Tabelle 2. >C-NMR-Daten der isomeren Cycloheptatrientrioxide (fa-c).

Trioxid 5 Werte (CDCl;) [b]

(a] ol c? c’ c* cs ce c’
(1a) 5261 5341 5056  S0.56  S3A1 5261 2819
(1b) 5139 5319 5035  S039 5283 5070  27.36
(1¢) 51.86 5229 5061 5061 5229  51.86  32.25

[a] Wir danken Dr. Obenauf (JEOL Company, New Jersey) fur die Spektren von
(1a) und (1b) und Dr. D. Scheutzow (Wiirzburg) fiir das Spektrum von (7c). [b]
Die Numerierung der C-Atome bezieht sich auf Cycloheptatrien (6).

durch die in passender Reihenfolge durchgefiihrten Schritte
Oxygenierung mit Singulett-Sauerstoff (Schritt 4), Umlage-
rung Endoperoxid/Dioxid (Schritt B) und Epoxidation mit
Peroxysédure (Schritt C) in die drei Trioxide (/a-¢) umwan-
deln 148t. Unseres Wissens ist eine solche Permutation dieser
Reaktionsschritte noch nicht zur stereospezifischen Synthese
von Polyoxiden herangezogen worden.

syn,syn-Trioxid (1a) (Schritt A, C, B): Durch Epoxidation
des aus (6) mit Singulett-Sauerstoff erhaltenen |2 +4]-Endo-
peroxids (3) mit m-Chlorperoxybenzoesdure in CH,Cl, bei
40°C entstand das syn-Oxid (2a) als Hauptprodukt (35%
Ausbeute); es wurde durch Chromatographie (Silicagel,
CH,Cl,) als farblose Pliattchen vom Fp=101-103°C (n-
CsH,,/CH,CL,) isoliert. Eine Betrachtung von Dreiding-Mo-
dellen der [2+4}-Endoperoxide legt nahe, daB der Angriff
der Peroxysdure an der syn-Seite der C,-Briicke am wenig-
sten behindert ist. Beim Erhitzen (190 °C in Toluol, 1 h, ab-
geschmolzenes Rohrchen) lagert sich (2a) in 32% Ausbeute
in (Za) um, farblose Plittchen vom Fp=159-162°C
(Fp=165°CPl, (1a), das einzige der drei isomeren Trioxide,
das bisher isoliert, gereinigt und rontgenographisch charak-
terisiert wurde, ist von Prinzbach und Riicker'™ durch eine
klassische Reaktionsfolge aus Cycloheptatrienoxid syntheti-
siert worden. Das '"*C-NMR-Spektrum enthilt vier Signale;
dies ist nur mit einer symmetrischen Struktur zu vereinba-
ren.

syn,anti-Trioxid (1b) (Schritt C, A, B): Das Cyclohepta-
trenoxid (4), das leicht durch Epoxidation von (6) mit Per-
oxyessigsdure erhalten werden kann'¥), wurde mit Tetraphe-
nylporphyrin als Sensibilisator in CCl, bei 0 °C photooxyge-
niert (siche ?*). Dabei konnte das Endoperoxid (2b) in 68%
Ausbeute durch Chromatographie (Silicagel, CH,Cl,) als
farblose Nadeln vom Fp=125-127°C gewonnen werden.
Nach Erhitzen von (2b) (190 °C in Toluol, 1 h, abgeschmol-
zenes Rohrchen) lie sich (75) durch Chromatographie (Sili-
cagel, CHCl;/n-CsHy, 1:1) in 44% Ausbeute als farblose
Plittchen vom Fp=66-67 °C (CH,Cl,/Ether 1:2) isolieren.
Im "*C-NMR-Spektrum treten sieben Signale auf; dies ist
nur mit der unsymmetrischen Struktur (1) in Einklang.

anti,anti-Trioxid (1c) (Schritt A, B, C): Das [2+ 6]}-Endo-
peroxid (5), neben (3) durch Photooxygenierung von (6) er-
halten!?!, diente als Ausgangsmaterial. Durch Thermolyse,
bequemer jedoch durch Photolyse bei A =350 nm in Benzol,
lief sich (5) in das syn-Dioxid (2¢) umlagern (57% Ausbeute
nach Chromatographie (Silicagel, CHCl;)), farblose Nadeln
vom Fp=55-56 °C (n-Hexan/Ether 2:1). Die Betrachtung
von Dreiding-Modellen legt nahe, daB die Epoxidation mit
Peroxysidure vorzugsweise anti zu den vorhandenen Epoxid-
ringen stattfinden sollte, da die syn-Annidherung durch die
endo-Methylenwasserstoffatome blockiert zu sein scheint.
Nach Oxidation von (2¢) mit m-Chlorperoxybenzoesiure (in
CH,Cl,, 3 Tage) wurde (I¢) in 31% Ausbeute isoliert,
farblose Plittchen vom Fp=100-102°C (CH,Cl,/n-CsH,,
1:2). Das *C-NMR-Spektrum zeigt vier Signale, wie sie fiir
die symmetrische Struktur (Zc) zu erwarten sind.
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Cyclopropanimine durch Photolyse von Pyrazolin-
iminen; thermische Reaktion eines angeregten
Zustands!*"!

