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Photochemische Stickstoff-Eliminierung aus 3,5,5-Trialkyl-3,5-dihydro-4 H-
1,2,3-triazol-4-onen. Aziridinone, Iminooxirane und Folgeprodukte?

Helmut Quast*, Georg Meichsner und Bernhard Seiferling

Institut fiir Organische Chemie der Universitit Wiirzburg,
Am Hubland, D-7800 Wiirzburg

Eingegangen am 20. August 1986

Beim Belichten (A = 300 nm) spalten Dihydro-1,2,3-triazolone 6
Stickstoff ab und bilden in inerten Losungsmitteln bei —90 bis
+20 C Aziridinone 7, 1:1-Gemische der Ketone 10 und Isocy-
anide 11 sowie geringe Mengen Isocyanate 12. In [D;}Dimethyl-
formamid entsteht dagegen aus 6c¢ fast quantitativ das Oxazoli-
dinon [Dy]-14 und nur Spuren Aceton und tert-Butylisocyanid
(11¢). In reinem [D,]Methanol geben 6b—d beim Belichten iiber-
wicgend a-Mcthoxyamide [D4]-17b—d und weniger Accton und
11c als in inerten Losungsmittein. Dagegen crhilt man in An-
wescnheit von Natrium-[D;]methanolat aus 6¢ signifikante Men-
gen o-Aminoester [D,]-15 neben [D,]-17¢ sowie Aceton und 11c.
Die Photolyse von 6¢ in [D;]Dimethylformamid und [D,]-
Methanol wird mit den Reaktionen von 6c¢ im Dunkeln vergli-
chen. Dic Ergebnisse sprechen fiir die Stickstoff-Eliminierung zu
den acyclischen Aziridinon-Isomercen 16, dic entweder zu Aziri-
dinonen 7 und instabilen Iminooxiranen 9 cyclisieren oder mit
[D;]Dimethylformamid oder [D,}JMethanol reagieren.

Die Photoextrusion von molekularem Stickstoff aus
Stickstoffheterocyclen mit einer N=N-Gruppe als Ring-
glied, also cyclischen Azoverbindungen im weitesten Sinne,
fuhrte zu einer breiten Skala interessanter Molekiile, die von
sehr instabilen Diradikalen bis zu vollig bestindigen Ver-
bindungen reicht?. Wohlbekannte Vorteile dieser photo-
chemischen Methode gegeniiber anderen machen sie beson-
ders attraktiv fiir sehr energiereiche, weniger stabile Mole-
kiile, die man sonst nur sehr schwer oder gar nicht erhiilt.
Wir haben daher auf diesem Weg aus Dihydroazolen 1 mit
einer exocyclischen Doppelbindung, ndmlich 3,5-Dihydro-
4H-pyrazolen 1, X! = X? = CMe,” und 1,4-Dihydro-5H-
tetrazolen 1, X' = X? = NR*~9, Heteromethylencyclopro-
pane 2 synthetisiert. In einigen Fillen wurden ihre acycli-
schen Isomeren, die ..non-Kekulé“-Molekiile 3", ESR-spek-
troskopisch nachgewiesen®, oder man erhielt andere
Folgeprodukte dieser Diradikale®. Im Rahmen dieser
Untersuchungen berichten wir hier iiber die Photolyse der
Dihydro-1,2,3-triazolone 6%,

Ungesiittigte Substituenten wie Vinyl-*® oder Phenylgrup-
pen®? an den Dihydroazolen 1 ermdglichen die Cyclisie-
rung von Zwischenstufen der Stickstoff-Extrusion zu fiinf-
gliedrigen Heterocyclen und beeinflussen damit entschei-
dend das Ergebnis. Wir beschrinkten uns daher zunéichst
aul Dihvdro-1,23-triazolone 6 mit geséttigten Alkylsubsti-
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Photochemical Elimination of Molecular Nitrogen from 3,5,5-Tri-
alkyl-3,5-dihydro-4H-1,2,3-triazol-4-ones. Aziridinones,
Iminooxiranes and Products "

