
Heterocyclische Analoga von Methylencyclopropanen 

Von Gerrit L'abb"'] 

Dreigliedrige Heterocyclen rnit exocyclischer Doppelbindung verdienen wegen ihrer Ring- 
spannung und ihrer faszinierenden chemischen Eigenschaften spezielles Interesse. In diesem 
Beitrag werden Synthesen, thermische Zersetzung, Ringoffnung und Cycloadditionen behan- 
delt. &-Lactame, Alkylidenaziridine, Diaziridinone und Diaziridinimine gehoren zu den am 
besten bekannten Verbindungen dieser Art, aber auch Alkylidenoxirane und -thiirane sowie a- 
Lactone, a-Thiolactone, Thiiranimine und Aziridinimine sind in gewissem AusmaR untersucht 
worden. Noch nicht isoliert werden konnten Oxiranimine und Thiaziridinimine; die ersteren 
wurden als reaktive Zwischenstufen der thermischen Zersetzung von a-lactamen postuliert, 
die letzteren lieBen sich bei der Thermolyse von N-Sulfonyliminothiatriazolinen mit Doppel- 
und Dreifachbindungssystemen abfangen. Trotz vieler Versuche konnten noch keine Thion- 
Derivate der Titelverbindungen erzeugt werden. - Der Beitrag schlieRt rnit der Besprechung ei- 
niger offenkettiger dipolarer Spezies, die mit den dreigliedrigen Heterocyclen isomer sind. 

1. Einleitung 

Oxirane, Thiirane und Aziridine sind gespannte dreiglied- 
rige Heterocyclen rnit einem 0-, S- bzw. N-Atom, die in vie- 
len Lehrbiichern diskutiert werden. Die Einfuhrung einer 
exocyclischen Doppelbindung ergibt Verbindungen vom 
Typ ( l ) ,  die durch eine noch groRere Ringspannung als die 

X,  Y, 2:  Kohlenstoff o d e r  H e t e r o a t o m e  
mit o d e r  ohne Subst i tuenten 

Stammverbindungen charakterisiert sind, sich aber mit spe- 
ziellen Methoden herstellen und isolieren lassen. Am giin- 
stigsten ist die Verwendung sperriger Substituenten (wie tert- 
Butyl und Adamantyl), deren van-der-Waals-Absto8ung der 
Ringspannung entgegenwirkt. AuBerdem schirmen sperrige 
Gruppen den Ring vor nucleophilen Angriffen ab; sie tragen 
dadurch zu seiner kinetischen Stabilitat bei und ermoglichen 
die Isolierung unter basischen Bedingungen. 

In diesem Aufsatz werden die synthetischen Methoden be- 
sprochen, die zu den Titelverbindungen fuhren; auRerdem 
wird das interessante chemische Verhalten (thermische Zer- 
setzung, Ringoffnung, Cycloadditionen) diskutiert. Zum 
Vergleich werden auch viele Cycloadditionen angefuhrt, bei 
denen dreigliedrige Heterocyclen als reaktive Zwischenstu- 
fen postuliert worden sind. Charakteristisch fur (1) ist die 
IR-Streckschwingungsbande der exocyclischen Doppelbin- 
dung bei hoher Wellenzahl. Diese Wellenzahl wird im fol- 
genden haufig bei den Formeln vermerkt. 

2. Alkyliden-Derivate 

Alkyliden-Derivate sind von Oxiranen, Thiiranen und 
Aziridinen hergestellt worden. In der Literatur wurden sie 
friiher allgemein als Allen-Derivate bezeichnet, d. h. als Al- 
lenoxide, Allenepisulfide bzw. Allenimine. 
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2.1. Alkylidenoxirane 

Fur die Isolierung stabiler Alkylidenoxirane sind bisher 
zwei Methoden bekannt geworden: 1. Epoxidation von tert- 
Butyl-substituierten Allenen rnit m-Chlorperoxybenzoesaure 
[Gl. (a)]"] und 2. P-Eliminierung eines geeignet substituier- 
ten Epoxyalkylsilans [Gl. (b)]lZ1. Die Verbindungen (2), (3) 
und (4) sind bis jetzt die einzigen stabilen Alkylidenoxirane. 

(2), R = H (IR: 1795 cm-') 
( 3 a ) ,  R = tBu (IR: 1780 cm-') 
(3b) ,  R = Me (IR: 1785 cm-') 

tBu'\H IS I: 

CIHzC SiMe3 

In allen anderen untersuchten Fallen konnten bei diesen Re- 
aktionen nur Folgeprodukte isoliert ~ e r d e n [ ~ . ~ l .  Andere 
denkbare Wege haben ebenfalls nicht zu stabilen Alkyliden- 
oxiranen gefuhrtl41, und eine Synthese von 2-Isopropyliden- 
3,3-dimethyloxiran (,,Tetramethylallenoxid") ist spater wi- 
derrufen worden151. 

Alkylidenoxirane sind Valenzisomere der besser bekann- 
ten CyclopropanoneI6], und in der Tat la8t sich (2) durch Er- 
hitzen auf 100 "C in das Cyclopropanon (5) umwandeln['l. 

0 
(2) tBuAH ( 5 )  

Diese Isomerisierung wird jedoch nicht bei (3) und (4) beob- 
achtet['*21. Nach Chan, Ong et a1.I2l isomerisieren Alkyliden- 
oxirane iiber Oxyallyl-Zwischenstufen zu Cyclopropanonen; 
bei den nicht isolierbaren Aryl-Derivaten verlauft diese Re- 
aktion sehr schnell. Dies lieB sich durch Erzeugung der Al- 
kylidenoxirane in Gegenwart protonischer Nucleophile HX 
(Alkohole, Phenole, Thiole, Amine etc.) zeigen. Je nachdem, 
ob R = Alkyl oder Aryl, entstanden verschiedene Produkte 
(Schema 1). 

Angew. Chem. 92, 277-290 (1980) 0 Verlag Chemie, GmbH. 0-6940 Weinheim. 1980 044-8249/80/0404-0277 IE 02.50/0 271 



R P 
R-CHX-C< H3 RCHz-CH2-C-X 

Schema 1 

Ringoffnung des stabilen Alkylidenoxirans (4) tritt auch 
bei nucleophilem Angriff am sp3C-Atom ein[*]. Mit Bortri- 
fluorid reagiert (3) unter Ringoffnung vermutlich zu einem 
intermediaren Oxyallyl-Kation, das zu einem offenkettigen 
Keton isomerisiert"]. 

NHTs 
" 

(11).  40-6570 (IR: 1738 cm-') 

( M e l N M  ca.  lo^ 

Me 

Me' Me 

J 
Me\ c :C =C\ 

Schema 2 

2.3. Alkylidenaziridine 

(31 

,L\ 
H3C CHz 

2.2. Alkylidenthiirane 

Die Stammverbindung Methylenthiiran (8) kann durch 
Blitzthermolyse des cyclischen Carbonats (6) bei ca. 500 "C 
gewonnen ~erden[ '~l .  (8) bildet sich vermutlich durch Va- 
lenzisomerisierung des nicht isolierbaren Cyclopropanthions 
(7). Obwohl (8) nur in Losung unterhalb -30°C stabil ist, 
konnte es recht gut gereinigt und spektroskopisch charakteri- 
siert ~erden[~"I .  Durch Blitzthermolyse anderer Edukte wur- 
de ebenfalls (8) hergestellt und durch Mikrowellen-Spektro- 
skopie identifiziert[lbl. 

C O  + C2H4 vs 
Von (8) sind nur zwei stabile Derivate bekannt. Das voll- 

standig trifluormethylierte Derivat (9) entsteht durch Reakti- 
on des entsprechenden Thioketens mit Hexafluor-2-diazo- 
propan und anschlieaende Thermolyse des resultierenden 
Thiadiazolins[*]. Die Chemie von (9) ist noch unerforscht! 

