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Bcim Bclichtcn (h > 300 nm) spalten Dihydro-1,2,3-triazolone 6 
Stickstoff ab und bilden in inerten Losungsmitteln bei -90 bis 
+20 C Aziridinone 7, 1 :  I-Gemische der Ketone 10 und Isocy- 
anide 11 sowie geringe Mengen Isocyanate 12. In [D7]Dimethyl- 
formamid entsteht dagegen aus 6c fast quantitativ das Oxazoli- 
dinon [D7]-14 und nur Spuren Aceton und tert-Butylisocyanid 
(11c). In reinem [D4]Methanol geben 6b-d beim Belichten iiber- 
wicgcnd a-Methoxyamide [D4]-17b-d und wenigcr Aceton und 
I l c  als in inerten Losungsmitteln. Dagegen crhalt man in An- 
wcscnheit von Natrium-[D3]methanolat aus 6 c  signifikante Men- 
gen a-Aminoester [D4]-15 neben [D4]-17c sowie Aceton und 11 c. 
Die Photolyse von 6c in [D7]Dimethylformamid und [D4]- 
Methanol wird mit den Reaktionen von 6c im Dunkeln vergli- 
chen. Die Ergebnisse sprechen fur die Stickstoff-Eliminierung zu 
dcn acyclischcn Aziridinon-lsomercn 16, die cntwcdcr zu Aziri- 
dinonen 7 und instabilen lminooxiranen 9 cyclisieren oder mit 
[D,]Dimethylformamid oder [D,]Methanol reagieren. 

Die Photoextrusion von molekularem Stickstoff aus 
Stickstoflheterocyclen mit einer N = N-Gruppe als Ring- 
glied, also cyclischen Azoverbindungen im weitesten Sinne, 
fiihrte zu einer breiten Skala interessanter Molekiile, die von 
sehr instabilen Diradikalen bis zu vollig bestandigen Ver- 
bindungen reicht '). Wohlbekannte Vorteile dieser photo- 
chemischen Methode gegeniiber anderen machen sie beson- 
ders attraktiv fur sehr energiereiche, weniger stabile Mole- 
kiile, die man sonst nur sehr schwer oder gar nicht erhalt. 
Wir haben daher auf diesem Weg aus Dihydroazolen 1 mit 
einer exocyclischen Doppelbindung, namlich 3,SDihydro- 
4H-pyrazolen 1, X' = X2 = CMe?) und 1,CDihydro-SH- 
tetrazolen 1, X' = X2 = NR4-6), Heteromethylencyclopro- 
pane 2 synthetisiert. In einigen Fallen wurden ihre acycli- 
schen Isomeren. die ..non-Kekul6"-Molekiile 3'). ESR-spek- 
troskopisch nachgewiesen 'I, oder man erhielt andere 
Folgeprodukte dieser Diradikale@. Im Rahmen dieser 
Untersuchungen berichten wir hier iiber die Photolyse der 
Dihydro-l,2,3-triazolone 6'). 

Ungesiittigte Substituenten wie VinyL6") oder Phenylgrup- 
an den Dihydroazolen 1 ermoglichen die Cyclisie- 

rung von Zwischenstufen der Stickstoff-Extrusion zu fiinf- 
gliedrigen Heterocyclen und beeinflussen damit entschei- 
dend das Ergebnis. Wir beschrankten uns daher zunachst 
;iuT Dihydro-I .2.3-triazolone 6 mit gesattigten Alkylsubsti- 

Photochemical Elimination of Molecular Nitrogen from 3.5,S-Tri- 
alkyl-3,-Wihydro-4H-I ,2.3-triazol4ones. Aziridinones, 
lminooxiranes and Products') 

The dihydro-l,2,3-triazolones 6 lose molecular nitrogen on irra- 
diation (h > 300 nm). Aziridinones 7, 1 : 1 mixtures of ketones 10 
and isocyanides 11, and small amounts of isocyanates 12 are 
formed in inert solvents and at temperatures between -90 and 
+ 20°C. In [D,]dimethylformamide as solvent, however, the ox- 
azolidinone [D7]-14 arises almost quantitatively from 6c besides 
traces of acetone and tert-butyl isocyanide (llc). On irradiation 
in pure [D4]methanol, 6b-d produce the a-methoxyamides [D4]- 
17b-d as major product and less acctonc and l l c  than in incrt 
solvents. In contrast, the presence of sodium [DJmethoxide gives 
rise to the formation from 6c of significant amounts of the a- 
aminoester [D4]-15 besides [D4]-17c as well as acetone and l l c .  
The photolysis of 6c in [D7]dimethylformamide and [D4]metha- 
nol  respectively, is compared to the reaction of 6c in the dark 
but under otherwise identical conditions. The results are inter- 
preted in terms of the nitrogen-extrusion leading to the acyclic 
aziridinone isomers 16 which either cyclize to yield the aziridi- 
nones 7 and the unstable iminooxiranes 9 or react with [D7]di- 
meth ylformamide or [D4]methanoL 