The dihydro-1,2,3-triazolones 6 lose molecular nitrogen on irra-
diation (A > 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 [D,]-14 arises almost quantitatively from 6c¢ besides
traces of acetone and tert-butyl isocyanide (11¢). On irradiation
in pure [D,]methanol, 6b—d produce the a-methoxyamides [D,]-
17b—d as major product and less acctone and 11¢ than in inert
solvents. [n contrast, the presence of sodium [D;]methoxide gives
rise to the formation from 6c of significant amounts of the a-
aminoester [D4]-15 besides [D,]-17 ¢ as well as acetone and 11¢.
The photolysis of 6¢ in [D;]dimethyiformamide and [D,]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 [D]di-
methylformamide or [D,]Jmethanol.

tuenten und wihlten Methyl-, 2,2-Dimethylpropyl-, tert-Bu-
tyl- und 1-Adamantylgruppen, um NMR-spektroskopisch
leicht nachzuweisende und identifizierbare bzw. gut kristal-
lisierende Ausgangsverbindungen und Produkte zu haben.
Grolle Substituenten sind noétig, wenn Aziridinone isoliert
werden sollen™ Ferner sollte diese Auswahl sterische Ein-
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Tab. 1. Bedingungen und 'H-NMR-spektroskopisch bestimmte Ergebnisse der Photolyse der Dihydro-4H-1,2,3-triazol-4-one 6a—d in
inerten Losungsmitteln

hv? Temp. Dauer Umsatz Bilanz® Aziri- Imin 8 Aceton,
Verb. Solvens [nm] [°C) [h] (%) (%) dinon 7 : RNC 11°
6a Benzol >305 5 3 53 74 80 : 20
6b Benzol 20 3 60 77 81 : 14 : 5
20 7 quant. 61 20 : 74 : 6
=295 20 3 16 98 85 : 1 : 14
=295 20 7 50 92 76 : 7 . 17
=295 20 10 quant. 55 16 : 69 : 15
3339 20 10 29 85 : 15
[D;]Acetonitril 20 3 43 83 71 : 15 : 8
=305 20 7 18 85 : 15
=305 —47 20 15 94 95 : 5
6¢ [D::]Cyclohexan 20 2 43 44 : 56
=280 20 6 quant. 80 53 : 47
Benzol 20 2 67 90 55 : 45
20 7 quant. 90 33 : 11 : 56
3339 20 10 76 90 46 : 54
[Ds]Toluol >280 -9 7 54 60 : 40
[D;]Acetonitril 20 5 75 52 : 48
-47 5 41 94 66 : 34
6d Benzol® >280 15 5 quant, 50 : 500

3339 ) 4 32 50 : 50
[Ds]Toluol =280 -57¢ 12 quant. 50 : 50
=280 -90 12 92 64 : 36

% Fokussierte 500-W-Quecksilber-Hochdrucklampe mit Quarzoptik, ungefiltert bzw. mit Kantenfiltern der angegebenen Grenzwellen-

linge. —

® Summe von 6 und identifizierten Produkten. Wenn nicht anders angegeben, war die Stoffbilanz quantitativ. — 9 Aceton und

Isocyanid 11 entstanden stets in gleichen Mengen. — ¢ Linie eines Argon-Ionen-Lasers. — ¢ Das gleiche Ergebnis wurde mit einer nicht
entgasten Probe erhalten. — ? Durch IR-Spektren und Kapillargaschromatographie wurden 1 —2% Isocyanat 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-Methylcarbonsidure-me-
thylester 4 und Alkylaziden 5 erhilt 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 — 312 nm in Hexan) durch einen n-n*-Ubergang
hervorgerufen wird, wic seine niedrige Intensitit (lge =
249—-2.72) und die Solvatochromie beweisen. Das kurz-
wellige (247 — 253 nm in Hexan), wesentlich intensivere Ab-
sorptionsmaximum (Ige = 3.62—3.95) rithrt von einem =-
n*-Ubergang her, was durch seine hohe Intensitit und das
Fehlen von Solvatochromie angezeigt wird. Da die bekann-
ten der moéglichen Photoprodukte der Dihydro-1,2,3-tri-
azolone 6¢ und d, nimlich die Aziridinone 7¢,d, beim Be-
strahlen mit Licht der Wellenldnge ihrer n-n*-Absorption
(246 —252 nm, lge = 1.77—2.16, in Hexan) zu Iminen 8
decarbonyliert werden '?, eignet sich nur die langwellige Ab-
sorption der Dihydro-1,2,3-triazolone 6 fiir 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-
ausschluB bei Raumtemperatur tagelang nahezu unverin-
dert. Die Belichtung ergab klare, farblose Losungen und lieB
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 11a—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 Verbindungen'® identifiziert wur-
den'”. Diese Produkte waren von Anfang an nachzuweisen.
Ihr Verhiltnis blieb bis zum vollstindigen Umsatz innerhalb
der Fehlergrenzen konstant, wobei man allerdings bei eini-
gen Versuchen wegen der Photodecarbonylierung'? der Azi-
ridinone 7b und ¢ zu den Iminen 8b bzw. ¢ die Summe
(7 + 8) betrachten muB.