(CF3)2CNz + (CE'3)2C=C-S + 

(9 )  (IR: 1740 cm-') 

2-Isopropyliden-3,3-dimethylthiiran (,,Tetramethylallen- 
sulfid") (11) entsteht durch Thermolyse des Natriumsalzes 
von (10) bei 150°C im Vakuum['l. (11) wird durch Erhitzen 
mit Tris(dimethy1amino)phosphan entschwefelt und in sau- 
rer Losung zu einem 1,4-Dithian dimerisiert (Schema 2). 

N-Alkyl-substituierte Alkylidenaziridine (12) lassen sich 
leicht durch Dehydrohalogenierung von N-(2-Bromallyl)al- 
kylaminen mit Natriumamid in fliissigem Ammoniak dar- 
stellen [Gl. (c)]; als Nebenprodukte entstehen N-Alkylpro- 
pargylamine['O1. Die korrekte Struktur der Produkte dieser 
schon 1951 durchgefiihrten Reaktion[''] wurde erst einige 
Jahre spater erkannt['2.131. Eine mechanistische Untersu- 
chung zeigte schlieBlich, da8 die Reaktion iiber Propadienyl- 
amine verlauft [Gl. (c)]~'~].  Auf diesem Weg wurden auch al- 
kylsubstituierte Produkte erhalten['5,'61. Die IR-Streck- 
schwingungsbande fur (12), R=Et,  liegt bei 1770 cm-'. 

( a ) ,  R = Me; (b) ,  R = Et; (c), R = i P r ;  
( d ) ,  R = tBu; ( e ) ,  R = c-CQHS; (fl, R = PhCHzCHz (12) 

In Analogie zur Epoxidation [GI. (a)] kann die Addition 
von Nitrenen an Allene als potentieller Weg zu Alkyliden- 
aziridinen angesehen werden. Die Ergebnisse sind allerdings 
nicht sehr ermutigend. So wurden die Ester (13), R = H oder 
CH3, aus Ethoxycarbonylnitren und Allenen nur in 3-8% 
Ausbeute erhalten['7! Das Nitren wurde durch basekataly- 
sierte a-Eliminierung aus N(p-Nitrobenzolsulfony1oxy)ure- 
than erzeugt. Atkinson und M ~ Z p u s s [ ' ~ ~  isolierten bei der Um- 
setzung des Allens (15) mit Phthalimidonitren ein gespanntes 
Diazaspiro[2.2]pentan (1 7) und postulierten (16) als Zwi- 
schenstufe. 

Me 

COzMe 
HzC =C =C' + R N  - 

(151 

R = Phtha l imido  -"€I (17 )  14"; 

SchlieBlich bildet sich aus Kohlenstoffdampf (im Kohle- 
lichtbogen erzeugt) und lminen eine Produktmischung, in 
der (18) IR- und massenspektroskopisch nachgewiesen wur- 
de; es lief3 sich aber nicht in reiner Form i~olieren['~]. 
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RR'\/NiPr 
.O 

I I  (18a), R = P h ,  R' = H 
(18b). R = R ' =  P h  

RR' QNi Pr 

Bei N-Alkyl-alkylidenaziridinen wie (12) tritt die Stick- 
stoff-Inversion vie1 leichter ein als bei Aziridinen[201. Die 
thermische Zersetzung von (12) in Olefine und Isocyanide 
[GI. (d)] fuhrt uber Cyclopropanimine['s*211. Im Gegensatz 
dazu thermolysiert (13), R = CH3, bei 130 "C zum Oxazolin 
(14)["]. 

' O Q  yNR A A CHz=CHz + RN=C (d) 

hl 

Die Reaktionen von (12) rnit Wasserstofl"], verdunnter 
Salzsa~re['~] und Phenol[zz1 sind in Schema 3 zusammenge- 
stellt. 

9 C H3C H2C H2-NHR 

PNR= RNHz + ClCHzCOCH3 

L J 

Schema 3 

Protonierung am Stickstoff ohne Ringspaltung gelang bei 
(12a), (12e) und ( l2n  rnit HFS03/SbFs in flussigem Schwe- 
feldioxid bei -78 oC[23a1. Mit (CH3),CI+SbF5C1- lieB sich 
(12) unter den gleichen Bedingungen glatt methylieren. Die 
Methylenaziridinium-Ionen (19a) und (19 b) sind in Abwe- 
senheit von Nucleophilen thermisch bemerkenswert stabil - 
laut 'H-NMR-Spektrum in HFS03-Losung bis + 50 "C. Bei 
hoherer Temperatur lagern sie sich wie die ungeladenen 
Analoga [siehe GI. (d)] in die Cyclopropylidenammonium- 
Ionen (20a) bzw. (20b) um[23bl. 

A + v 
NO 

R' 'R' ( 1 9 a ) .  R' = H 
( 1 9 b j ;  R'= Me ( 2 0 a ) ,  R ' =  H; ( 2 0 b ) ,  R'= Me 

Das Carbanion (21) wird durch Umsetzung von (12d) rnit 
n- oder sec-Butyllithium bei tiefer Temperatur erzeugt[I6]. Es 
kann deuteriert, methyliert und silyliert werden (Schema 4). 
Mit einem silylierten Produkt, das zu 12% enantiomerenrein 
war, lieB sich zeigen, daB die thermische Umlagerung in Cy- 
clopropanimine [siehe G1. (d)] stereospezifisch ablauft, 
hochstwahrscheinlich rnit Inversion am wandernden Koh- 
lenstoffat~m[~~]. 

Eine gekuhlte Losung des Carbanions (21) reagiert beim 
Aufwarmen auf - 15 "C zu einer Mischung von (E)- und 
(Z)-(22). G1. (e) gibt den von den Autoren['61 formulierten 
Mechanismus wieder. 
N-Alkyl-alkylidenaziridine interessieren als Komponen- 

ten fur Cycloadditionen. So reagiert (12b) rnit Tetracyan- 
ethylen zum Spiro-Addukt (23) und rnit Dimethylacetylendi- 
carboxylat bei Raumtemperatur zum Pyrrol-Derivat (25)["'. 

BuLi L1.-@ yNtBu -78FT H / k l t B u ( 2 1 )  

Schema 4 

Der Verlauf dieser Reaktion ist nicht vollig geklart. Die Au- 
toren["] schlagen fur die ersten Stufen [2 + 21-Cycloaddition, 

(21) + (I2d) 

1 

fBuN 

Ringoffnung des Cyclobutens, Valenzisomerisierung und 
Tautomerisierung zu (24) vor. Der fjbergang von (24) in (25) 
1aBt sich noch nicht verstehen. 

-NEt 

(126) i E X E C - E  

3. 

E E  

Organische Azide addieren sich ebenfalls an die C=C- 
Bindung von (12~)['~1. Die intermediar gebildeten Spiro-tri- 
azoline wandeln sich unter N,-Abspaltung in viergliedrige 
cyclische Amidine (26) um. Phenylazid bildet auBer (26c) 
das Triazol (27). 

N ~ ~ e  (26) (27), 65% 

(26a), HI= Ts ,  100%; (26b), R' = C 0 2 E t ,  60%; 
( 2 6 ~ )  I H'=  P h ,  35%; (26d), R' = COztBu 

3. Keton-Derivate 

Zu den heterocyclischen Analoga von Cyclopropanonen 
gehoren u. a. a-Lactone, a-Thiolactone, a-Lactame und Di- 
aziridinone. Carbontrioxid (28) ist bei der photochemischen 
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Reaktion von Sauerstoffatomen mit COz-Molekiilen bei 77 
K entdeckt und IR-spektroskopisch analysiert wordenfz6], 
wurde aber noch nicht chemisch untersucht. 