tuenten und wahlten Methyl-, 2,2-Dimethylpropyl-, tert-Bu- 
tyl- und I-Adamantylgruppen, um NMR-spektroskopisch 
leicht nachzuweisende und identifizierbare bzw. gut kristal- 
lisierende Ausgangsverbindungen und Produkte zu haben. 
Grol3e Substituenten sind niitig. wenn Aziridinone isoliert 
u c i t l L w  wdlcii '"'. Fc.rncr \ol lk ditw Auswahl 4tc.ri\L.lic I in- 

1 2 3 

X = 0, S, NR. CR, 

4 6 

4a, Ja 

4c, s c  tBu 
CHztBu 

1 -Adamantyl 
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Tab. 1 .  Bedingungen und 'H-NMR-spektroskopisch bestimmte Ergebnisse der Photolyse der Dihydro-4H-l,2,3-triazol-4-one 6a-d in 
inerten Losungsmitteln 

hva) Temp. Dauer Umsatz Bilanzbt Aziri- Imin 8 Aceton, 
Cnml ["CI Dl (%I (%) dinon7 : : RNC llc) Verb. Solvens 

6a Benzol 
6b Benzol 

[ DJAcetonitril 

6c [D,JCyclohexan 

Benzol 

[DJToIuoI 
[D3]Acetonitril 

6d Benzol') 

[Ds]Toluol 

2 305 

2 295 
2 295 
5 295 
333d' 

2 305 
2 305 

2 280 

333d' 
2 280 

3 280 

2 280 
2 280 

333d' 

5 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 - 47 
20 
20 
20 
20 
20 

-90 
20 - 47 
15 
5 

-57" 
- 90 

3 
3 
7 
3 
7 
10 
I0 
3 
7 
20 
2 
6 
2 
7 
10 
7 
5 
5 
5 
4 
12 
12 

53 
60 
quant. 
16 
50 
quant. 
29 
43 
18 
15 
43 
quant. 
67 
quant. 
76 
54 
75 
41 
quant. 
32 
quant. 
92 

74 
77 
61 
98 
92 
55 

83 

94 

80 
90 
90 
90 

94 

80 
81 14 
20 : 74 

1 
7 

85 
76 
16 : 69 
85 
77 
85 
95 
44 
53 
55 
33 
46 
60 
52 
66 
50 
50 
50 
64 

1'5 

11 

20 
5 
6 
14 
17 
15 
15 
8 
15 
5 
56 
47 
45 
56 
54 
40 
48 
34 
50 
50 
50 
36 

Fokussierte 500-W-Quecksilber-Hochdrucklampe mit Quarzoptik, ungefiltert bzw. mit Kantenfiltern der angegebenen Grenzwellen- 
Iange. - b, Summe von 6 und identifzierten Produkten. Wenn nicht anders angegeben, war die Stollbilanz quantitativ. - ') Aceton und 
Isocyanid 11 entstanden stets in gleichen Mengen. - d l  Linie eines Argon-Ionen-Lasers. - Das gleiche Ergebnis wurde rnit einer nicht 
entgasten Probe erhalten. - Durch IR-Spektren und Kapillargaschrornatogaphie wurden 1-2% lsocyanat 12 nachgewiesen. - Das 
'H-NMR-Spektrum wurde bei - 60°C gemessen. 

fliisse auf das Ergebnis der Stickstoff-Extrusion erkennen 
lassen. 

