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schek. M. H. J. Koch. 1. Mol. Bid. 182 (1985) 589. 
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wurde erst durch Einsatz der Synchrotronstrahlung (wegen der um den 
Faktor 10' kiirzeren Expositionszeit) mBglich, da eine Relaxation der 
Fasern, gleichbedeutend mit einer Riickstellung der Molekiile, innerhalb 
von Sekunden einsetzt. Die Anzeige erfolgt im RBntgen-Beugungsdia- 
gramm durch eincn Reflex bei ca. 67 nm sowie dessen haheren Ordnun- 
gen mit Aussagekraft fiir eine dynamisch modifizierbare axiale Langpe- 
riode, die auf  einer gestaffelten Parallelaggregation der ca. 300 nm lan- 
gen Kollagenmolekiile beruht. Die Registrierung der Kleinwinkelspek- 
tren erfolgte mit der Kamera X33 vom EMBL in  Kombination mit ei- 
nem ortsempfindlichen Detektor 131. 
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der. Z. Narurfor.sch. C36 (1981) 333. 
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Aunergewohnlich stabile cis,&-Trialkyltriaziridine 
durch Azo/Nitren-Addition** 
Von Otmar Klingler und Horst Prinzbach* 

Alle Versuche, Tetrazetidine B durch Photo-Azo/Azo- 
Cycloaddition ( A  + B) zuganglich zu machen, blieben bis- 
lang erfolglos; nur im Falle eines Azoxy/Azo-Substrats 
konnte das Tetrazetidinoxid als Intermediat der Photo- 
Metathesereaktion wahrscheinlich gemacht werden"'. Als 
alternativen Zugang zu kinetisch stabilisierten Tetrazetidi- 
nen B verfolgen wir die Ringerweiterung der durch Ni- 
tren-Addition an Triaziridine C angestrebten Ylide D. 
Hier berichten wir uber die Herstellung von cis,cis-Trial- 
kyltriaziridinen. 

C D 

Die von Dreiding et al. beschriebenen, thermisch labilen 
Triaziridine"', wie auch nachfolgende Beispielet3', wurden 
durch Photocyclisierung acceptorsubstituierter Azimine 
gewonnen. Bei friiheren Versuchen zur hier verfolgten in- 

[*]  Prof. Dr. H. Prinzbach. Dipl.-Chem. 0. Klingler 
Chemisches Laboratorium der UniversitBt 
lnstitut fur Organische Chemie und Biochemie 
AlbertstraOe 2 I ,  D-7800 Freiburg 

Fonds der Chemischen lndustrie und der BASF AG gefordert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem 

tra- oder intermolekularen Azo/Nitren-Addition konnten 
bestenfalls Azimine isoliert ~ e r d e n ' ' . ~ ~ .  Der dafur mitver- 
antwortlichen Labilitat des Triaziridinringes wird bei unse- 
rem Vorgehen['I durch Einbau des N,-Ringes in ein starres 
Molekiilskelett entgegengewirkt; dieses garantiert zugleich 
eine hohe Nahordnung der Azo/Azid-Chromophore und 
die Plazierung des potentiellen Nitrens in der N=N-n- 
Ebene. 

1 
OH 

2 

RO 

3 
a R = H. b,R = Ac 

Ausgehend von cis-Benzoltrioxid 1 ist iiber ein Zwi- 
schenirodukt der Streptamin-Synthese["I das Azoepoxy- 
diol 2 z~ganglich~'~. Die Epoxidoffnung in 2 durch NY 
(NaN,, A1203, CH30H/H20, Raumtemp.) verlluft auch 
unter Katalyse langsam, doch ausreichend selektiv an C-4 
zum kristallinen C,-symmetrischen Trio1 3a, (50-60%, 
J l . x  = 5.3, J2., = 8.8 Hz), welches, wie auch das Triacetat 3b 
(A.,,.(CH3CN)=346 nm (&= 150); J i . x = 5 . 3 ,  J2.)=7.0 Hz), 
bevonugt in einer abgeflachten Bootkonformatidn mit 
quasi-aquatorialem Azidrest vorliegt. Aus 3a gewinnt man 
mit Orthoameisensauretrimethylester das Trioxaadaman- 
tan 4a (Fp = 174"C, 70%), mit Orthoessigsauretrimethyl- 
ester 4b (Fp=135"C, 66%), mit POC13 4c (Fp=21I0C 
(Zers.), 60%) und mit P(OPh), 4d (Fp=175"C (Zers.), 
70%)'"'. Die in 4a-d erzwungene axiale Stellung des Azid- 
restes und damit dessen Nahe zur Azogruppe ist unter an- 
derem durch die kleinen J , . ,  ,- und J, , , , ,  ,-Kopplungen (ca. 
3 Hz) sowie die relativ langwelligen UV-Absorptionen 
(z.B. 4a: A,,,(CH3CN)=361 nm (~=530))  bewiesen. 
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Bei direkter Anregung von 4a in ci. ~ O - - ' M  entgaster 
CHJCN-Losung mit monochromatischem Licht (254 nm 
oder 350 nm, Rayonet-Reaktor, QuarzgefaO, Raumtemp.) 
liegt nach 85-90proz. Umsatz neben wenig Polymeren ein 
Gemisch aus 45-50% bzw. 50-65% Triaziridin 5a 
(Fps233"C (Zers.)), 15-2OYu bzw. 10-20% Azo-imin 6a 
und 5-10% bzw. <2% Azid 8a vor. Chromatographisch 
lassen sich 5a und 8s rein isolieren; das Imin 6a wandelt 
sich beim Chromatographieren in das Keton 7a um. Unter 
gleichen Bedingungen (350 nm) entstehen aus 4b ca. 40% 
5b (Fp=22O0C (Zers.)) und ca. 10Y1 6b, aus 4c ca. 25% 5c 
(Fp-245°C (Zers.)) und ca. 20% 6c, aus 4d ca. 20% 5d 
(Fp=23O0C (Zers.)) und ci. 20% 6d. Die Wichtigkeit der 
fixierten Nachbarschaft der Azo/Azid-Chromophore in 
4a-d fur die Bildung der Triaziridine 5a-d folgt aus Kon- 
trollphotolysen mit 3b : Unter gleichen Bedingungen 
(CH3CN, 254 nm (350 nm), 85-90proz. Umsatz) fallen ne- 
ben vie1 (hauptsachlich) polymerem Material ca. 35% (5%) 
eines 1 : 2-Gemisches der epimeren Azido-Bicyclen lob/ 
I lb ,  ca. 5% (5%) Anilinderivate und nur ca. 5% (5%) Triazi- 
ridin 9b (,,Triazdtriaxan"; [3]Tria~aperistylan)[~l an1Io1. 