0- yo (28) (IR: 2 0 4 5  cm-’) 

0 

3.1. a-Lactone (Oxiranone) 

a-  Lactone sind als kurzlebige Zwischenstufen bei einer 
Vielzahl von Reaktionen postuliert worden[”], doch verbie- 
tet ihre thermische Empfindlichkeit die Isolierung. Durch 
Tieftemperatur-Ozonolyse von Di- ter t -b~ty lke ten~~~ .~~~  und 
Tieftemperatur-Photolyse von 1,2-Dio~olan-3,5-dionen[~~~ 
wurden a-Lactone in Losung erzeugt [GI. ( f ) ,  (g)] und NMR- 
sowie IR-spektroskopisch charakterisiert. (29) und (30) sind 
die stabilsten Verbindungen dieser Art; sie zersetzen sich bei 
- 20 “C bzw. bei Raumtemperatur. 

0 0 (30) (IR: 1 9 7 5  crn-’) 

AuBer der Ozonolyse von Di-tert-butylketen untersuchten 
Wheland und Bartlettt281 auch die Ozonolyse von Diphenyl- 
keten, konnten aber das erwartete a-Lacton weder nachwei- 
sen noch isolieren. In Gegenwart von Hexafluoraceton lieB 
sich jedoch das Cycloaddukt (32) gewinnen (Ausbeute nicht 
angegeben). Die Autoren schlagen vor, da8 das vermutete 
Diphenylacetolacton in offenkettiger Form (31) entsteht, da 
das (cyclische) a-Lacton (29) unter diesen Bedingungen kei- 
ne Cycloaddition eingeht. Diese Annahme wurde durch 
theoretische Betrachtungen gestiit~t[~”. 

(31) (32) 

Die leichte Ringoffnung von a-Lactonen zu dipolaren 
Spezies, z. B. (33), erklart ihre extreme Reaktivitat (Schema 
5)[”1. Sie polymerisieren schnell zu Polyestern und decarbo- 
nylieren selbst bei tiefen Temperaturen (Losungsmittel: He- 
xafluoraceton/Trichlorfluormethan). 

Bis(trifluormethy1)acetolacton (30) verdient einen beson- 
deren Kommentar. Bei diesem Lacton ist die Bildung eines 
Zwitterions vom Typ (31) oder (33) so ungiinstig, daB Nu- 
cleophile ausschliefilich an der Carbonylfunktion angrei- 
fen[”]. 

3.2. a-Thiolactone (Thiiranone) 

Wahrend Peroxysauren und Wasserstoffperoxid stabile 
Thioketene zu den S-Oxiden (34) 0xidieren1~~1, fuhrt die Oxi- 
dation mit Nitronen vom Typ des substituierten 1-Pyrrolin- 
1-oxids (3 N-0) zu a-Thiolactonen (35)[331. Diese Verbin- 
dungen sind erst vor kurzem entdeckt worden; bisher sind 
nur die thermische Decarbonylierung und die Spaltung der 
sp2C-S-Bindung mit nucleophilen Reagentien wie Methanol 
und Benzylamin bekannt (Schema 6)[”l. 

R: ,c =c =s 
R 

0 4 c=c=s R: 

R’ 
(34) 

75 “c 4 
HZ - 

RR’C =S 

RR‘C-c 02 
I 

SH 

2 CH30,  0 

(35) PhCHzNH 

( a ) ,  R = R‘ = tBu; ( b ) ,  R = tBu,  R‘ = iPr; ( c ) .  R + R‘ = 5 
Mez 

Schema 6 

Die Rontgen-Strukturanalyse von (35c) ergab eine unge- 
wohnlich lange S-CZ-Bindung (1.92 A; Summe der Kova- 
lenzradien: 1.81 A) sowie kurze Cz-C3- und S-C’-Bindun- 
genl”]; ahnliche Situationen trifft man bei anderen dreiglied- 
rigen Ringen an [siehe (47), (SS), (74), (Sf) ,  (90)]. Die exo- 
cyclische C-0-Bindung ist normal lang (1.21 A). Bemer- 
kenswert ist noch der kleine Bindungswinkel am Schwefel 
(46.9”). 

111.21 

0 

Unseres Wissens sind a-Thiolactone nicht als Zwischen- 
stufen bei Cycloadditionen beteiligt, doch ist das S,S-Dioxid 
(36) in dieser Hinsicht erwahnt w ~ r d e n [ ~ ~ ] .  Nach den Au- 
toren bildet sich (36) in situ beim Auflosen von Keten in 

,C=N -N.C: k = C 4  phcH=NHpY i- 
21% 2 9% 

Schema 5 

280 

Schema 7 
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fliissigem SO2 bei -78 "C und kann rnit Iminen, Azinen und 
Tosylisocyanat abgefangen werden (Schema 7). Hier reagiert 
die vermutete Zwischenstufe (36) wie erwartet unter Spal- 
tung der sp2- und nicht der sp3-C-S-Bindung. Bei tiefer Tem- 
peratur scheint (36) nicht nur voriibergehend existenzfahig 
zu sein. 

3.3. a-Lactame (Aziridinone) 

a-Lactame waren bereits als Zwischenstufen zahlreicher 
Reaktionen diskutiert worden, bevor Baumgarten 1962 die 
erste Verbindung dieser Art [ (37)] i ~ o l i e r t e ~ ~ ~ ] .  AnschlieBende 
Untersuchungen in vielen Arbeitsgruppen sicherten ihre 
Chemie; Details konnen einem ausgezeichneten Ubersichts- 
beitrag entnommen ~ e r d e n ' ~ ~ ] .  

Stabile a-Lactame rnit sperrigen N-Substituenten werden 
aus N- oder a-Chloramiden rnit Kalium-tert-butoxid erhal- 
ten (Schema 8)["1. 

0 
fBuOK /" 

(37)  (IR: 1847 cm-') 
c1 a 

PhC H-C -NHtBu 

Schema 8 

Eine Mitteilung, daB N-funktionalisierte a-Lactame vom 
Typ (39) durch Cyclodehydratation von Aminosaure-Deri- 
vaten (38) zuganglich sindl3'I, envies sich spater als unzutref- 
fend[38]; statt (39) entstanden Oxazolin-5-one (40). 

PhCHz 

PhCH&H-NH-COOR 

H 
I 

C OOH 

Nach Schema 8 sind zahlreiche substituierte a-Lactame 
synthetisiert ~ o r d e n [ ~ ~ ] .  Ihre Stabilitat ist sehr unterschied- 
lich. Beispielsweise sind die sterisch gehinderten a-Lactame 
1,3-Di-tert-butyl- und 1,3-Diadamantylaziridinon (47) sehr 
stabil (Zersetzung erst weit uber 100 "C), wahrend 1-tert-Bu- 
tyl-3,3-dimethylaziridinon (41) schon bei Raumtemperatur 
langsam zerfallt. Derivate rnit einer aromatischen Gruppe 
oder einer n- oder sec-Alkylgruppe am Stickstoff sind nicht 
isoliert worden. 

Beim Erhitzen fragmentieren a-Lactame in Carbonylver- 
bindungen und Isocyanide, wahrscheinlich iiber die nicht 
isolierbaren Iminolactone [Gl. (h)]""]. (B0tt[~'1 berichtete 
iiber ein Iminolacton bei der Synthese von 3-Adamantyl-l- 
tert-butylaziridinon, gab aber keinen Strukturbeweis an.) 
Falls der a-Lactamring P-Wasserstoffatome enthalt, konkur- 
riert die thermische Isomerisierung zu a,P-ungesattigten 
Amiden (Gl. (i)]. Hauptprodukte der photoinduzierten Zer- 
setzung sind dagegen CO und Iminef4']. Dieser Reaktions- 
weg wird in untergeordnetem MaB auch bei einigen thermi- 
schen Zersetzungen eingeschlagen [vgl. G1. (h)][361. 