Aus den Lithium-Enolaten der a-Methylcarbonsaure-me- 
thylester 4 und Alkylaziden 5 erhalt man mit 60 - 70% Aus- 
beute die Dihydro-1,2,3-triazolone 6"'. Sie zeigen im UV- 
Spektrum zwei Absorptionsmaxima, von denen das lang- 
wellige (305 - 31 2 nm in Hexan) durch einen n-n*-ubergang 
hervorgerufen wird, wie seine niedrige Intensitat (lgs = 
2.49-2.72) und die Solvatochromie beweisen. Das kurz- 
wellige (247-253 nm in Hexan), wesentlich intensivere Ab- 
sorptionsmaximum (Ig E = 3.62 - 3.95) riihrt von einem R- 
R*-ubergang her, was durch seine hohe Intensitat und das 
Fehlen von Solvatochromie angezeigt wird. Da die bekann- 
ten der moglichen Photoprodukte der Dihydro-1,2,3-tri- 
azolone 6c und d, namlich die Aziridinone 7c,d, beim Be- 
strahlen mit Licht der Wellenlange ihrer n-sc*-Absorption 
(246-252 nm, lga = 1.77-2.16, in Hexan) zu Iminen 8 
decarbonyliert werden 12), eignet sich nur die langwellige Ab- 
sorption der Dihydro-1,2,3-triazolone 6 fur die photoche- 
mische Erzeugung von Aziridinonen. 

Die Dihydro-1,2,3-triazolone 6 blieben in trockenen, in- 
erten Losungsmitteln (ca. 0.1 -0.6 M Losungen) unter Licht- 
ausschluD bei Raumtemperatur tagelang nahezu unveran- 
dert. Die Belichtung ergab klare, farblose Losungen und lie0 
sich daher bequem IR- und NMR-spektroskopisch verfol- 
gen (Tab. 1). Neben molekularem Stickstoff (Gasentwick- 
lung) entstanden aus 6a-d die Aziridinone 7a-d, (1: 1)- 
Gemische der entsprechenden Isocyanide 11 a -d und Ace- 
ton (10a) sowie aus 6b-d noch geringe Mengen (ca. 1 - 2%) 
Isocyanate 12b-d, die an ihrer sehr intensiven IR-Absorp- 

tion") erkannt und durch gaschromatographischen Ver- 
gleich mit authentischen Verbind~ngen'~' identifiziert wur- 
den 15). Diese Produkte waren von Anfang an nachzuweisen. 
Ihr Verhaltnis blieb bis zum vollstandigen Umsatz innerhalb 
der Fehlergrenzen konstant, wobei man allerdings bei eini- 
gen Versuchen wegen der Photodecarbonylierung12'der Azi- 
ridinone 7 b und c zu den Iminen 8b bzw. c die Summe 
(7 + 8) betrachten muD. 

Die bekannten Aziridinone 7 ~ ' ~ '  und d") wurden durch 
spektroskopischen (IR, NMR, Tab. 3) Vergleich mit au- 
thentischen Verbindungen identifiziert. Sie waren bei UV- 
Bestrahlung unter den Bedingungen von Tab. 1 weitgehend 
bestandig. Erst gegen Ende der Photolyse von 6c wurde das 
Aziridinon 7c langsam zum Imin 8c photodecarbonyliertI2'. 
Auch die thermische Stabilitat der Aziridinone 7c,d reichte 
fur Belichtungsversuche bei 20 "C aus. Sie zersetzten sich 
aber bei Raumtemperatur im Dunkeln ganz allmahlich, 
rascher bei 4O"C, quantitativ in Aceton und Isocyanid 
llc,dl*). 

Durch die Photoextrusion von Stickstoff aus den Dihy- 
dro-l,2,3-triazolonen 6a, b wurden erstmals relativ bestan- 
dige Losungen eines Aziridinons mit einer N-Methyl- (7a) 
bzw. einer primaren N-Alkylgruppe (7 b) zuganglich. 7a und 
b wurden anhand ihrer hohen Carbonylfrequenz im IR- 
Spektrum erkannt, die im erwarteten Bereich lag"', und 
NMR-spektroskopisch charakterisiert (Tab. 3). Die Aziri- 
dinonstruktur 7b des Photoprodukts von 6b wurde ferner 
durch die photochemische Decarbonylierung'*)zum Imin 8 b 
bewiesen, die selbst in Benzol und bei Belichtung durch ein 
295-nm-Kantenfilter noch zu beobachten war. Auch der 
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langsame, thermische Zerfall des Photoprodukts (ca. 40% 
in 24 Stunden bei Raumtemperatur) in (40%) Aceton und 
Isocyanid 11 b neben unbekannten Produkten sprach fur die 
Aziridinonstruktur 7 b. 

Nach Belichten der 5-tert-Butyldihydro-1,2,3-triazolone 
6e, f in Benzol (280-nm-Kantenfilter) l iekn sich IR-spek- 
troskopisch die Aziridinone 7e, f und Spuren der Isocyanate 
126 bzw. c, sowie auch noch im ‘H-NMR-Spektrum die 
Isocyanide 11 d bzw. c und 3,3-Dimethyl-2-butanon (1Oc) 
nachweisen. Es entstanden jedoch noch etliche nicht iden- 
tifizierte Nebenprodukte, was vielleicht zum Teil auf eine 
partielle photochemische Zersetzung von 1Oc zuruckzufiih- 
ren ist Is). 