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
bestiandig. Erst gegen Ende der Photolyse von 6¢ wurde das
Aziridinon 7¢ langsam zum Imin 8¢ photodecarbonyliert'?.
Auch die thermische Stabilitdt der Aziridinone 7¢,d reichte
fiir Belichtungsversuche bei 20°C aus. Sie zersetzten sich
aber bei Raumtemperatur im Dunkeln ganz allméahlich,
rascher bei 40°C, quantitativ in Aceton und Isocyanid
11¢,d"™,

Durch die Photoextrusion von Stickstoff aus den Dihy-
dro-1,2,3-triazolonen 6a,b wurden erstmals relativ bestian-
dige Losungen eines Aziridinons mit einer N-Methyl- (7a)
bzw. einer primdren N-Alkylgruppe (7b) zuginglich. 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 8b
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 11b neben unbekannten Produkten sprach fiir die
Aziridinonstruktur 7b.

Nach Belichten der 5-tert-Butyldihydro-1,2,3-triazolone
6e,f in Benzol (280-nm-Kantenfilter) lieBen sich IR-spek-
troskopisch die Aziridinone 7e, f und Spuren der Isocyanate
12d bzw. ¢, sowie auch noch im 'H-NMR-Spektrum die
Isocyanide 11d bzw. ¢ und 3,3-Dimethyl-2-butanon (10¢)
nachweisen. Es entstanden jedoch noch etliche nicht iden-
tifizierte Nebenprodukte, was vielleicht zum Teil auf eine
partielle photochemische Zersetzung von 10¢ zuriickzufiih-
ren ist'®,

Die geringen Mengen Isocyanat 12 entstehen sehr wahr-
scheinlich durch [3 + 2]-Cycloreversion, wobei das zweite
Bruchstiick, die Diazoverbindung 13, weiter photolysiert
wird. Zwar geben Isocyanide beim Bestrahlen in Sauerstofl-
gesittigtem Acetonitril langsam Isocyanate?”, doch kann
diese Bildungsweise hier ausgeschlossen werden, da die Iso-
cyanate 12 auch in entgasten Losungen und schon bei ge-
ringen Umsétzen auftraten. Nach der Belichtung von 6d in
[D.]Methanol (s. unten) identifizierten wir erwartungsge-
mil geringe Mengen Carbamidsiureester [D,]-18.

Wihrend der Belichtungsversuche auch bei tiefer Tem-
peratur auftretendes Keton 10 und Isocyanid 11 entstehen
durch Zerfall eines intermedidren Iminooxirans 9%, das aber
nicht durch thermische oder eine hypothetische photochemi-
sche'® Isomerisierung des Aziridinons 7, sondern photoche-
misch aus dem Dihydro-1,2,3-triazolon 6 gebildet wird. Auf-
schluBreich ist hier der EinfluB der N-Substituenten auf das
Verhiltnis (Aziridinon 7 + Imin 8):(Aceton oder Isocyanid
11). Aus den Dihydro-1,2,3-triazolonen 6a,b mit einer N-
Methyl- bzw. N-Neopentylgruppe entstehen ndmlich nur
5—20% Aceton und Isocyanid 11a bzw. b, aus den Dihy-
dro-1,2,3-triazolonen 6¢,d mit tertidren N-Alkylgruppen da-
gegen ca. 50% Aceton und Isocyanid 11¢ bzw. d. Das weist
darauf hin, daBl der RingschluB hypothetischer acyclischer
Zwischenstufen zu den Aziridinonen 7¢,d durch die tertidren
N-Alkylgruppen behindert wird, nicht jedoch die Cyclisie-
rung zu den Iminooxiranen 9¢, d, aus denen Aceton und
die Isocyanide 11¢, d hervorgehen.