Protonische und aprotonische Nucleophile offnen den a- 
Lactamring im allgemeinen selektiv, jedoch an verschiede- 

r P h  1 

nen Stellen (Schema 9)136s421. Protonische Nucleophile, z. B. 
Wasser, Alkohole, Thiole, Amine und Mineralsauren (HZ), 
bilden ausschlieBlich Amide, d. h. sie spalten die sp3-C-N- 
Bindung. Im Gegensatz dazu fuhren aprotonische Nucleo- 
phile, z. B. Alkoxide, LiAlH, und Schwefel-ylide (Z-), zu 
Derivaten von Aminosauren, die der Spaltung der sp2C-N- 
Bindung entstammen. Die dritte Moglichkeit, die Spaltung 
der C-C-Bindung, ist bei (42) beobachtet worden (Schema 
10)[431. 

HZ Ph H y ~ t ~ ~  ::;: , 
PhCH-CONHfBu t- ---+ P h C H X O Z  

I 
Z NHtBu 

(37) 
Schema 9 

PhzCH-N-CONHz (Hauptprodukt)  
I 

tB  u 

L t B u  J I (IR: 1847  cm-') 

PhzC H-NHtBu 
Schema 10 

Die beiden Ringoffnungstypen nach Schema 9 machen 
sich auch bei der Cycloaddition von (41) an Phenylisocyanat 
bemerkbar[441; die Addukte (43) und (44) entstehen im Ver- 
haltnis 7 : 3. Instabile, in situ aus a-Bromamiden in Tetrahy- 
drofuran bei - 50 "C erzeugte a-Lactame bilden jedoch nur 
Hydantoine [vgl. (43)], d. h. die Produkte der Spaltung der 
sp3C-N-Bindung["I. 

Ph, 0 
M e z y N f B u  PhNCO_ Mez Ph\xqo $NtBu + 0 5 N t B u  NJ{ 

0 0 Me Me 

Die starke dipolare Reaktivitat der instabilen a-Lactame 
konnte auch die Bildung der Oxazolidinone (45) bei der Um- 
setzung von Diphenylketen rnit n-Butyla~id[~'I oder rnit Ox- 
a~i r id inen[~~]  erklaren (Schema 11). Die stabilen a-Lactame 
(41) und (42) addieren sich dagegen an die C=C-Doppel- 
bindung des Diphenylketens zu Succinimiden (46)[471. Diese 
unterschiedliche Selektivitat instabiler und stabiler a-Lacta- 
me konnte mit sterischen Argumenten erklart werden. 
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\ o / R z  PhzC =C =O + nBuN I 

?4CPh2 

0 Schema 11 

:gtI3. Rz\iNTBu 0 - 0 

Ph2c=c=o  

(41), R = CH3 
(42), R = P h  

(46) 

Das sterisch stabilisierte a-Lactam (47) reagiert rnit Ada- 
mantylisocyanid bei Erwarmen zum @-Lactam (48) (71% 
Au~beute)'~'~. Verbindung (48) bildet sich auch zusammen 
mit dem entsprechenden Aldehyd und Isocyanid, wenn (47) 

Ad 

bei 115-160 "C zersetzt wird. Die Schwache der sp3C-N-Bin- 
dung, die in dieser Reaktion geoffnet wird, tritt auch bei der 
Rontgen-Strukturanalyse zutage (1.51 A verglichen rnit der 
normalen C-~N-Bindungslange von 1.46 A)[491. AuRerdem 
sind die Substituenten am Stickstoff nicht coplanar wie in 
Amiden, so daR die rr-Resonanzstabilisierung der Amide bei 
a-Lactamen nicht moglich ist. 

0 

3.4. Diaziridinone 

Stabile Diaziridinone rnit tert-Alkylgruppen an beiden 
Stickstoffatomen sind gut bekannt. Vier von Greene et al. 
entwickelte Synthesemethoden werden in Schema 12 am 
Beispiel von Di-tert-butyldiaziridinon (49) vorgestellt: 1. 
Umsetzung von 1,3-Di-tert-butyl-l-chlorharnstoff rnit Kali- 

c1 
,*R I ROK 

N-N m-CIC&WW 
RN-C-NHR 

b +------ RN=C=NR 

4 
(49) RNH-N-COC1 

45 $3 
R (IR: 1880, 1862 cm-') 

@ 0 70C 
RN=O + RN-C - RN=C=NR 

9 0 %  [ & 
R = tBu (50) (51) 

Schema 12 

um-tert-butoxid'sOl, 2. Umsetzung von 2,3-Di-tert-butylcarb- 
azoylchlorid mit dem gleichen Ragens["], 3. Umsetzung 
von tert-Butylisocyanid rnit einer Nitrosoverbindung [diese 
Reaktion verlauft uber das Carbodiimid-N-oxid (50) und 
vielleicht auch iiber das Oxaziridinimin (51)]["1, 4. Umset- 
zung von Di-tert-butylcarbodiimid mit einer Peroxysau- 

Auch die Moglichkeit, Diaziridinone durch Thermolyse 
von 1,4-disubstituierten Tetrazolinonen (52) zu erzeugen, ist 
erwogen worden. Die Tetrazolinone wurden durch Cycload- 
dition organischer Azide an Isocyanate erhalten [GI. (j)][531. 
Die Verbindungen (52) erwiesen sich jedoch als thermisch 
stabil rnit Ausnahme von l-Alkyl-4-arylsulfonyl-Derivaten, 
die aber bei 100-120 "C eine Cycloreversion eingehen, statt 
N2 zu eliminieren. Auch ElektronenstoB bewirkt Cyclorever- 
~ion['~]. 

0 

(52) 
R = Alkyl, R '  = Aryl ,  Acyl, Alkoxycarbonyl 
R = Alkyl, Aryl ,  R' = Arylsulfonyl 

Dagegen erhiilt man durch Photolyse von 1 ,4-Dimethylte- 
trazolinon (53) das entsprechende Diaziridinon (54)[551. 

0 0 

(53) (54) (IR: 1882 cm-') 

Eine Rontgen-Strukturanalyse von (55) bestatigte die er- 
wartete trans-Anordnung der N-SubstituentenIs6I. Der eine 
befindet sich oberhalb, der andere unterhalb der Ringebene; 
die Winkel zur Ringebene betragen 56". AuRerdem zeichnet 
sich der Ring durch eine ungewohnlich lange N-N-Bin- 
dung (1.60 A statt 1.39 A in OCH-NH-NH---CHO), kurze 
C-N-Bindungen und eine normal lange GO-Bindung 
aus. 

0 

Diaziridinone werden von Sauren leicht an der sp2C-N- 
Bindung gespalten, setzen sich aber mit nucleophilen Rea- 
gentien nur langsam um [Gl. (k)][50'. So findet die Methano- 
lyse von (49) zu Methylcarbazat unter sauren Bedingungen 
vie1 schneller statt als in Gegenwart von Methoxid. 

tBu 

coz 

p u  
N --N" HZ oder Ze - ~ B ~ N H - N :  tBu' 

0 

(49) 

HZ = HCI (wasserfrei), CH30H/H@, C,H,COOH, HCOOH, Pikrin- 
saure, (CH3)2CHNH2 
Ze=CHIOe (in siedendem CH3OH), fBuOe (in siedendem fBu- 
OH), He 

Wahrend 1,3-Di-tert-butylaziridinon (ein a-Lactam!) sich 
elektrochemisch nicht reduzieren laRt, wird (49) durch elek- 
trochemische Reduktion glatt in 1,3-Di-tert-butylhamstoff 
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umgewandelt[”1. Die Reduktion von (49) gelingt auch mit 
HJPd, Naphthalinnatrium, tert-Butyllithium sowie mit den 
in G1. (1) angegebenen Reduktionsmitteln. 