Von Helmut Quast, Andreas FuB3 und Alfred Heublein'”)

Durch photochemische Stickstoffabspaltung aus 1,4-Dial-
kyltetrazolinen (Za)-(I1c) entstehen Diaziridinone (2a), Di-
aziridinimine (2b), (3b) und Aziridinimine (3c), aus (1d) Car-
bodiimide und Schwefel!'l. Bei der Matrixphotolyse der Te-
trazolinimine (7b) bei 80 K sind Triplett-Trisiminomethane
(4) ESR-spektroskopisch nachweisbar!?.

Je nach Bedingungen erhdlt man Methylencyclopro-
pane oder Trimethylenmethane und ihre Folgeprodukte
durch Photolyse von 4-Alkyliden-1-pyrazolinen”, zum
Beispiel (5¢)i***l. Dagegen lieB sich das 1-Pyrazolinon (5a)
photochemisch nicht zu (6a) zersetzen™ ). Durch Belichtung
der Pyrazolinimine (5e)-(5g) bei erhohter Temperatur erhiel-
ten wir nun die Cyclopropanimine (6e)-(6g).
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Die Edukte (5e)-(5g) stellten wir durch lingeres Erhitzen
des Pyrazolinons (5a)**) mit dem jeweiligen primiren Al-
kylamin im Autoklaven ohne Losungsmittel in Gegenwart
von Molekularsieb und einem sauren SiQ,/Al,O;-Katalysa-
tor her (BASF-Katalysator D 10-10)®1 [(5¢): 90 h, 110°C,
Ausb. 53%; (5f): 114 h, 150 °C, Ausb. 85%; (5g): 95 h, 150°C,
Ausb. 70% (Tabelle 1)].

tungszeit nur 80-90% betrug. Vielleicht liegen hier dhnliche
Verhiltnisse vor wie bei der tetracyclischen Azoverbindung
(10), bei der S;(10) durch thermisch aktivierte Stickstoffab-

% N
Ui
N

(10;

Tabelle 1. Daten der Pyrazolinimine (5e)-(5g), des Cyclopropanimins (6f) und der Pyrazolidinimine (7e) und (7f).

Verb. Kp [°C/Torr] IR fem™'] (CCla) 'H-NMR 8-Werte (C¢Ds) UV (n-Hexan)
Fp[°CD 7 (C+=N)  »(N=N) C(CHs)2 X NH Amax [nm] (log €}

(5e} 23/1072 1696 1545 1.25 1.35 3.06 —_ 273 (1.926), 342 (2.308)

(34)

(59 0/107° 1697 1546 1.28 1.33 0.94, 3.06 — 275 (1.911), 342 (2.308)
(18.5-19)

(5g) 55/10~° 1693 1545 1.30 137 1.1-1.9 (m) — 273 (1.871), 342 (2.282)
(75-75.5) 3.33 (verbr. Quint., J=6.0 Hz)

(6f) 1772 [a] — 1.08 1.10 1.06, 3.24 —

(7€) [b] 1.07 117 313 3.58 (br.)

N (61-62) 1692 — 1.08 1.15 0.98, 3.1 3.62 (br)

[a] Vgl. {8]. [b] Nur 'H-NMR-spektroskopisch identifiziert.

Die Fluoreszenz von (5¢)-(5g) zeigt an, daB eine Modifi-
kation der konventionellen Photolysebedingungen fiir eine
effektive Stickstoffabspaltung nétig ist!sl. Durch Bestrahlung
von (5f) in [Dg]-Benzol bei 90 °C mit Licht einer Wellenldn-
ge iiber 340 nm!"! werden in 2 h 68% Cyclopropanimin (6f)
erzeugt. Die Cyclopropanimin-Struktur des Hauptprodukts
(6f) griindet sich auf IR- und 'H-NMR-Spektrum (Tabelle
1) sowie den raschen, quantitativen Zerfall in 2,2-Dimethyl-
propylisocyanid (8) und 2,3-Dimethylbuten (9) beim Belich-
ten des Photolyseprodukts in [Dg}-Benzol ohne Filter (2 h,
5°C). Die glatte photochemische Spaltung in Isocyanid und
Alken unter diesen Bedingungen ist typisch fur Cyclopropan-
imine, wir wir an einem authentischen Cyclopropanimin,
2-tert-Butylcyclopropyliden-zert-butylamin'®, zeigen konn-
ten.

