des Grundzustands auch bei 
einer starken Storung durch Substituenten erhalten 
bleibt" 76 ,  ' 771. Thermisch gebildetes Trimethylenmethan kann 
den Grundzustand nur durch ISC erreichen. Dieser Vorgang 
muB jedoch mit dem sowohl con- als auch disrotatorisch 
erlaubten RingschluB zum Methylencyclopropan konkurrie- 
ren. Wenn die uberschussige Schwingungsenergie gut abgege- 
ben werden kann, ist es auf diese Weise moglich, daB die 
Methylengruppen im Reaktionsverlauf nie aquivalent werden. 
Berson et a1.I' 781 konnten fur das Trimethylenmethanderivat 
(185) die Existenz von mindestens zwei reaktiven Zustanden 
nachweisen, wobei nur einer ein Triplettzustand ist. Fur das 
reaktive Singulettmolekul wird wegen der Stereo- und Regio- 
spezifitat der Alkenaddukte eine nichtplanare Geometrie ana- 
log ( m a )  vorgeschlagen. Experimentelle Ergebnisse sprechen 
bei (1 85) fur eine obere Grenze der Singulett-Triplett-Auf- 
spaltung von 3.5 kcal/mol[' 88! 

3H-Pyrazole erleiden photochemisch Ringoffnung zu Vinyl- 
diazoalkanen, die in einem zweiten photochemischen Schritt 
Vinylcarbene bilden. Obwohl die Reaktionsprodukte ver- 
mutlich aus Singulettzustanden entstehen" 791, besitzen diese 
Carbene einen ESR-spektroskopisch charakterisierten 
Triplett-Grundzu~tand[~~~ ' 39, ' 80-1S2, 891. Die Nullfeld- 
parameter in (186) (z.B. R '=R2=C6H5,  R=CH3:  
D/hc = 0.358 cm ', E/hc = 0.0206 cm- ') stehen im Einklang 
rnit einem wesentlichen Beitrag der Vinylcarben-Grenzstruk- 
tur (186a)['s01. In Systemen vom Typ (187) muB man eine 
starke Delokalisierung eines Elektrons uber das x-System an- 
nehmen; das andere ist in einem o-Orbital am Benzolring 
lokalisiert (R=C02CH3:  D/hc=0.111 cm- *, E/hc= 
0.0069 cm- ')[I8 1,1391 
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R CH, CH, 

( I 8 6 a )  (1866) (187a) (1876) 

Die Primarfragmente bei der N2-Abspaltung aus Heteroare- 
nen ( 1  52) werden als 1,3-Diradikale (1 88), 1,3-Dipole (1  89) 
und heteroanaloge a-Oxocarbene (1 90)  formu- 
1iert[42.68,87, 125. 1261 

Im Falle der 1,2,3-Thiadiazole (2 52),  X = S, konnten bei 
der Photolyse ( -  170°C) im kristallinen Zustand oder in er- 
starrtem Hexafluorbenzol radikalische Zwischenstufen, jedoch 
keine Triplett-I ,3-Diradikale, nachgewiesen werden" 831. Alle 
drei Strukturen konnen je nach Beispiel zur Erklarung der 
Bildung der isolierten Reaktionsprodukte herangezogen wer- 
den. Inzwischengibt es Beweise fur das Auftreten der potentiell 
antiaromatischen Thiirene ( 1  91 ), X = S, und 1 H-Azirine 
(1 91 ), X = NH, als weitere Zwischenstufen. Die Beteiligung 
derartiger ,,symmetrischer" Spezies folgt aus der Produktzu- 
sammensetzung, aus der Tieftemperatur-Matrixphotolyse deu- 
terierter" 841 und 'C-markierter 1 ,2 ,3-Thiadia~ole[~~~],  aus 
der Bildung von 2-Phthalimido-2H-azirin bei der Photolyse 
von 1 -Phthalimido-l,2,3-triazo1[68~ "1 und aus der Verteilung 
von 3C in den Thermolyseprodukten von l3C-markierten 
1,2,3-Tria~oIen[~~~.  Der antiaromatische Charakter der Drei- 
ringe (292 ) wird durch ab-initio-['861 und MINDO-Rechnun- 
gen['"I erhartet. 

Fur die Natur der Primarfragmente, die durch N2-Abspal- 
tung aus anderen heteroaromatischen Fiinfringen hervorge- 
hen, durften prinzipiell ahnliche Uberlegungen zutreffen. Viele 
dieser Primarfragmente sind theoretisch und experimentell 
erst wenig untersucht. 
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Quantitative Spurenanalyse von Metallen 
mit Felddesorptions-Massenspektrometrie[**] 

Von Wolf Dieter Lehmann und Hans-Rolf Schulten[*] 

Die hohe Empfindlichkeit der Felddesorptions-Massenspek- 
trometrie (FD-MS)"] fur den Nachweis von Metallkationen 
fie1 schon bei den ersten Untersuchungen organischer Salze['"] 
auf: Signale fur Natrium und Kalium zeigten eine um mehrere 
GroBenordnungen hohere Intensitat als die Signale der organi- 
schen Ionen[2b]. In Losungsmitteln, Korperflussigkeiten und 
Umweltproben wurde rnit FD-MS Caesium im Pikogramm- 
Bereich quantitativ bestimmtL3]. Diese Messungen ergaben ei- 
ne Nachweisgrenze der FD-Methode fur Caesium im unteren 
Femtogramm-Bereich (lo-' 8). Wegen der Fluktuationen der 
FD-Ionenstrome ist zur quantitativen Bestimmung der Me- 
tallkationen - ebenso wie im Falle organischer 10nen[~] - 
eine integrierende Registrierung notwendig. 