Wir fiihrten einige Versuche durch, um den EmﬂuB eX-
perimenteller Parameter auf die konkurrierenden Reak-
tionswege zu priifen. Die Losungsmittelpolaritit und die
Wellenldnge des UV-Lichts hatten keinen bzw. nur einen
geringen EinfluB auf das Verhiltnis (Aziridinon 7 + Imin
8):(Aceton oder Isocyanid 11). So dnderte Laserlicht der
Wellenldnge 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-
geniiber der von Aceton und Isocyanid 11b zu begiinstigen.
Auch Temperaturerniedrigung forderte etwas die Entste-
hung der Aziridinone 7¢ und d (Tab. 1).

Eine Sensibilisierung durch das Solvens Benzol oder die
gebildeten Ketone 10 kann ausgeschlossen werden. Orien-
tierende Sensibilisierungsversuche mit Benzophenon blieben
erfolglos: Belichtete man 6¢ in einer 0.8 M Losung von Ben-
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zophenon in Benzol (500-W-Quecksilber-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-
faltig entgasten Losungen unter strengem Luft- und Feuch-
tigkeitsausschluB durchgefiihrt, doch beeinflulte Luftsauer-
stoff die Photolyse von 6d in Benzol nicht.

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

M
0=C=N-R + e>.=N2
R
13

12
| R | R R2
10a, 11a, 13a | Me 6a, 7a,9a | Me Me
11b, 12b CH,tBu 6b—9b CH,tBu Me
10c—12¢ tBu 6c—9c tBu Me
114, 12d 1-Adamantyl  6d, 7d, 9d | 1-Adamantyl Me
6e, 7¢,9¢ | 1-Adamantyl tBu
6f, 71, 9f tBu tBu

Mit dem Ziel, mégliche Zwischenstufen der Photolyse der
Dihydro-1,2,3-triazolone 6 abzufangen, belichteten wir diese
in [D,]Dimethylformamid, [D,]Methanol sowie in einer
0.1 M Lésung von Natrium-[D;]methanolat in [D,JMetha-
nol. Im Dunkeln zerfillt das Dihydro-1,2,3-triazolon 6c¢ in
[D,]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 [D,]-14 addiert'®.
Belichten (A > 280 nm) von 6¢ in [D;]Dimethylformamid
bei 20°C ergab ebenfalls nahezu quantitativ [D,]-14, aber
bereits nach acht Stunden. Daneben entstanden nur etwa
1% Aceton und 1% tert-Butylisocyanid 11¢, also wesentlich
weniger als bei der Photolyse von 6c¢ in inerten Medien
(Tab. 1). Das nicht deuterierte Oxazolidinon 14 erhielten
D’Angeli et al. aus dem Aziridinon 7c und Dimethylform-
amid 2.

Die Photolyse der Dihydro-1,2,3-triazolone 6b, ¢ in rei-
nem [D,JMethanol lieferte die a-[D,JMethoxyamide [D,]-
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 &dhnlichen Er-
gebnis fithrte die Methanolyse von 6c und dem Aziridinon
7¢, das allerdings noch 5% o-Aminoester [D,]-15 ergab
(Tab. 2). Nach Belichten der N-Adamantylverbindung 6d
lieB sich 1% Carbamidsdureester [D,;]-18 nachweisen, der
zweifellos aus dem Isocyanat 12d hervorgegangen war.

2 0 [0}
N/tB" CD;ONa
— 0CD;3
o] N(CD
D| (CD3), N\tBu NDtBu
[0,]- 14 7c [D,]- 15
0=CD-N(cDy,\! 8¢ 16¢c
[0}
R o 0
NT 1 0500
;o —> (A NDR
N=N =Ny “SNR
0CD,
6 16
hv [D4] -17
6d | cp,00, 1%
ND—Ad 0 0
o=< NR | —> + CN-R
0CD; /Pﬁ AN
[D,]-18 9 10a 1
| R
6b, 9b, 11b, 16b, 17b CH,tBu
6c¢, 7¢c, 9¢, 11¢, 16¢, 17¢ tBu

6d, 9d, 11d, 164, 17d 1-Adamantyl

Da Natriummethanolat ein spezifisches Reagenz fiir das
Aziridinon 7c ist und nur dieses in den a-Aminoester 15
iiberfiihrt ', verglichen wir die Photolyse von 6¢ mit der
Solvolyse von 6¢ und 7c in der gleichen Natrium-[D;]me-
thanolat-Losung. Beide Umsetzungen von 6c ergaben die
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gleiche Menge a-[D;]Methoxyamid [D,]-17¢ wie in reinem
Methanol, aber signifikante Mengen a-Aminoester [D,]-15
auf Kosten von Aceton und tert-Butylisocyanid (11¢). Mit
dem Aziridinon 7¢ iiberwog erwartungsgemaB [D,]-15 bei
weitem.