(1) PHI (49) + tBuNH-CO-NH tBu 

(2H( = H,/Pd/C, PhNHNHz (+C& + Nz), RNHNHR 
(+RN=NR), EtSH (+EtSSEt), tBuNHOH (+tBuN=O), PhOH, 
PhzCHOH (+Ph*C=O) 

Hydrazine konnen auf drei Arten reagieren: als Reduk- 
tionsmittel [Gl. (l)], als Nucleophile [Gl. (m)] oder als Kata- 
lysatoren der radikalischen Umlagerung von Diaziridinonen 
in Aziridincarboxamide (56) [Gl. (n)][50*581. Aus den Ausbeu- 
ten in G1. (n) geht hervor, daB die Umlagerung mit zuneh- 
mender Labilitat des zum Stickstoff P-standigen Wasser- 
stoffatoms im Diaziridinon begiinstigt ist. 

f B u 
(49) + NHz-NHz tBUNH-N\ I CO-NHNH2 

(4 (NHz-NH)~C=O + tBuNH-NHtBu 

tBu 
+ ~ B ~ N H - N (  

CO-NHNH-C 0-NHNH2 

(56) 04-\NH-CMe2-CH2R 

+ (RCH2-CMe2-NH-)zC =O / 1 5 6 ~ )  
I 

OH OH ] P h  99% 0% 1 
Dreiwertige Phosphorverbindungen, z. B. (Et0)3P, des- 

oxygenieren (49) zu Di-tert-butylcarbodiimid [Gl. (o)][~~]. 
Diese Reaktion verlauft uber ein Isocyanat und ein 
Iminophosphoran; das Isocyanat sammelt sich warend  der 
Reaktion an. 

(49) + (EtO)3P + [tBuN=C=O + (EtO)3P=NtBu] + 

(0) 
tBuN=C=NtBu + (EtO),P=O 

Die thermische Zersetzung der Diaziridinone bei hohen 
Temperaturen [z. B. 180 “C bei (49)] fuhrt sowohl zur Decar- 
bonylierung als auch zur Fragmentierung in Isocyanat und 
Imin, das durch Umlagerung einer nitrenahnlichen Spezies 
ent~teht[’~.’~1. AuBerdem bilden sich kleine Anteile anderer 
Verbindungen, die durch radikalische Mechanismen erklar- 
bar sind. 

Da die offenkettige dipolare Form (57) eines Diaziridi- 
nons weniger stabil als diejenige eines a-Lactons oder a-Lac- 
tams sein ~ollte[~‘l, konnen Cycloadditionen unter Beteili- 
gung einer solchen Zwischenstufe nicht erwartet werden. 

Greene et al.[50-5z1 hoben hervor, daB Di-tert-butyldiaziridi- 
non (49) nicht mit Cyclohexen, Cyclopentadien, Norbornen, 
Maleinsaureanhydrid, Isocyaniden und Phenylisocyanat rea- 
giert. Dagegen gelangen Cycloadditionen an Diphenylketen, 
Acyl- und Sulfonylisocyanate sowie an Benzonitril in Ge- 
genwart von Bortrifluorid (Schema 13)[’9-611. Mit Ausnahme 
von (58) entstehen alle Produkte unter Spaltung der 
spZC-N-Bindung; an dieser Stelle wird der Ring auch 
durch Elektrophile und Nucleophile geoffnet [vgl. G1. (k)]. 

N 
t B u  

(58).  3 2% 2 6% 

N 
t B u  

(49) 

3 2% R = H, R‘= tBu 
oder R = t B u ,  R‘= H 

5 1% 
Schema 13 

SchlieBlich sei erwant, daB ein cis-anelliertes Diaziridi- 
non, (59), durch Dehydrochlorierung des entsprechenden N- 
Chlorharnstoffs hergestellt worden ist (Ausbeute 14-23%)[611. 
Diese Verbindung decarbonyliert quantitativ beim Stehen 
bei Raumtemperatur. Mit Nucleophilen, Reduktionsmitteln 
und aktivierten Isocyanaten reagiert sie ahnlich wie (49), 
wenn auch vie1 schneller (Schema 14). 

,-% + co 

PhzCHOH + PhzCO 

RNH-NHR+RN=NR ( R  = P h ,  ~ B u )  

Schema 14 

4. Thioketon-Derivate. Es gibt keine! 

BorscheI6’] schlug Thiaziridinthion (60) erstmals als re- 
aktive Zwischenstufe der AlCl,-katalysierten Zersetzung von 
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Phenylazid in CS, vor. Diese Zwischenstufe wurde auch fur 
Reaktionen von Oxaziridinen rnit CS, vorgeschlagen, die zu 
hohen Ausbeuten an Isothiocyanaten fuhren[631. In beiden 
Fallen gibt es jedoch keine direkten Beweise fur die Gegen- 
wart von (60); seine Bildung wurde nur angenommen, um 
den Reaktionsweg zu rationalisieren. 

S J  
(60) I 

kS 
PhN=C=S 30% 

Die Moglichkeit, da8 4-substituierte Thiatriazolinthione 
(62) zu Thiaziridinthionen reagieren, wurde in unserem La- 
boratorium gepruft. Alle Versuche zur Synthese der Edukte 
blieben jedoch erfolglos - stets entstanden bei Alkylierung 
und Acylierung von Natrium-thiatriazolinthiolat (61) (aus 
CS, und NaN3 e~halten)[~~I nur S-substituierte Derivate 
(63)[6s1. Das Triethylammoniumsalz von (61) ergab rnit Phe- 
nylbenzimidoylchlorid in Tetrahydrofuran unter Eliminie- 
rung von Stickstoff und Schwefel die Imidoylisothiocyanate 
(64)1661. 

N=N 
I \  

R N y S  

(63) ,  R = PhCHz,  PhCOCHz, PhCO,  
etc.. . 

Im Gegensatz zu den entsprechenden Ketonen lassen sich 
Diaziridinthione nicht aus Thioharnstoffen, tert-Butylhy- 
pochlorit und Kalium-tert-butoxid herstellen; diese Reaktio- 
nen fuhren unter Entschwefelung zu Carb~d i imiden[~~ ,~~I .  

Die Thermolyse 1,Cdisubstituierter Tetrazolin-Sthione 
wie (67) und (68) ergab ebenfalls keine Diaziridinthione. Die 
Edukte vom Typ (67) wurden durch Michael-Addition von 
(65) (aus Isothiocyanaten und NaN3)I6’l an elektronenarme 
Olefine in basischem Medium erhalteni691. In Abwesenheit 
von Basen bilden sich S-substituierte Derivate (66), die aber 
bei Basezusatz zu (67) i~omer is ie ren~~~~.  1,CDi-tert-butylte- 
trazolin-5-thion (68) wird aus (65), R =  tBu, durch tert-Buty- 
lierung nach Henry rnit tert-Butylalkohol, Dicyclohexylcar- 
bodiimid und Kupfer(1)-chlorid hergestellt’”]. Neben 65% 
(68) bilden sich 15% (69)[661. Die Thione (67) und (68) zerset- 
Zen sich bei 120-150 “C noch n i ~ h t 1 ~ ~ , ~ ~ l  und ahneln in ihrer 
thermischen Stabilitat mithin den entsprechenden Keto- 
nenIs31. 

Th 
PhN=C-N=C=S (64)  

N=N NEI) N=N 
I \  - I \  

RN NCHzCHzX K 
(67) 

S 
RNYN 

c H 2 = c y  (6:;~ H ~ C  H ~ X  

R = P h ,  PhCHz 
X = CHO, COMe, C 0 2 M e ,  C N  Y=Y 

RE, ,NH 

Auch die Photolyse von (70) fuhrt nicht zum dreigliedri- 
gen Ring, sondern zu einem Carbodiimid, Schwefel und 
Stickst~ff‘~~l. 