Tabelle 2. Produktverhilinis und Stoffbilanz ('H-NMR-spektroskopisch (90
MHz) bestimmt) bei der Photolyse des Pyrazolinimins (5f) in [Ds]-Benzol und
[Dy,]-Cyclohexan bei 5 und 90 °C.

T t Produktverhéltnis Stoff-

[°Cl [h] (3f) (6f) () t (8). (9 bilanz
{%]

[Ds]-Benzol fa]
90 2 3 87 8 2 78

5 5 91 6 3 — 95

5 46 61 29 9 1 83
[D3]-Cyclohexan [b]

5 5 92 3 5 — 98

5 20 71 13 16 — 88

5 46 49 22 28 1 85

{a] TMS als interner Standard. [b] Dioxan als interner Standard.

Das zweite Photolyseprodukt lieB sich durch Vergleich mit
einer aus dem Pyrazolidinon (7a)“*<! und 2,2-Dimethylpro-
pylamin dargestellten authentischen Probe als Pyrazolidin-
imin (7f) identifizieren. AuSerdem waren in geringer Menge
die Zerfallsprodukte von (6f) — das Isocyanid (8) und das Al-
ken (9) - nachweisbar (Tabelle 2).

Geschwindigkeit und Verlauf der Photolyse von (5f) sind
iiberraschend stark abhingig von der Temperatur, kaum
aber — soweit untersucht — vom Losungsmittel (Tabelle 2).
DaB in [D;;}]-Cyclohexan ein erheblich hoherer Anteil an
(7f) als in [Dg]-Benzol entsteht, spricht fiir eine H-Abstrak-
tion aus dem Solvens, doch kénnen auch 'H-NMR-spektro-
skopisch nicht erkennbare (polymere?) Zersetzungsprodukte
die Ursache sein, da die Stoffbilanz nach lingerer Belich-
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spaltung (CH)¢-Isomere ergibt, wihrend T,(10) sich tempe-
ratur- und solvensunabhingig zum 1,2-Diaza-2,4,6,8-cyclo-
octatetraen umlagert®.

(5e) und (5g) verhalten sich dhnlich wie (5f).

Eingegangen am 6. August 1979 [Z 363]

[1] H. Quast, L. Bieber, Angew. Chem. 87, 422 (1975); Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 14, 428 (1975).

[2] H. Quast, L. Bieber, W. C. Danen, J. Am. Chem. Soc. 100, 1306 (1978).

[3] P. Dowd, Acc. Chem. Res. 5, 242 (1972), zit. Lit.; J. 4. Berson, ibid. 11, 446
(1978), zit. Lit.

[41 a) R. J. Crawford, H. Tokunaga, Can.J. Chem. 52, 4033 (1974); b) R. J. Bush-
by, M. D. Pollard, Tetrahedron Lett. 1978, 3855; ¢) W. L. Mock, Ph. D. The-
sis, Harvard University, Cambridge, Mass. 1965; P. S. Engel, L. Shen, Can. J.
Chem. 52, 4040 (1974).

[5] Vgl. H. Quast, A. Heublein, Chem. Ber. 108, 2574 (1975), zit. Lit.

[6] N.J. Turro, K.-C. Liu, W. Cherry, J.-M. Liu, B. Jacobson, Tetrahedron Lett.
1978, 555.

[71 Alle Photolysen wurden mit 50 pl (5/)/0.5 ml Losungsmittel in NMR-Rohr-
chen durchgefiihrt, die bei 10~ Torr mehrmals entgast und unter Stickstoff
abgeschmolzen waren. Fokussierte 500 W-Héchstdrucklampe Osram HBO
500 W/2, Quarzoptik, Kantenfilter WG 345 der Firma Schott u. Gen.,
Mainz.

[8) Vel. H. Quast, E. Schmitt, R. Frank, Angew. Chem. 83, 728 (1971); Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 70, 651 (1971).

[9] N. J. Turro, V. Ramamurthy, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 98, 173 (1979), zit.
Lit.

Kurzweg-Pyrolyse: Silabenzol!""!

Von Bahman Solouki, Pavel Rosmus, Hans Bock und
Giinther Maier'”)

Die Photoelektronen-Spektroskopie hat sich als Mef3sonde
in einem stromenden System zur Analyse und Optimierung
von Gasphasen-Reaktionen bestens bewihrt!"2; So kénnen
bei Pyrolysen in einem Ansatz die Zersetzungs-Temperatur
ermittelt®], die Ausbeute verbessert® und die Produkte
charakterisiert werden!®. Instabile Spezies mit Lebensdau-
ern unter ca. 1 s lassen sich jedoch nur dann beobachten!?,
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