wert gebildet. Da keine entsprechende Hartree-Fock-5p-
Funktion von I~ in der Literatur gefunden werden konnte,
wurde auf eine Berechnung des betreffenden Uberlappungs-
integrals verzichtet.

Tabelle 1. AO-Parameter e, (R), Uberlappungsintegral S2(R) und Tm®*-Ligan-
denion-Abstand R fir NT-CsTmO; und Cs;NaTmX, (X=F, Cl, Br, I).

Verbindung e.(R) S2(R)-10* R Lit.
fem~'] [pm]

NT-CsTmO, 450 [a] 247 219.8 [2a]

Cs;NaTmF, 450= 10 2.36 217 [b] i2f)

Cs;NaTmCl, 21510 {c] 0.81 269 [d] [2e, f]

Cs>NaTmBr, 145+ 8[c] 0.60 284 [d] [2¢, 11

Cs,NaTml, 125+ 5 — 308 [d) [2€]

[a] Ohne Fehlerbestimmung. [b] Vgl. [7]. [c] Gemittelter Wert, unter Einbezie-
hung der Werte fiir die Lithium- und Kaliumverbindungen. [d] Summe der lo-
nenradien von Tm** und Ligandenion fiir die Koordinationszahl 6: R. D. Shan-
non, Acta Crystallogr. 4 32, 751 (1976).

Fiir die anderen magnetisch untersuchten Verbindungen
war mit Ausnahme von NT-CsYbO,?"! keine eindeutige Be-
stimmung von e, (R) moglich. Niherungsweise kann fiir die
Halogenide e, (R)/e, (R)=3 gesetzt werden*. Die e,(R)-
Werte fiir e, (R)/e, (R)=3 lassen sich nun ebenfalls in einer
,,magnetochemischen Reihe* der Liganden zusammenstellen
(Tabelle 2).

Tabelle 2. AO-Parameter e,(R) fur e,(R)/e.(R)=3, Uberlappungsintegral
S2(R) und Yb®'-Ligandenion-Abstand R fiir NT-CsYbO; und Cs;NaYbXe
(X=F, Cl, Br).

Verbindung e.(R) S2(R)-10° R Lit.
[em™1] [pm]

NT-CsYbO, 360+ 30 2.18 219 2b]

Cs;NaYbF, 360+ 30 211 216 [2g)

Cs;NaYbCl, 252 [a] 0.7 7] (28 8

Cs:NaYbBr, 160+ 10 0.59 278 12g)

[a] Fiir e,(R)/e. (R)=1.62. [b] G. Meyer, personliche Mitteilung.

Ordnet man die Liganden nach steigendem e, (R)-Wert
der zugehdrigen Verbindungen, so ergibt sich (vgl. Tabellen
1 und 2) folgende ,,magnetochemische Reihe*:

I- <Br- < Cl- < F~ = 0%

Tabelle 3. AO-Parameter e,(R) fir e,(R)/e.(R)=3, Uberlappungsintegral
S2(R) und M** —F ~-Abstand R fur Cs;AMF, (A=K, Rb; M=Pr, Ho, Tm,
Yb).

Verbindung e.(R) S2(R)-10* R Lit.
fem '] (pm}

CoRbrg, 650030 690 21 R

g::li:i}‘{’:;h 420£30 2.88 [b] 219 2d)

CoRoTaE. 30+10 236 w oo

gZ§§:3§E,, 360+30 211 216 (2]

[a] Vgl [7]. [b] Gemittelter Wert, unter Einbeziechung von 4f-Dy’>*- und 4f-
Ec**-Funktion [6a].

Tabelle 3 zeigt, daB e,(R) mit zunehmender Ordnungszahl
des Lanthanoids ungefihr linear wie S2(R) abnimmt. Dar-
aus ergibt sich auch eine ,,magnetochemische Reihe* fiir die
Zentralionen, deren Verlauf der ,,Lanthanoidenkontraktion*
entspricht.
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3,3-Diazirindicarbonsiure (,,Cyclodiazomalonsiure*)
und einige ihrer Derivate