Die geringen Mengen Isocyanat 12 entstehen sehr wahr- 
scheinlich durch [3 + 2]-Cycloreversionm), wobei das zweite 
Bruchstuck, die Diazoverbindung 13, weiter photolysiert 
wird. Zwar geben Isocyanide beim Bestrahlen in Sauerstoff- 
gesattigtem Acetonitril langsam Isocyanate”), doch kann 
diese Bildungsweise hier ausgeschlossen werden, da die Iso- 
cyanate 12 auch in entgasten Losungen und schon bei ge- 
ringen Umsatzen auftraten. Nach der Belichtung von 6d in 
[DJMethanol (s. unten) identifizierten wir erwartungsge- 
mlB geringe Mengen Carbamidsaureester [D4]-18. 

Wihrend der Belichtungsversuche auch bei tiefer Tem- 
peratur auftretendes Keton 10 und Isocyanid 11 entstehen 
durch Zerfall eines intermediaren Iminooxirans 9”), das aber 
nicht durch thermische oder eine hypothetische photochemi- 
sche12) Isomerisierung des Aziridinons 7, sondern photoche- 
misch aus dem Dihydro-1,2,3-triazolon 6 gebildet wird. Auf- 
schluareich ist hier der EinfluD der N-Substituenten auf das 
Verhaltnis (Aziridinon 7 + Imin S):(Aceton oder Isocyanid 
11). Aus den Dihydro-1,2,3-triazolonen 6a, b rnit einer N- 
Methyl- bzw. N-Neopentylgruppe entstehen namlich nur 
5 - 20% Aceton und Isocyanid 11 a bzw. b, aus den Dihy- 
dro-1,2,3-triazolonen 6c,d rnit tertiaren N-Akylgruppen da- 
gegen ca. 50% Aceton und Isocyanid l l c  bzw. d. Das weist 
darauf hin, daB der RingschluS hypothetischer acyclischer 
Zwischenstufen zu den Aziridinonen 7c, d durch die tertiiiren 
N-Alkylgruppen behindert wird, nicht jedoch die Cyclisie- 
rung zu den Iminooxiranen 9c ,  d, aus denen Aceton und 
die Isocyanide 11 c, d hervorgehen. 

Wir fuhrten einige Versuche durch, urn den Einflulj ex- 
perimenteller Parameter auf die konkurrierenden Reak- 
tionswege zu priifen. Die Losungsmittelpolaritat und die 
Wellenlange des UV-Lichts hatten keinen bzw. nur einen 
geringen EinfluB auf das Verhiltnis (Aziridinon 7 + Imin 
S):(Aceton oder Isocyanid 11). So Inderte Laserlicht der 
Wellenlange 333 nm so gut wie nichts gegeniiber Belichtun- 
gen mit einer 500-W-Quecksilber-Hochdrucklampe und ver- 
schiedenen Filtern. Dagegen scheint die ungefilterte Bestrah- 
lung von 6b die Bildung von Aziridinon 7b + Imin 8b ge- 
genuber der von Aceton und Isocyanid 11 b zu begiinstigen. 
Auch Temperaturerniedrigung forderte etwas die Entste- 
hung der Aziridinone 7c und d (Tab. 1). 

Eine Sensibilisierung durch das Solvens Benzol oder die 
gebildeten Ketone 10 kann ausgeschlossen werden. Orien- 
tierende Sensibilisierungsversuche rnit Benzophenon blieben 
erfolglos: Belichtete man 6c  in einer 0.8 M Losung von Ben- 
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zophenon in Benzol(500-W-QuecksiIber-Hochdrucklampe, 
345-nm-Filter), wurden in zwolf Stunden weniger als 5% 
umgesetzt. Zwar wurden fast alle Belichtungsversuche we- 
gen der Empfindlichkeit der meisten Aziridinone 7 mit sorg- 
Gltig entgasten Liisungen unter strengem Luft- und Feuch- 
tigkeitsausschluB durchgefiihrt, doch beeinfluke Luftsauer- 
stoff die Photolyse von 6d in Benzol nicht. 

