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Abb. I. Ausschnitt (m/z 12-17) aus den CA-Massenspekiren C,H;N®®-Iso-
merer. a) la (erzeugt aus HC=CCONH$®). b) H,C=C=NH®? 2a (aus n-
C:H,CN®®). ¢) H,CCN®®, d) H,CNC®°. e) H,C=N=CH®® (aus n-
CsHsNC®®). Die CA-Massenspektren wurden an ZAB-3HF (TU Berlin) und
ZAB-2F (Universitit Utrecht) der Firma Vacuum Generators GmbH aufge-
nommen.

Die fiir 1 und 1a gemachten Beobachtungen werden
durch ab-initio-MO-Berechnungen (Tabelle 1) bestitigt
und zum Teil ergidnzt: Die Isomerisierung von 1 zu dem
um 16.1 kcal/mol stabileren Ketenimin 2 erfordert eine
Aktivierungsenergie von 155 kcal/mol (3-21G//3-21G);
aufwendigere Rechnungen mogen einen etwas kleineren
Wert liefern, aber die Barriere diirfte in jedem Fall ausrei-
chen, um eine Isomerisierung 1-2 zu verhindern. Isome-
risierungen zu den Spezies 3-5 scheiden ebenfalls aus, da
diese sehr energiereich sind. Aus Berechnungen folgt auch,
daB der Zerfall von 1 in Radikale stark endotherm sein

Tabelle 1. Absolute (E, [Hartree]) und relative Energien (E, [kcal/mol]) far
neutrales (1) und einfach ionisiertes (1a) Aminoacetylen sowie fir einige
Isomere und Zerfallsprodukte mit einem Basissatz 6-31G(d)//6-31G(d) [10]
berechnet.

Spezies Eo Eel

HC=CNH,fa] 1 —131.84557 0.0
H,C=C=NH [a] 2 —131.87126 ~16.1
C=CNH, 3 ~131.724450 759
C=C(H)NH.4 -131.775308 44.1
HC=C(H)NH § —130.982298 [b] 89.0
HC=CNH® + H® {c] —131.741470 65.3
HC=C® {a} + NH? [d] - 131.707790 86.4
®C=CNH,+ H® —131.1943340 95.9
HC=CNH3° 1a —131.57314 0.0
H,C=C=NH®® 2a —131.60684 -21.1
C=CNHE® 3a —131.48947 52.5
C=C(H)NH3® 4a —131.44186 823
HC=C(H)NH®® 53 ca. —131.50 [e] 45.0
HC=CNH® + H® —131.38117 120.4
HC=C® + NH3(’B)) {f} —131.35861 134.5
C=CNHg + H® —131.36608 129.8

[a] Aus [2d]. [b] Berechnet mit einer 3-21G//3-21G-Basis. [¢] E.x
(H®)= —0.49823 Hartree. {d} E...(NHS)= —55.55770 Hartree. [¢] Optimie-
rung ergibt, daB 5a keinem Minimum der Potentialhyperfliche entspricht,
sondern zum Azirin CH=CHNH®® 6a cyclisiert. Die fir 6a berechnete
Energie ist —131.53174 Hartree. [f] E.o(NH$)= —55.20852 Hartree {2d],
Eu(HCC®)= —76.15009 Hartree [2d].