Von Gennady V. Shustov, Nina B. Tavakalyan
und Remir G. Kostyanovsky!"l

3,3-Disubstituierte Diazirine mit einer Carbonylgruppe in
a-Position zum Dreiring wie (7)-(4) wurden bisher (a-Azi-
cycloalkanone (1)!") durch Oxidation der entsprechenden
Alkohole oder hiufiger (3H-Diazirincarbonsduredialkylami-
de (2)®¥, N-Alkyl-3-azi-2-indolinon (3)P, Isopropyliden-3,3-
diazirindicarboxylat (4)!*"l) durch Photoisomerisierung von
a-Diazocarbonylverbindungen synthetisiert. Versuche, Di-
ester oder Esteramide der Diazomalonsiure photochemisch

N H N va
i
G b X O
(o} R,NoC” N N
(1), n=4,5 (2) (3)
o}
XO0C, N
O N
i |
Xo;§<N R'02C><N
o}
(4) (5), X = RO, RyN

zu cyclisieren, scheiterten an der spontanen Isomerisierung
der entstehenden Diazirine (5) zu den Edukten. Dies beruht
nach @ auf der sterischen Hinderung durch die beiden Car-
bonylgruppen. In der Tat wandelt sich (4) bei Raumtempe-
ratur innerhalb weniger Wochen in die isomere Diazoverbin-
dung um'. Diese Reaktion und die geringe thermische Sta-
bilitat von (1), n=4!"" und (3)?! sowie die Empfindlichkeit
von (1) gegeniiber Siuren!"! kdnnten jedoch auch durch die
Integration der Carbonylgruppe in den Fiinf- oder Sechsring
bedingt sein; dadurch wire eine optimale Wechselwirkung
(Pseudokonjugation®!) der C—=0-Gruppe mit dem Diazirin
moglich (vgl. Spiro-Aktivierung!®!). Daher hoffien wir, daf
Untersuchungen zur Synthese von Diazirinen (5) mit konfor-
mativ beweglichen C—=0-Gruppen einen Zugang zu stabilen
Derivaten erdffnen wiirden.

Wir fanden, daf8 die 3,3-Diazirindicarbonsidureester (9)
durch Reaktion der Tosyloxyimino-Verbindungen (6) mit O-

[*] Prof. Dr. R. G. Kostyanovsky, Dr. G. V. Shustov, N. B. Tavakalyan
Institute of Chemical Physics
Academy of Sciences of the USSR
Vorobievskoye shosse 2b, 117334 Moscow (UdS3R)
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Alkylhydroxylaminen® oder durch Oxidation des 3,3-Diazi-
ridindicarbonsiuredimethylesters (7) mit tert-Butylhypo-
chlorit! zuginglich sind. Die farblosen Ester (9) sind bei
0°C bestindig; Kristalle von (9a) hatten sich bei 20 °C auch

RCH;,0,C NH3 MeQO,C NH
—_— .
RCH,0,C \OTs CH,Cly MeO,C NH
(6) (7)
RCH,ONH; BuOCl
MeCN CH,Cly
[CRe)
K O0,C N gon RCHyO,C N MeNH, MeNHCO N
>< “ MeOH >< “ MeOH(MeONa)
MeO,C N RCH0,C N MeO,C N
(8) (9) (10)
ue@ | Meon KOH RCHN,
MeOH/H0 Et;0
[CRC]
HO,C N K O.C N e HO,C N
Xl oo Xl —ar
MeOyC N K O,C N HO,C N
(11) (12) (13)

(a), R =H; (b), R = Me

nach einem Monat nicht verindert, und eine Losung von
(9a) in Trifluoressigsiure war iiber 2 h stabil (‘H-NMR-
Kontrolle). Amidierung bzw. alkalische Hydrolyse von (9a)
ergab unter milden Bedingungen (0 bis — 5 °C) das bei 0°C
stabile Monoamid (70) bzw. die Salze (8) und (12). Wihrend
Kristalle des Dikaliumsalzes (12) auch nach zwei Monaten
bei 20 °C unveridndert waren, zersetzte sich das Monokali-
umsalz (8) schon in wenigen Stunden bei 0°C. Beide Salze
explodierten beim Zerreiben!