Fur die photochemische Herstellung von Aziridinonen 7 
aus Dihydro-1,2,3-triazolonen 6 eignen sich somit am besten 
tiefe Temperatur und Licht mit Wellenlangen uber 300 nm, 
um Photodecarbonylierung zu vermeiden. 

0 

7 8 

0 r 
9 \1 

O=C=N-R + (“>2) 

12 13 

10a, l la ,  13a 
llb, 12b 
1oc- 12c 
l l d ,  12d 

R 

Me 6a, la, 9a 

1-Adamantyl 6d, 7d, 9d 
6e, 7e, 9e 
6f, 7f, 9f 

CHZtBu 6b-9b 
tBu 6 c - 9 ~  

11 

R’ RZ 

Me Me 
CHztBu Me 
tBu Me 
1-Adamantyl Me 
1-Adamantyl tBu 
tBu tBu 

Mit dem Ziel, mogliche Zwischenstufen der Photolyse der 
Dihydro-l,2,3-triazolone 6 abzufangen, belichteten wir diese 
in [D7]Dimethylformamid, [D4]Methanol sowie in einer 
0.1 M Losung von Natrium-[D3]methanolat in [D,]Metha- 
nol. Im Dunkeln zefallt das Dihydro-1,2,3-triazolon 6c in 
[D7]Dimethylformamid bereits wenig oberhalb Raumtem- 
peratur, wenn auch nur sehr langsam (Halbwertszeit bei 
30°C 80 h), in Stickstoff und ein Fragment, das das Solvens 
nahezu quantitativ zum Oxazolidinon [D7]-14 addiert l*). 

Belichten (1 >, 280 nm) von 6c in [D7]Dimethylformamid 
bei 20°C ergab ebenfalls nahezu quantitativ [D7]-14, aber 
bereits nach acht Stunden. Daneben entstanden nur etwa 
1 YO Aceton und 1 YO tert-Butylisocyanid 11 c, also wesentlich 
weniger als bei der Photolyse von 6c in inerten Medien 
(Tab. 1). Das nicht deuterierte Oxazolidinon 14 erhielten 
DAngeli et al. aus dem Aziridinon 7c  und Dimethylform- 
amid”). 

Die Photolyse der Dihydro-1,2,3-triazolone 6b,c in rei- 
nem [DJMethanol lieferte die a-[D4]Methoxyamide [D4]- 
17 als Hauptprodukte neben Aceton und den Isocyaniden 
11 (Tab. 2), die wiederum in geringerer Menge als in inerten 
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Medien gebildet wurden (Tab. 1). Zu einem ahnlichen Er- 
gebnis fiihrte die Methanolyse von 6c und dem Aziridinon 
7c, das allerdings noch 5% a-Aminoester [D4]-15 ergab 
(Tab. 2). Nach Belichten der N-Adamantylverbindung 6d 
lie0 sich 1 % Carbamidsiureester [D4]-18 nachweisen, der 
zweifellos aus dem Isocyanat 12d hervorgegangen war. 

6 ' 16 ' 
D 4 1 -  17 

6b, 9b, 11 b, 16b, 17b 

6d, 9d, lld, 16d, 17d 1-Adamantyl 

Da Natriummethanolat ein spezifisches Reagenz fur das 
Aziridinon 7c ist und nur dieses in den u-Aminoester 15 
iiberfiihrt'*), verglichen wir die Photolyse von 6c mit der 
Solvolyse von 6c und 7c in der gleichen Natrium-[D3]me- 
thanolat-Losung. Beide Umsetzungen von 6c ergaben die 

gleiche Menge a-[D3]Methoxyamid [D4]-17c wie in reinem 
Methanol, aber signifikante Mengen a-Aminoester [DJ-15 
auf Kosten von Aceton und tert-Butylisocyanid (llc). Mit 
dem Aziridinon 7c uberwog erwartungsgemaD [D4]-15 bei 
weitem. 

Zwar unterscheiden sich thermische und photochemische 
Stickstoff-Eliminierung aus den Dihydro-1,2,3-tnazolonen 6 
drastisch beziiglich der Geschwindigkeit und in einigen Fil- 
len auch hinsichtlich der Produkte, beide Wege fuhren aber 
zu reaktiven, acyclischen Zwischenstufen, die sich sehr ahn- 
lich verhalten oder gar identisch sind. In inerten Medien 
konkurriert ihre Cyclisierung zu den Aziridinonen 7 mit 
dem Ringschlulj zu den instabilen Iminooxirancn 9. In 
Dimethylformamid, Methanol bzw. Natriummethanolat/ 
Methanol dominieren Abfangreaktionen uber die beiden 
konkurrierenden Cyclisierungen. Es liegt nahe, den acycli- 
schen Isomeren 16 der Aziridinone 7 und Iminooxirane 9 
die Rolle der entscheidenden Zwischenstufen zuzuschreiben. 
Diese sind wie Trimeth~lenrnethan~~) und Trisiminome- 
than ') ,,non-KekulB"-Molekiile7) und als Diradikale mit ge- 
ringem polarem Charakter zu beschreiben l@. 