sollte. Ebenso resultieren fiir Isomerisierungen und den
Zerfall des Radikalkations 1a betrichtliche Energiebarrie-
ren. Wihrend die Umlagerungen von 1a in 3a-5a stark en-
dotherm sein sollten (deshalb wurden die Barrieren gar
nicht berechnet), ist die Isomerisierung zu 2a wohl exo-
therm (—21.1 kcal/mol), wird aber durch eine Barriere
von ca. 90 kcal/mol verhindert. Auch Dissoziationen von
1a wiirden das Uberwinden hoher Barrieren erfordern, so
daB es nicht iiberrascht, daB das Radikalkation 1a und das
Neutralmolekiil 1 in der Gasphase stabil sind. SchlieBlich
sei noch erwihnt, daB die Theorie fiir die vertikale Ionisa-
tion von 1a zum entsprechenden Singulett-Dikation 1b
eine lonisationsenergie von 17.1 eV (MP3/6-31G(d)//6-
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31G(d)) vorhersagt, fiir die Ionisation zum Triplett-Dika-
tion eine von 17.9 eV. Unter ,,charge stripping*-Bedingun-
gen'” erhielten wir fiir die Ionisation von 1a zu 1b einen
Wert von 17.9+0.1 eV!'!,
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Tri-tert-butylazet -
das erste kinetisch stabilisierte Azacyclobutadien**

Von Uwe-Josef Vogelbacher, Manfred Regitz* und
Richard Mynott

Vieles ist in den letzten Jahren iiber Cyclobutadiene!"
bekannt geworden, aber nur spirlich ist unser Wissen iiber
Azete (Azacyclobutadiene). Bisher konnten nur die beiden
thermodynamisch stabilisierten Azete 1'% und 2" durch
Blitzpyrolyse entsprechender Triazine im Gemisch mit an-
deren Produkten erhalten werden. Alle Versuche, elektro-
nisch unverfilschte Azete herzustellen, waren gescheitert.

MezN NMe2 Ph
1 ]Df

[
! O e
Me,N

So erhielt man bei der Tieftemperaturbestrahlung!*
oder auch bei der Blitzpyrolyse'™ von 1,3-Oxazin-6-onen
lediglich Nitrile und Acetylene, die formalen Zerfallspro-
dukte der erwarteten Azete. Das Gleiche gilt fur die ther-

[*] Prof. Dr. M. Regitz, Dipl.-Chem. U.-J. Vogelbacher
Fachbereich Chemie der Universitit
Erwin-Schrddinger-Strale, D-6750 Kaiserslautern
Dr. R. Mynott
Max-Planck-Institut for Kohienforschung
Kaiser-Wilhelm-Plaiz 1, D-4330 Milheim an der Ruhr

[**} Synthesen mit Cyclobutadienen, 16. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von
der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi-
schen Industrie gef6rdert. - 15. Mitteilung: H. Wingert, G. Maas, M.
Regitz, Tetrahedron, im Druck.
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mische Zersetzung von Dewar-Pyridazinen!” oder auch fiir
die Photolyse von Trimethylcyclopropenylazid®®. Selbst
das Azid 5, das die sterischen Voraussetzungen fiir die Er-
zeugung des Kinetisch stabilisierten Azets 6 mitbringt, lie-
fert unter Matrix-Bedingungen neben N, nur die Frag-
mente 3 und 4% °. Trotz dieser entmutigenden Ergebnisse
haben wir - auf Erfahrungen in der Cyclobutadienchemie
gestiitzt!'® - die Thermolyse von 5 als Einstieg in die Azet-
chemie genutzt (Schema 1).

1 t
hv (Ar-Matrix) m " ICII
} N
3 4
Blitz- 1130‘0 oder
Ns pyroiyse IBlitzpyrolyse
5
-
wse T Ay
6 7
Schema 1.

Erhitzt man das Azid §"" ohne Ldsungsmittel auf
125°C und destilliert anschlieBend im Vakuum, so erhiit
man als Hauptprodukt das Azet 6 als rotbraune, oxida-
tionsempfindliche Nadeln (Fp=37°C). Der Destillations-
riickstand liefert bei chromatographischer Aufarbeitung
als Nebenprodukt noch das Triazin 7!"'" (Fp=130°C). Die
»Azet-Bruchstiicke** 3 und 4 sind im Rohprodukt NMR-
spektroskopisch nicht nachweisbar, entstehen aber quanti-
tativ, wenn man 5§ bei 20°C in Pentan photolytisch
(A =280 nm) zersetzt. Da 6 unter diesen Bedingungen sta-
bil ist, muf die Fragmentbildung vom Tri-fert-butylcyclo-
propenylnitren (vermutlich Triplett) ausgehen. Somit ist
verstindlich, daB selbst die Matrix-Photolyse von 5! nicht
zum Ziel fiihren kann. Die Thermolyse 5— 6 ist deshalb
als Synchronreaktion zu interpretieren.