[*] Dr. W. D. Lehmann, Dr. H.-R. Schulten ['I 
lnstitut fur Physikalische Chemie der Universitat 
Wegelerstraae 12, D-5300 Bonn 

['I Korrespondenzautor 
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se Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds 
der Chemischen Industrie und dem Ministerium fur Wissenschaft und For- 
schung des Landes Nordrhein-Westfalen unterstutrt. Wir danken Dr. D. 
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Dr. H .  M .  Schirbel.  Technische Universitat Braunschweig, fur Hilfe bei den 
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I+! D Lehmu~ii i .  H . - R .  Schullen, H .  M .  Schiebel, 2. Anal. Chem., im Druck. 

Um eine methodische Grundlage fur quantitative Spu- 
renanalysen von Metallen zu schaffen, haben wir ein magneti- 
sches Massenspektrometer rnit einem Vielkanalanalysator ge- 
koppelt. Damit wurde die Verteilung der Isotope 6Li und 
'Li (naturliche Haufigkeit 7.5 bzw. 92.5 % I 5 ] )  erstmals rnit 
FD-MS in einigen kommerziellen Lithiumsalzen und einer 
Umweltprobe bestimmt. 

Fur die Messungen benutzten wir ein doppelfokussierendes 
Massenspektrometer (Varian MAT 731) rnit selbstgebauter 
Mono-FD-Ionenquelle und indirekter Heizung der FD-Emit- 
ter rnit einem durchstimmbaren Argon-Laser (Spectra Physics, 
Model1 166). Die Ionenstrome wurden elektrisch registriert 
und uber einen Vielkanalanalysator (C-I 024 Varian) akkumu- 
liert. Wahrend der Akkumulation steuerte der magnetische 
Scan des Spektrometers den Vielkanalanalysator extern an. 
Uber die integrierende elektrische Registrierung intensitats- 
schwacher FI- und FD-Ionenstrome rnit einem Vielkanalana- 
lysator wurde bereits berichtet[6]. 

Die hier vorgestellte Bestimmung der Isotopenverteilung 
von Metallen ist ein einfaches analytisches Verfahren, weil 
die lonenstrome intensiv sind, weil die Emitterqualitat nur 
eine untergeordnete Rolle spielt, weil die Kopplung Massen- 
spektrometer-Vielkanalanalysator vielseitig anwendbar ist und 
weil der MeBvorgang nur 10 bis 30 min erfordert. Durch Akku- 
mulation von mehreren hundert Scans wurde eine MeSge- 
nauigkeit von einigen Zehntel Prozent erreicht (Tabelle 1). 

Tabelle 1 .  Bestimmung der Isotopenverteilung von 6Li und 'Li rnit FD-MS 
und dem Vielkanalanalysator. - Die Verbindungen (l)-(5) wurden von 
der Merck AG, Darmstadt, bezogen (Art.-Nr. 5686, Suprapur; 5675, Erg. 
B. 6; 5668, Suprapur; 5688, geschmolzen; 5653, Suprapur), die 6Li-angereicher- 
te Verbindung (6) von der Rohstoff-Einfuhr GmbH, Dusseldorf. Die Rhein- 
wasserprobe ( 7 )  wurde am Ufer, Stromkilometer 625, entnommen (25. 8. 
1977). - Es wurde jeweils uber 300 magnetische Scans gemittelt. Der mittlere 
Fehler der Menwerte betragt 0.3 %. 

Probe T i  [%I 'Li [ %] 

( I )  LiF 10.6 89.4 
(2)  LiCl 10.2 89.8 
(3)  LiBr 5.8 94.2 
( 4 )  Lil 2.9 91.1 
(5) L i N 0 3  9.3 90.7 
(6) 6LiF 91.7 8.3 
( 7 )  Rheinwasser 7.4 92.6 

Die Daten zeigen, daR in den untersuchten Salzen die Li- 
thium-Isotopenverteilung deutlich von der mittleren natur- 
lichen Verteilung abweicht. Die Ursachen hierfur liegen wahr- 
scheinlich in Isotopenfraktionierungsprozessen bei der Herstel- 
lung und Reinigung der Produkte, weil fur die Isotopenvertei- 
lung in den Ausgangsmineralien eine wesentlich geringere 
Schwankungsbreite angegeben wirdl8I. Die rnit der experimen- 
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