Wir danken Frau E. Ruckdeschel fur die Hochfeld-NMR-Spek- 
tren. Dem Fonds der Chemischen Industrie schulden wir Dank fur 
finanzielle Unterstutzung. 

Experimenteller Teil 
Allgemeine Vorbemerkungen und Dihydro-l,2,3-triazolone 6 

Lit."'. - Aceton wurde mit Diphosphorpentoxid, Pentan mit Li- 
thiumtetrahydridoaluminat getrocknet. Molekularsieb 3 A (Perl- 
form der Fa. Merck) wurde bei Torr 6 h auf 350°C erhitzt 
und unter Stickstoff aufbewahrt. - Einige Vergleichsverbindungen 
(llb-d,  [D,]-14, 15, [D4]-17b, 17c) Lit.'8). 

Vorstufen und Vergleichsverbindungen 
Weitere IR- und NMR-Daten Tab. 3. 

In Anlehnung an Literaturangaben wurden hergestellt: 
Z,Z-Dimethyl-N-(f -methylethyliden)propylamin (8by4): In Anleh- 

nung an Lit?'] schuttelte man 5.81 g (100 mmol) Aceton und 9.15 g 
(105 mmol) 2.2-Dimethylpropylamin mit Molekularsieb (3 A) 75 h 

Tab. 2. 'H-NMR-Spektroskopisch bestimmte Ergebnisse der Photolyse (1 3 280 nm) einiger Dihydro-4H-l,2,3-triazol-4-one 6 in 
[D4]Methanol bei 20°C. Zum Vergleich sind die Produkte der Umsetzung von 6c und des Aziridinons 7c mit reinem [D4]Methanol 

und Natrium-[DJmethanolat in [D4]Methanol bei 20- 25°C ohne Belichtung angegeben"). Die Stoffbilanz war stets quantitativ 

Dauer Umsatz a-Methoxy- a-Amino- Aceton, 
[hl [%I amid [D4]-17 cster [D4]-15 RNC I 1  Verb. Reagenz 

6 b  - 
6d"' - 
6c - 

NaOCDt) 
Versuche ohne Bclichtung 
6c - 

NaOCD3" 
7c - 

NaOCD,'' 

10 
5 
7 

11 

164 
123 

0.5 
0.5 

quant. 
quant. 
78 
quant. 

85 
quant. 
quant. 
quant. 

99 
82 
76 
77 

86 
85 
91 
17 

1 
18b) 
24 

14 9 

14 
4 11 

4 
1 

5 
82 

a) Das gleiche Ergebnis wurde mit einer nicht entgasten Probe erhalten. - b1 Durch Kapillargaschromato raphie wurde 1% Carbamid- 
siiureester [D4]-18 nachgewiesen. - ') Fur diese Versuche wurde die gleiche Liisung von 0.1 M Natrium-[D$nethanolat in [D4]Methanol 
verwendet. 
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7a  1863, 1831 (CO) A 
7b 1839 (CO) B 

7e 1838 (CO) B 
7f 1830 (CO) B 
Sba) 1665 (C=N) B 
SCC) 1670 (C=N) - 

12bg 2275 (NCO) B 
12c 2265 (NCO) B 

Tab. 3. IR-Daten und chemische Verschiebungen in den WMHz-'H-NMR- und 100-MH~-'~C-NMR-Spektren einiger Photoprodukte 
der Dihydro-4H-l,2,3-triazol-4-one 6 und des Aziridinons 7. Losungsmittel A = [DJAcetonitril, B = Benzol, B = [D6]Benzol. Wenn 

nicht anders angegeben, sind die 'H-NMR-Signale Singuletts. 
I 

0.97 2.23 (NMe) B 
0.78 0.93 2.45 (CHJ B' 
0.93 1.38 2.83 (CHJ A 

1.08 1.43 '), 1.87 2.83d' (CHI) 9' 
1.28 1.57, 1.84 B' 