Das Azet 6 ist auch thermisch ungemein stabil; nach
mehreren Tagen in [Dg]Toluol bei 100°C ist NMR-spektro-
skopisch keine Verinderung festzustellen. Unter Blitzpyro-
lysebedingungen (700°C/5-10~° mbar) findet dagegen -
wie auch in der Cyclobutadienchemie bekannt!'? - die Cy-
cloreversion 63+ 4 statt (100%, 1:1). Das gleiche Er-
gebnis liefert die Thermolyse des Triazins 7 bei 130°C
oder auch dessen Blitzpyrolyse.

& N| =N

Die Konstitution des Azets 6 ist elementaranalytisch,
massenspektrometrisch und durch Kernresonanzspektro-
skopie abgesichert!™, Tm 'H-NMR-Spektrum bei Raum-
temperatur werden nur zwei tBu-Signale im Intensitétsver-
hiltnis 2:1 beobachtet. Diese Beobachtung 1dBt, einen
rechteckigen Grundzustand vorausgesetzt, auf eine
schnelle Valenzisomerie gemdB 6A<6B schlieBen, die
durch temperaturabhingige '*C-NMR-Spektroskopie be-
wiesen wurde!'Y, Die Resonanz von C-3 bei 6=134.4
bleibt im Temperaturbereich von —110°C bis +100°C
scharf’; die beiden anderen Ringkohlenstoffatome C-2 und
C-4 liefern jedoch bei Raumtemperatur ein sehr breites Si-
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gnal bei 6~ 181, das bei +100°C scharf wird und beim
Abkiihlen auf —110°C in zwei gleich intensive Linien bei
&6=158.8 bzw. 203.7 (C-4 bzw. C-2 in 6A) aufspaltet. Die
Lage der letzteren Linie ist mit der des Iminokohlenstoff-
atoms von Dewar-Pyridinen vergleichbar!'*.

Arbeitsvorschrift

6: 1.25 g (5 mmol) 5 {11] werden unter Argon 90 min auf 125°C (Olbadtem-
peratur) erhitzt, wobei das Thermolysat dunkelbraun wird (IR-Kontrolle,
Verschwinden der Azidabsorption bei 2090 cm ~'). Kugelrohrdestillation bei
60°C (Ofentemperatur)/0.05 mbar liefert 0.61-0.72 g (55-65%) dunkelbrau-
nes Ol, das augenblicklich in der Vorlage erstarrt; aus wenig Pentan kristalli-
sieren rotbraune Nadeln vom Fp=37°C.

7: Durch Mitteldruckchromatographie des Destillationsriickstandes mit Pe-
trolether (30-75°C)/Ether (4:1) erhilt man 40-60 mg (3-5%) farblose Kri-
stalle vom Fp=130°C (aus Pentan).

Eingegangen am 6. Juni 1986 [Z 1804]
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Herstellung chiraler Synthesebausteine aus
Aminoséiuren und Peptiden durch oxidative
elektrolytische Decarboxylierung und
TiCl-induzierte Umsetzung mit Nucleophilen**

Von Philippe Renaud und Dieter Seebach*
Professor Vladimir Prelog zum 80. Geburtstag gewidmet

Bei der anodischen Oxidation von N-acylierten Amino-
sduren A in protischem Medium bilden sich N,O-Acetal-
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Laboratorium fiir Organische Chemie der
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[**] Teil der geplanten Dissertation von P. R., ETH Ziirich.
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