wie bei der Photolyse. Damit wird auch wahrscheinlich, 
daD die Photoreaktion 4a-5a uber ein Nitren und nicht 
uber ein [4+2]-Azo/Azid-Addukt (Pentazolin) verlauft: 
dabei bleibt aber vor allem bei 350nm-Anregung (N=N, 
n+n*) die Frage nach der Energieiibertragung auf den 
Azidrest offen. 

Im Hinblick auf das eingangs angesprochene Vorhaben 
ist der vorlaufige Befund bemerkenswert, wonach beim 
Belichten (254 nm) einer CH2C12-L6sung von 5a ( M, 
Raumtemp.) und Azidoameisensiiuremethylester selektiv 
die Bisazoverbindung 14a (uber 12a/13a ?) entstehtl'! 
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[7] Alle neuen Verbindungen sind durch Elementaranalysen und Spektren 
(IR. 'H-, "C-NMR, MS, UV) charakterisiert. Beispielsweise 3,4,5- 
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9-H); "C-NMR ([DJDMSO): S= 100.3 (C-9, JC,ll=206.5 Hz), 77.9 (C-I, 
- 7 , - 1 1 . J ~ - ~ ~ = 1 6 5 . 0 H ~ ) , 5 2 . 5 ( C - 2 , - 6 , - 1 2 , J ~ , ~ ~ = 1 6 1 . 0 H ~ ) ; M S ( C I , I ~ 0 -  
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butan): m/z 182 (Ma+ I ,  IWh). 14: 'H-NMR (COCI,): 6=5.70 (s. 8- 
H), 5.35 (dd, 2-, 5-H), 4.5-4.6 (m. I-, lo-. I I-H), 4.21 (t. 6-H), 3.65 (s. 

181 Bicyclische Phosphite wie 4d sind im Vergleich zu acyclischen Phosphi- 
ten wenig nucleophil und damit weniger reaktiv gegeniiber Aziden: K. 
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CHI); J I  I,~.Iw= J?,bi<,6,=5.3 Hz. 

r,.R = H; b. R = Ac 

Die C,,-Symmetrie der Triaziridine 51-d zeigt sich in 
den 'H- und I3C-NMR-Daten. Charakteristisch fur die 
Triaziridin-Einheit sind die kurzwellige UV-Absorption 
(5a (CH,CN): ~ ~ * ~ = 2 5 0 ) ,  die '5N-NMR-Verschiebung 
(5a ([D,]Dimethylsulfoxid): 6=  180.6), die Photoelektro- 
nen(PE)-Spektrenl' ' 1  und .die erwartet schwache Basizitat 
(5a wird in CF3C02H/CH,CN nicht protoniert). Die kine- 
tische Stabilisierung des Triaziridin-Ringes in 5a-d durch 
das Trioxaadamantan-Korsett manifestiert sich eindrucks- 
voll in der ungewohnlichen thermischen Stabilitat: Bei- 
spielsweise bleibt 5a beim Erhitzen in ca. lo-' M entgaster 
Losung in CD3CN bei 200°C uber Stunden unverandert. 
Im Massenspektrum von 5a (Chemische Ionisation, Isobu- 
tan) ist der M@ + 1-Peak (m/z  182) der Basispeak (100%). 
Demnach sollten die Triaziridine 5a-d auch die fur die 
Freisetzung von Nitrenen aus Alkylaziden wie 4a-d not- 
wendigen Thermolysetemperaturen ( 1  50-200°C) aushal- 
ten. In der Tat entstehen aus 4a bei 200°C (Schmelze oder 
entgaste Benzonitril-Losung) ahnliche Sa/6a-Gemische 

5a 

12 13 14 
R = CO,CH, 
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Kristallstrukturanalyse des 
1,2,4,7-anri-Tetramethyl-2-norbornyl-Kations - 
ein unsymmetrisch verbrucktes Carbokation** 
Von Thomas Laube* 

Seit der Entdeckung von Meerwein und van Emsterlll, 
daO bei Solvolysereaktionen Carbokationen auftreten kon- 
nen, waren diese Ionen wegen der zahlreichen, meistens 

[*I Dr. T. Laube 
Laboratorium filr Organische Chemie der 
Eidgenossischen Technischen Hochschule 
ETH-Zentrum, Universitatstrasse 16, CH-8092 Zurich (Schweiz) 
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