0.94 B'  

Verb. 1R [cm-'1 Solvens 1 tBu 
'H-NMR 

C-Me obrige Solvens 

13C-NMR 
Solvens Verb. N-R Me C co 

CH2 tBu 

7b 56.7 31.4, 27.5 20.4 54.9 168.5 A 
12c 55.3, 31.7 P) B' 

'I IR und 'H-NMR Lit.26). - ') t, 'J = 1 H 
'H-NMR Lit?9'. - r, IR und 'H-NMR Lit.'$. - 
Isocyanatgruppe nicht beobachtet. 

syn-Me3'). - ') t, '5 = 1.5 Hz, anti-Me'). - d, Nicht aufgelbstes Multiplett. - ') IR und 
Auch in einer konzentrierten Losung in [D6]Benzol wurde das '3C-NMR-Signal der 

bei 20-25"C, filtrierte nach Zugabe von Pentan unter Stickstoff 
und destillierte das Lbsungsmittel bei Normaldruck ab. Destillation 
ergab 9.81 g (77%) farblose Fliissigkeit rnit Sdp. 78-80"C/ 
100 Torr (Lit.26) 29%, Sdp. 60"C/15 Torr). 

N-(1-Methylethyliden)-tert-butylamin ( 8 ~ ) ~ ~ ) :  In Anlehnung an 
Lit?7) tropfte man unter Ruben bei 0°C in 2.5 h 57 g (0.30 mol) 
Titan(1V)-chlorid zu einer Losung von 29 g (0.50 mol) trockenem 
Aceton und 149 g (2.09 mol) tert-Butylamin in 650 ml Petrolether 
(3O-5OcC), filtrierte nach 4 h, gab wenig Natriumhydrid zu und 
destillierte das Losungsmittel bei Normaldruck ab. Man filtrierte 
den Riickstand und erhielt durch fraktionierende Destillation 39.1 g 
(69%) farblose Fliissigkeit mit Sdp. 56-58"C/100 Torr (Lit?*') 1 %, 
Sdp. 38-39"C/44 Torr; Lit?8b) 110- 115"C/760 Torr; Lit?&) 29%). 

1-Adamantylisocyanat (12d) aus 1 -AdamantancarbonsZurearnid 
und Natriumhypobromit-Lisung in Wasser, Schmp. 143°C (Lit.'4b) 

NMR (C6D6): 6 = 1.36, 1.62, 1.76 (br, Ad). - IOO-MHZ-~~C-NMR 

bonylkohlenstoffsignal war nicht zu erkennen. 

144-145°C). - IR (CCb): 2255 ~ m - '  (NCO). - WMHz-IH- 

(c6D6): 6 = 29.9 (y-c), 35.8 (6-c), 45.2 (b-c), 55.5 (a-c), das Car- 

(f-Adamanty1)carbamidsuure-methylester (18) durch Erhitzen 
von 12d in Methanol in Gegenwart von 2 M NaOH. Kristallisation 
aus Methanol und Sublimation bei 9OoC/15 Torr ergab Kristalle 
mit Schmp. 119-120°C (Lit.'4b) 120°C). - IR (CCb): 3430 cm-' 
(NH), 1733 (CO), 1500 (NH). - 90-MHz-lH-NMR (c6D6): 6 = 
1.50, 1.85, 1.95 (br, Ad), 6.40 (NH). - lOO-MHZ-"C-NMR (C6D6): 
6 = 29.9 (y-C), 36.5 (&C), 41.9 (PC), 50.5 (a-C), 51.6 (OMe), 155.0 
(CO). 

N-( l-Adamantyl)-2-brom-2-methylpropans~reamid aus 1 -Ami- 
noadamantan (1.0 mol), Triethylamin (1.0 mol) und 2-Brorn-2- 
rnethylpropanoylbromidB' (1.0 mol) in Dichlormethan bei 0°C mit 
70% Ausb. als farblose Nadeln mit Schmp. 114- 11 5 "C [Benzol/ 
Petrolether (3O-7O0C)(1: l)] (Lit."'Ausb. 71%, Schmp. 119°C). - 
IR (CCb): 3410 cm-' (NH), 1672 (CO), 1510 (Amid 11). - 90-MHz- 
'H-NMR (C6D6): 6 = 1.50 (br, Ad), 1.85 (2Me), 1.95 (br, Ad), 6.40 

(br, NH). - 100-MHz-"C-NMR (C6D6): 6 = 29.6 (y-C), 32.6 (Me), 
36.4 (&C), 41.9 (kc) ,  51.9 (a-C), 64.5 (C-2), 170.2 (CO). 