N=N 
I \  

(70)  MeN NMe -% MeN=C=NMe + S + Nz \f 
S 

5. Imino-Derivate 

In dieser Verbindungsreihe wurden Thiiranimine, Aziri- 
dinimine und Diaziridinimine isoliert, wahrend Oxiranimine 
und Thiaziridinimine nur als Zwischenstufen nachgewiesen 
wurden. 

5.1. Oxiranimine 

Wir haben bereits erwahnt, daB Oxiranimine (Iminolacto- 
ne) als reaktive Zwischenstufen der thermischen Zersetzung 
von a-Lactamen in Carbonylverbindungen und Isocyanide 
postuliert wurden [Gl. (h)]. Die Umkehrung dieser Reaktion 
wurde von ZiegZer et al.[”I mitgeteilt: Demnach sollen das 
Dion (71) und Phenylisocyanid bei 100°C ein Oxiranimin 
(72) bilden. Eine sorgfaltige Nachprufung ergab jedoch, da8 
statt (72) der anellierte Bicyclus (73) entstanden war1721. 

P h  

k n  (73)  

ph’” A r y l  

Auch die Mitteilung uber ein Oxiranimin als Nebenpro- 
dukt (3-5%) bei der Synthese von 3-Adamantyl-I-tert-butyl- 
a~iridinon[~” sollte rnit Zuriickhaltung betrachtet werden, bis 
Strukturbeweise vorliegen. 

5.2. Thiiranimine 

1978 konnte Verbindung (74) als erstes Thiiranimin bei 
der Reaktion von Tosylisothiocyanat rnit Diphenyldiazome- 
than gewonnen werden [Gl. (P)][~’I. Eine Rontgen-Struktur- 
analyse ergab, da8 die C2-S-Bindung, die bei chemischen 
Reaktionen geoffnet wird, ungewohnlich lang ist (1.94 A). So 
isomerisiert (74) beim Erwarmen zu Benzothiophen (75) und 
bildet mit Methanol das Thioxo-sulfonamid (76). 

Bei Cycloadditionen wird die CZ-S-Bindung ebenfalls ge- 
offnet; je nach Additionspartner beteiligen sich die Atome 

1.94 

T s N = C S  + PhzCNz z P h  

c3 
11 1.27 

(74) “Ts 

S 
CH,OH II mzLT, A (74)  - PhzC-C-NHTs I 

OC H3 
(75)  (76) 
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C2 und S oder N und S oder C2 und N an der Adduktbil- 
dung. Die Befunde sind in Schema 15 zusammenge- 
~ t e l l t 1 ~ ~ ~ ~ ' ~ .  Bei Inaminen (hier: Dimethylaminopropin) lagert 
sich das primare Cycloaddukt [Anlagerung an N und S von 
(74)] unter Sulfonylwanderung von N3 nach Cs um. 

Schema 15 

5.3. Aziridinimine 

Stabile Aziridinimine, z. B. (77), wurden von Quast et al. 
durch Dehydrohalogenierung von a-Br~mamidinen[~~I und 
durch Photolyse von Alkylidentetraz~linen[~~~ erhalten (siehe 
Schema 16). 

B r  
I 

tBuCH-C-NHCH3 rBuOKiEtl0 

I I I  

c H3 
N, 

tB%iN/cH3 NyC H3 
hu/- 60 T/THF f Y=Y 

(77) (IR: 1805 cm-') H3cNr H tBu H3 

Schema 16 

In einer vorlaufigen Mitteilung berichteten Teyssic? et al.[''I 
uber die Synthese von C-Alkoxycarbonyl-substituierten Azi- 
ridiniminen (78) aus Diisopropylcarbodiimid und Alkyl-di- 
azoacetaten in Gegenwart von Ubergangsmetallsalzen. Bei 
genauerer Nachpriifung enviesen sich die Produkte jedoch 
als Oxazolin-Derivate (79)1781. 

i P r ,  

i P r N T 1  0 OR 

(79) 

Bei Aziridiniminen kommt es bei Raumtemperatur zur 
syn-anti-Isomerisierung der Iminogr~ppe[~~].  Die Verbindun- 
gen zersetzen sich thermisch in Imine und Isocyanide [Gl. 
(q)]; in manchen Fallen lassen sich die Fragmente uber eine 
Valenzisomerisierung wahrend der Thermolyse deuten [GI. 

(r)][791. Wenn das Ring-C-Atom methylsubstituiert ist, wird 
auch Umlagerung zu a$-ungesattigten Amidinen beobach- 
tet [Gl. (r)]. Diese Isomerisierung entspricht derjenigen beim 
a-Lactam (41) [Gl. (i)] und ist auch mit der thermischen 
Umlagerung von 1,2h6,3-Oxathiazolinen (80) (die zuerst fur 
Isopropyliden-diaziridine gehalten wurden!)[80' zu Meth- 
acrylamidinen vergleichbar [Gl. (s)]'''~. Die letztgenannte 
Umlagerung konnte uber ein geoffnetes Aziridinimin verlau- 
fen. 

* 
C H3 

HzC=C, 
C-NHCH3 

I1 
N 23% 'tBu 

0 0  
(CH3)zC=NCH3 + tBuN=C 

7 5% 

r m 

(go), R = A r y l  

I 
SOzCH3 

Bindungslangen und -winkel im Spiro-aziridinimin (81) 
sind durch Rontgen-Strukturanalyse ermittelt wordenlR2]. 
Wie andere dreigliedrige Ringe hat (81) eine lange C2-N- 
Bindung und kurze C3-N- und C2-C3-Bindungen. 

R 

5.4. Diaziridinimine 

Quast et al. entwickelten zwei Methoden fur die Synthese 
stabiler Diaziridinimine. Bei der ersten Methode werden tert- 
Butylguanidine mit terf-Butylhypochlorit (Molverhaltnis 
2: 1) umgesetzt; diese Reaktion verlauft uber ein N-Chlorgu- 
anidin [Gl. (t)]. Am bequemsten laRt sich diese Reaktion mit 
dem jeweiligen Guanidiniumperchlorat und tert-Butylhy- 
pochlorit in Gegenwart von Kalium-tert-butoxid durchfuh- 
re#"]. Die zweite praparative Methode ist die Photolyse tri- 
substituierter Tetrazolin-5-imine [Gl. (u)][~'~. Hier entsteht 
neben (83) Dimethylcarbodiimid. Bei der Tieftemperatur- 
photolyse (- 195 "C) lieR sich Tris(methy1imino)methan 
ESR-spektroskopisch nachwei~en[*~]. Dieses Radikal ist das 
Stickstoff-Analogon des besser bekannten Trimethylen- 
me than^[^^]. 

Bei der thermischen Zersetzung von trisubstituierten Te- 
trazolin-5-iminen wurden keine Diaziridinimine beobachtet; 
Greene et al. fanden die nahe venvandte Reaktion 
(85) 3 (82)[s61. 
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'B"0CI c1 
tBuNH-C-NHtBu - tBuNH-C-NtBu + 

n, I1 (t) II 

'"tBu 
,tBu 

N- 

"tBu 

(82) (IR: 1790 crn-') 

0 0  
MeN-NMe h v f l H F  N=N hu MeN, /NMe 

(83) N ~ M ~  "Me 

M e N K N M e z  c (4 'rf - " I1 

N,Me 
+ MeN=C=NMe (84) 

In einer japanischen Patentschrift wird die Synthese von 
I-Alkoxycarbonyl-substituierten Diaziridiniminen (87) 
durch Dehydrohalogenierung von N-Chlorguanidinen (86) 

(85)  N\tBu 

be~chrieben'~'~. Spektrale Daten waren jedoch nicht angege- 
ben. Wie eine erneute Prufung der Produkte (anhand von 
Spektren und Rontgen-Strukturanalysen) ergab, waren statt- 
dessen 1,3,4-0xadiazole (88) entstanden[881. Das einzige bis- 
her bekannte funktionalisierte Diaziridinimin ist (89), das 
wir nach Quasts erster MethodeLs3] synthetisiertenf8']. 