Der Monoester (11) und die Saure (13) liegen bei 0°C als
stabile, farblose Kristalle vor. Die Dicarbonsiure (13) rea-
giert mit Diazoalkanen wieder zu den Estern (9). Die UV-
Spektren aller Diazirin-Derivate weisen im Bereich zwischen
240 und 250 nm eine Schulter und zwischen 286 und 300 nm
eine Bande auf (Tabelle 1). Bei (9), (10}, (11) und (13) stim-
men die langwelligen Banden nahezu iiberein; da auch keine
hypsochrome Verschiebung bei Verwendung von Methanol
statt Heptan als Solvens oder bei Zusatz von HCIO, zu einer
Losung von (9a) in Methanol auftritt, ist die Bande dem m-
w*-Ubergang zuzuordnen'®.,

Riihren 3.66 g (60 mmol) O-Ethylhydroxylamin getropft.
Nach 4 h Riihren und ca. 12 h Aufbewahren bei 0°C wurde
Ungelostes entfernt. Das Lésungsmittel wurde im Vakuum
verdampft, der Riickstand aus wasserfreiem Methanol (—20
bis —30 °C) umkristallisiert und bei 20 °C/1 Torr sublimiert;
Ausbeute 3.22 g (82%).

(8): Zu einer Losung von 1.26 g (7.86 mmol) (9a) in 8 cm?
wasserfreiem Methanol wurde unter Riihren und Kiihlen
eine Losung von 0.42 g (7.5 mmol) KOH in 5 ¢cm® des glei-
chen Solvens getropft. Der in ca. 12 h bei —10 °C ausgefalle-
ne Niederschlag wurde abfiltriert, mit Ether gewaschen und
im Vakuum getrocknet; Ausbeute 1.6 g (90%).

(11): Eine Suspension von 0.25 g (1.45 mmol) (8) und 1 g
Dowex 50 Wx 12 (H®) in 5 cm?® wasserfreiem Methanol
wurde 1 h bei 0°C geriihrt. Der Kationen-Austauscher wur-
de abfiltriert, das Solvens im Vakuum abgezogen und der
Riickstand bei 20°C/1 Torr sublimiert; Ausbeute 0.15 g
(73%).

(12): Zu einer Suspension von 0.81 g (4.7 mmol) (8) in 12
cm? Methanol wurden bei 10 °C 2 cm® Wasser und eine Lo-
sung von 0.38 g (6.8 mmol) KOH in 3.5 cm® Methanol gege-

-ben. Nach ca. 12 h wurden die Kristalle abfiltriert, mit was-
serfreiem Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet;
Ausbeute 0.77 g (79%).

(13): Die Dicarbonsdure (13) wurde aus (12) wie (11) aus
(8) gewonnen, nur die Sublimation unterblieb; Ausbeute
85%.
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Tabelle 1. Ausbeuten und cinige charakteristische physikalische Daten der Verbindungen (8), (9a), (9b), (10), (11), (12) und (13).

Verb. Ausb. Fp IR 'H-NMR UV (m-w*)
[a] %} [°C] Vo [em ') (6-Werte, CoHe) Amax [m] (Ig€) Solvens
] % 104 [b) — 4025 [q] 300 (1.59) [d) MeOH
(9a) 39 fe] 50-51 (Zers.) 1730, 1750 3215 289 (1.66) MeOH
81 (1) 289 (1.63) Heptan
99 [g]
98 {h]

(9b) 70 (i} ] 1740, 1760 0.78 1,3.75q (/=7.0 Hz) 289 (1.89) MeOH
98 [K] 289 (1.89) Heptan

(10) 92 25-27 1740, 1680 237d (/=45Hz),295s 292 (1.67) MeOH

(11) 73 49-51 (Zers.) 1720 3.19 5, 1049 s 289 (1.63) McOH

(12) 79 195 [b) 1610 — 298 (1.94) [d] H,0

(13) 90 76 [b} — 937 s ] 286 (1.92) [d) MeOH

{a] (9a), (9b), (10), (11) und (12) ergaben korrekte Elementaranalysen. [b] Zersetzungstemperatur. [c] Solvens: D,0. [d] Schulter. [e] Aus (6a) und MeONH,. [f] Aus (6a)
und EtONH,. [g] Aus (7) und (BuOCL [h] Aus (13) und CH,N,. {i] Aus (6b) und EtONH,. [j] n 3= 1.4248. [k] Aus (73} und CH,CHN,,. {I] Solvens: (CD5),CO.

Arbeitsvorschrift

(9a): Zu einer Losung von 7.88 g (25 mmol) (6a) in 30 cm®
wasserfreiem Acetonitril wurden bei —10 bis —15°C unter
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