(I-Adamantyl)-3,3-dimethyl-2-aziridinon (7d): In Anlehnung an 
Lit.'6b) ruhrte man unter StickstoN 1.20 g (4.0 mmol) N-(l-Adaman- 
tyl)-2-brom-2-methylpropansaureamid, 160 mg (0.60 mmol) 18- 
Krone-6 und 800 mg (14 mmol) Kaliumhydroxid-Pulver in 30 ml 
trockenem Tolu.01 3 h bei O T ,  filtrierte rasch bei 0 ° C  wusch das 
Filtrat rnit eiskaltem Wasser und zweimal mit kalter, gesattigter, 
wal3riger Natriumchlorid-Losung, filtrierte rasch iiber Natriumsul- 
fat und destillierte das Losungsmittel bei O"C/10-2 Torr ab. Der 
farblose Riickstand bestand aus nicht umgesetztem a-Bromamid 
und 7d im Verhaltnis 7: 3 ('H-NMR). Die NMR-Spektren des Ge- 
mischs wurden bei 5°C aufgcnomrnen (Lit.I7' Schrnp. 113 bis 
114°C). - IR (CCC): 1847 cm-' (CO). - 400-MHz-IH-NMR 
(C6D6): 6 = 1.20 (2 Me), 1.41, 1.77 (br, Ad). - ~ W M H Z - ' ~ C - N M R  
(C6D6): 6 = 22.8 (Me), 29.4 (y-c), 36.0 (6-c), 42.0 (0-c), 50.8 (a-C), 
57.6 (C-3), 156.1 (CO). 

Belichtungsoersuche 

Das getrocknete ([D12]Cyclohexan, Benzol, [D6]BenZOl, [&]To- 
luol Lithiumtetrahydridoaluminat; [DJAcetonitril, [D7]Dimethyl- 
formamid, [D4]Methanol: Calciumhydrid) und bei lo-' Torr ent- 
gaste Losungmittel (2 - 3% Tetramethylsilan als Standard, bei 
deuterierten Usungsmitteln in den meisten Fillen 10- 15% Benzol 
oder Dioxan, bei der Photolyse von 6d in [D8]Toluol Dichlor- 
methan als ,,Protonen-Lock", insgesamt 0.5 ml) wurde bei 
Torr in ein 2-ml-Kolbchen mit Fritte und angeschmolzenem NMR- 
Probenrohr (fur Laserversuche zusitzlich rnit angeschmolzener 2- 
mm-Quarzkuvette) auf 6 (0.1 5 -0.4 mmol) kondensiert. Die Ap- 
paratur schmolz man i. Vak. zu, filtrierte die Lbsung in das NMR- 
Probenrohr bzw. die Quarzkiivette und schmolz erneut zu. Die 
LBsung belichtete man mit einer fokussierten 500-W-Quecksilber- 
Hochdrucklampe HBO 500 W/2 der Fa. Osram (Quarzoptik, 
10-cm-Wasserfilter, 5-mm-Kantenfilter WG 280, WG 295 oder 
WG 305 der Fa. Schott & Gen., Mainz). Belichtungen rnit der 333- 
nm-Linie eines CR-18-Argon-Ionen-Lasers der Fa. Coherent, Palo 
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Alto, California, USA, fiihrte man in der 2-mm-Quarzkiivette 
durch. Verhaltnisse bestimmte man 'H-NMR-spektroskopisch aus 
den Hohen oder Integrationen der Signale von tert-Butyl- oder 
geminalen Methylgruppen oder durch Ausschneiden und Wagen 
der Flachen der Signale, die man fiinfmal in beiden Richtungen 
registrierte. Ergebnisse Tab. 1 und 2. 

I- Adamantylisocyanid (1 1 d) und I-Adamantylisocyanat (1 2d): 
Eine Losung von 361 mg (1.46 mmol) 6d in 10 ml Benzol belichtete 
man (5-mm-Kantenfilter WG 280) unter magnetischem Riihren und 
Stickstoff in einem (13 x 120)-mm-Duranrohr 31 h bei 16°C ('H- 
NMR-Kontrolle) und erhielt ein Gemisch aus 7d, l l d  und Aceton 
(ca. 1 : 1 : l), das geringe Mengen 12d enthielt (KGC). Den nach 
Abdestillieren des Lasungsmittels i. Vak. verbleibenden Ruckstand 
(289 mg, 91 %) sublimierte man bei 7OnC/2O Torr und erhielt 96 mg 
(41%) eines Gemisches aus Ild und 12d (96:4, KGC). 
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