HN - 
V N C 0 O R 1  

Alle bisher isolierten Diaziridinimine sind hochstwahr- 
scheinlich trans-konfiguriert. Dies wurde am Beispiel von 
(90) durch Rontgen-Strukturanalyse na~hgewiesen[~~]. Das 
Molekiil zeichnet sich durch eine lange N-N-Bindung und 
kurze C-N-Bindungen aus (vgl. die eingetragenen Werte 
mit der Summe der Kovalenzradien: N-N 1.50 A, C-N 
1.46 A). Im Kristall bilden die Ringebenen einen Winkel von 
58.6". 

)I 1.25 

N \ M e s i t y l  

Diaziridinimine zersetzen sich thermisch in Azoverbin- 
dungen und Iso~yanide[~']. Wenn sich die Substituenten un- 
terscheiden, kann auch eine Valenzisomerisierung beobach- 
tet werden; dabei ist das Isomer mit der weniger sperrigen 
Gruppe am Imino-Stickstoff bevorzugt [Gl. (v)]['O]. 

Diaziridinimine reagieren auch unter Cycloaddition, die 
durch nucleophilen Angriff der Iminofunktion am elektro- 
philen Zentrum des Reaktionspartners eingeleitet wird. So 
bildet (91) mit Phenylisocyanat bei tiefen Temperaturen 
schnell Iminotriazolinone (92), in denen der exocyclische 
Stickstoff von (91) in den funfgliedrigen Ring eingebaut 
ist["l. 

0 P h  
R'N- v$ 

K 

(91)  (92)  

---+ i P r N  NR' 

KNR2 "ipr  PhN=C=o 2 

Ein weiteres schones Beispiel aus der Quastschen Gruppe 
ist die Reaktion von (93) mit Dimethylacetylendicarboxylat 
bei Raumtemperatur zum Spiroaddukt (94, dessen Struktur 
durch Rontgen-Strukturanalyse gesichert ist[''I. Diese Reak- 
tion erfordert drei aufeinanderfolgende Additionsschritte. 

(93)  

I 
tB  u 

E = COzCH3 

5.5. Thiaziridiniine 

4-Alkyl-5-arylsulfonyfmino-l,2,3,4-thiatriazoline (95) 
(aus Alkylaziden und Arylsulfonylisothiocyanaten erhalten) 
werden thermisch unter Stickstoff- und Schwefel-Abspal- 
t~ng[ '~ ]  in Sulfonylcarbodiimide (97) umgewandelt. Ein Thi- 
aziridinimin und/oder die entsprechende offenkettige Spe- 
zies (96) wird als Zwischenstufe postuliert, da (96) von vielen 

J a = b  

a-t? 

R' = A r y l  "S02R' 

ungesattigten Verbindungen (a = b und a=  b) einschliefllich 
Enaminen, Inaminen, Carbonyl-stabilisierten Phosphoryli- 
den, Thiocarbonylverbindungen, Iminen, Nitrilen, Hetero- 
cumulenen und N-Sulfinylaminen abgefangen werden 
kannf93.941. Addukte vom Typ (98), die aus 4-Benzyl-5-tosyl- 
imino-1,2,3,4-thiatriazolin (95), R = Benzyl, R' =p-Tolyl, er- 
halten wurden, sind in Schema 17 zu finden. 

Alle diese Reaktionen finden bei 60-70 "C statt, der Zer- 
setzungstemperatur von (95), R = Benzyl, R = Tolyl, und 
sind demnach unabhangig von Art und Konzentration des 
abfangenden Reagens. AuRerdem sind die Additionen regio- 
spezifisch und - in den wenigen gepruften Fallen - sogar ste- 

286 Angew. Chem. 92, 277-290 (1980) 



reospezifisch. Uber den Ablauf dieser Cycloadditionen kon- 
nen wir nur spekulieren: Konzertiert unter Beteiligung der d- 
Orbitale des Schwefels oder nicht konzertiert. Vieles deutet 
auf einen schrittweisen Ablauf. So geht (96) keine Diels-Al- 

Wir fanden bei Untersuchungen auf diesem Gebiet eine 
interessante Synthese von h4-Thiapentalenen (107) aus 5-  
Amino-l,2,3,4-thiatriazol (1 04), Acylchloriden und Imidoyl- 
chloridenIiwl. Die geoffneten Thiaziridinimine (10.5) werden 

EtzN R 

R' R2 PhCH2NHS R 
R z N M R 3  Y h 

PhC H2NXs PhCHzN S NYCS K 
N Y S  t N\Ts 

Schema 17 N\Ts 

der-Reaktion mit Furan, 1,3-Diphenylisobenzofuran oder 
1,2,3,4-Tetraphenyl-l,3-~yclopentadien ein["], obwohl dies 
eine typische symmetrieerlaubte Umsetzung von Cyclopro- 
panonen ist[']. Da die Reaktionspartner von (96) polare Mo- 
lekule sind, liegt die Annahme nahe, daB (96) bevorzugt als 
polares offenkettiges Betain reagiert[961. 

Wird der Arylsulfonylsubstituent in (95) durch einen Aryl- 
substituenten ersetzt, so andert sich das Verhalten gegeniiber 
Heterocumulenen drastisch. Verbindung (99) setzt sich bei 
Raumtemperatur mit Phenylisothiocyanat zum Thiadiazoli- 

s / P h  P h N  

YN + J-Sb 
H3CNyS 20"c H 3 C N y k  H3C y 

(99)  NxPh (10Ui 

N,N PhNCS 
I \  - 

(101 N,Ph 

din (100) als Hauptprodukt um; auBerdem entsteht etwas 
(101) [durch Dimroth-Umlagerung aus (1 00)][9']. Mit Isocy- 
anaten reagiert (99) bei 20 "C in ausgezeichneten Ausbeuten 
zu (102)[981. Da sich (99) erst in siedendem Toluol zum Ben- 
zothiazol (103) zer~etzt '~~],  miissen die Reaktionen mit Hete- 
rocumulenen bimolekulare Prozesse sein, die nicht iiber das 
diskutierte Thiaziridinimin ablaufen. 

ails Schliissel-Zwischenstufe angesehen; sie cyclisieren zu 
(106), das mit einem zweiten Molekiil des elektrophilen Rea- 
gens zum Produkt (107) reagiert. Da das Hydrochlorid von 
(106), Y = N R ,  isoliert werden kann, sind auch unsym- 
metrische Thiapentalene (107), X # Y ,  zuganglich. 

NH 

X 
R-l!-Cl "'f"'f NyR 

(106) - 
- H a  x-s-Y 

(107) .  X ,  Y = 0 ,  NR' 

6. Extern stabilisierte 1,3-Dipole 

In den vorhergehenden Abschnitten wurde mehrfach dar- 
auf hingewiesen, daB einige Heterocyclen vom Typ (1) bei 
Cycloadditionen rnoglicherweise als dipolare Systeme vom 
Typ (108) reagieren''O'l. Diese reaktiven Spezies unterschei- 
den sich von den klassischen 1,3-Dipolen, wie sie Huisgen 
untersucht hat['021, und ebenso von den 1,3-Dipolen, die bei 
der thermischen oder photochemischen Spaltung der C-C- 
Bindung in Aziridinen, Oxiranen und Thiiranen entste- 

Im folgenden sei kurz auf die Literatur zu den Dipo? 
len eingegangen. 
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1965 berichteten Winberg und Cofman['041, daB das Biimi- 
dazolidinyliden (1 09) mit Phenylisothiocyanat unter milden 
Bedingungen das stabile innere Salz (110) ergibt. Diese gelbe 
dipolare Verbindung geht Cycloadditionen rnit Isocyanaten, 
Isothiocyanaten, elektronenarmen Olefinen und Dimethyl- 
acetylendicarboxylat ein (siehe Schema 18). Mehrere andere 
Arbeitsgruppen iibertrugen diese Reaktionen auf andere 
elektronenreiche Olefine und Vorlaufer nucleophiler Carbe- 
ne oder venvendeten andere Heteroc~mulene['~~'. In vielen 
Fallen wurden die Dipole nur als reaktive Zwischenstufen 
postuliert, wahrend in anderen Fallen stabile Dipole isoliert 
und anschlieBend rnit Isocyanaten und substituierten Acety- 
lenen umgesetzt werden konnten. Beispiele fur stabile Dipo- 
le sind (111)-(114). 

E t  E t  E t  

MeOzC COzMe H 

: Q N F ' h  X c N P h  

S S S s 
R = P h ,  E t ,  

7 5% 
Z = COCH,, 76% 7 9 %  

C N ,  7 9 %  
COOCH3, 7370 

R = A r y l ,  OEt, 
NR', R 

R = P h ,  OEt 

Schema 18 

Die Kombination von Isocyaniden rnit Heterocumulenen 
wiirde ebenfalls primar zu resonanzstabilisierten zwitterioni- 
schen Addukten fuhren['"l. (115) und (116) sind bisher als 
einzige Zwitterionen dieser Art abgefangen w ~ r d e n [ ~ ~ ' ~ ' ~ ~ ] .  

Die stabilen Dipole (117) und (118) wurden aus Carbon- 
disulfid und Peraminoethylenen['@" bzw. Triethylphospha- 

0 0  
TsN=C=S + tBuN-C + 
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nenl'@" erzeugt. Sie reagieren rnit Acetylenen zu Derivaten 
des 1,3-Dithiols[' lo,' I '1. 

SchlieBlich sei envahnt, daB stabile Addukte vom Typ 
(119) ebenfalls aus tertiaren Phosphanen und Isothiocyana- 
ten[' oder in speziellen Fallen auch Isocyanaten erhalten 

Xo 

worden sind["'I, doch wurden bis jetzt noch keine Cycload- 
ditionen mitgeteiltl"41. 

Ich danke meinen Mitarbeitern, deren Namen in den Litera- 
turzitaten erwahnt sind, fur ihre enthusiastische Beteiligung an 
den hier beschriebenen eigenen Untersuchungen. Professor H.  
Quast (Wurzburg) und Professor G. Smets (Leuven) danke ich 

fur stimulierende Diskussionen. 
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Einkristall-Tieftemperatur-Spektroskopie anorganischer 
Komplexverbindungen mit polarisiertem Licht 

Von Peter Day'*' 

Elektronenspektren von Komplexen sind besonders aussagekraftig, wenn sie an Kristallen bei 
tiefer Temperatur oder variierter Temperatur mit polarisiertem Licht vermessen werden. Diese 
nicht sehr aufwendige Arbeitsweise ermoglicht es, viele der gemessenen Banden sicher zuzu- 
ordnen; anhand dieser Zuordnungen, deren Giiltigkeit nicht von den Annahmen irgendeines 
theoretischen Modells abhangt, konnen Theorien der Elektronenstruktur iiberpriift werden. 

1. Einleitung 

Wenn ein Chemiker ein Elektronenspektrum eines Mole- 
kiils oder eines Komplex-Ions aufnehmen will, so lijst er die 
Substanz und registriert das Spektrum der Losung bei 
Raumtemperatur. Meistens sind die dabei erhaltenen Ab- 
sorptionsbanden breit (kaum weniger als lo3 cm-') und un- 
strukturiert. Die experimentelle Information jeder Bande be- 
steht aus der Energie beim Absorptionsmaximum, der Inten- 
sitat (d. h. dem Extinktionskoeffizienten, besser ware wohl 
die Flache unter der Bande) sowie der Halbwertsbreite oder 
Formfunktion. Man kann alle drei GroBen benutzen, um die 
Bande zuzuordnen, z. B. einem Charge-Transfer- oder einem 
Ligandenfeldiibergang, und um zu versuchen, durch Ver- 
gleich mit berechneten Ubergangsenergien die Symmetrie 
des angeregten Zustandes zu ermitteln. AHlerdings sind selbst 
die mit einer so ausgereiften Methode wie der Ligandenfeld- 
theorie gewonnenen Resultate oft nicht eindeutig; viele Ver- 
allgemeinerungen iiber die Elektronenstruktur von Kom- 
plexverbindungen haben sich wegen falsch zugeordneter 
Spektren als unzutreffend erwiesen. 

Ein einfaches Beispiel hierfur ist das Spektrum des violet- 
ten Permanganat-Ions, MnO 4, das im sichtbaren Bereich 
und im nahen UV vier starke Absorptionsbanden sowie eine 
wesentlich schwachere im nahen IR hat. Die Oxidationszahl 
des Mangans ist + 7, die effektive Elektronenkonfiguration 
3d0. Daher konnen sich die Ubergange nicht innerhalb der 
d-Schale abspielen, sondern miissen Charge-Transfer-Uber- 
gange sein, also Anregungen von Elektronen aus Molekiilor- 
bitalen, die im wesentlichen an den Sauerstoffliganden loka- 
lisiert sind, in unbesetzte d-Orbitale des Zentralatoms. Im te- 
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traedrischen Ion sind die unbesetzten d-Orbitale in ein zwei- 
fach (e) und ein dreifach (t2) entartetes Niveau aufgespalten, 
wahrend die acht 2p-Orbitale mit n-Symmetrie die drei Ni- 
veaus e, t, und t2 bilden (Entartungsgrade 2,3 bzw. 3), die je- 
weils voll besetzt sind. Man hat also insgesamt sechs Mog- 
lichkeiten fur Ubergange von besetzten in unbesetzte Ni- 
veaus (wenn man Aufspaltungen der angeregten Zustande 
durch interelektronische Wechselwirkung auRer acht lafit). 
Seit 1952 ist mindestens ein Dutzend Ma1 versucht worden, 
mit MO-Rechnungen die funf beobachteten Banden den 
moglichen Permutationen dieser Anregungen zuzuordnen. 
Es sei besonders darauf hingewiesen, daB die sieben Zuord- 
nungen, die zwischen 1952 und 1970 vorgeschlagen wurden, 
alle verschieden waren. Das in Abschnitt 6.1 besprochene 
Tieftemperaturspektrum dieses Ions mit polarisiertem Licht, 
enthalt hingegen zusatzliche Informationen, mit denen sich 
die meisten Banden eindeutig klassifizieren lassen. 

Dieser Beitrag sol1 deutlich machen, welche Resultate sich 
mit Einkristallspektren erzielen lassen, die mit polarisiertem 
Licht bei tiefer Temperatur aufgenommen wurden. Abbil- 
dung 1 demonstriert iiberaus deutlich den Informationsge- 
winn durch Senkung der Temperatur der Probe. 

Die meisten Beispiele stammen aus eigenen Arbeiten, sind 
aber durchaus reprasentativ fur viele, die sich jetzt in der Li- 
teratur finden. Im folgenden wollen wir uns nur mit Kom- 
plexen befassen. Darunter verstehen wir geladene oder unge- 
ladene Spezies, die in verdiinnten Losungen und im Kristall- 
gitter ihre chemische Integritat bewahren. Elektronenspek- 
tren von Ubergangsmetall-Ionen in unendlichen Festkor- 
pern wie z. B. Ni2+ in MgO oder reinem NiO sind ein ei- 
genes Thema, das traditionell der Festkorperphysik nahe- 
steht; viele der hier besprochenen grundsatzlichen Zusam- 
menhange sind allerdings dort ebenfalls giiltig. Uber Elek- 
tronenspektren anorganischer Verbindungen ist schon vie1 
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