Zwar unterscheiden sich thermische und photochemische
Stickstoff-Eliminierung aus den Dihydro-1,2,3-triazolonen 6
drastisch beziiglich der Geschwindigkeit und in einigen Fil-
len auch hinsichtlich der Produkte, beide Wege fithren aber
zu reaktiven, acyclischen Zwischenstufen, die sich sehr dhn-
lich verhalten oder gar identisch sind. In inerten Medien
konkurriert ihre Cyclisierung zu den Aziridinonen 7 mit
dem Ringschlul zu den instabilen Iminooxirancn 9. In
Dimethylformamid, Methanol bzw. Natriummethanolat/
Methanol dominieren Abfangreaktionen iiber 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 Trimethylenmethan? und Trisiminome-
than® ,,non-Kekulé“-Molekiile” und als Diradikale mit ge-
ringem polarem Charakter zu beschreiben'®,

Wir danken Frau E. Ruckdeschel fiir dic Hochfeld-NMR-Spek-
tren. Dem Fonds der Chemischen Industrie schulden wir Dank fiir
finanzielle Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

Aligemeine Vorbemerkungen und Dihydro-1,2,3-triazolone 6
Lit."", — Aceton wurde mit Diphosphorpentoxid, Pentan mit Li-
thiumtetrahydridoaluminat getrocknet. Molekularsieb 3 A (Perl-
form der Fa. Merck) wurde bei 10> Torr 6 h auf 350°C erhitzt
und unter Stickstoff aufbewahrt. — Einige Vergleichsverbindungen
(11b—d, [D,]-14, 15, [D,]-17b, 17¢) Lit.'®

Vorstufen und Vergleichsverbindungen

Weitere IR- und NMR-Daten Tab. 3.

In Anlehnung an Literaturangaben wurden hergestellt:

2,2-Dimethyl-N-( 1-methylethyliden ) propylamin (8b)¥: In Anieh-
nung an Lit.? schiittelte 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 (A 32280 nm) einiger Dihydro-4H-1,2,3-triazol-4-one 6 in
[D4]Methanol bei 20°C. Zum Vergleich sind die Produkte der Umsetzung von 6c und des Aziridinons 7¢ mit reinem [D,]Methanol
und Natrium-[D;]Jmethanolat in [D,;]Methanol bei 20—25°C ohne Belichtung angegeben'®. Die Stofibilanz war stets quantitativ

Dauer Umsatz a-Methoxy- a-Amino- Aceton,
Verb. Reagenz [h] (%] amid [D,J-17 ester [DJ-15 RNC H
6b - 10 quant. 99 : 1
6dv - 5 ‘quant. 82 : 18"
6¢c - 7 78 76 : 24
NaOCD;? 1 quant. 77 : 14 : 9
Versuche ohne Belichtung
6c - 164 85 86 : 14
NaOCD,” 123 quant. 85 : 4 : 1
Te — 0.5 quant. 91 : 5 : 4
NaOCDy 0.5 quant. 17 : 82 : 1

"_.Das gleiche Ergebnis wurde mit einer nicht entgasten Probe erhalten. — ® Durch Kapillargaschromatographie wurde 1% Carbamid-
sdureester [D,]-18 nachgewiesen. — @ Fiir diese Versuche wurde die gleiche Losung von 0.1 M Natrium-[D;]methanolat in [D,]Methanol

verwendet.
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Tab. 3. IR-Daten und chemische Verschiebungen in den 90-MHz-'H-NMR- und 100-MHz-'*C-NMR-Spektren einiger Photoprodukte
der Dihydro-4H-1,2,3-triazol-4-one 6 und des Aziridinons 7. Losungsmittel A = [D;]Acetonitril, B = Benzol, B’ = [D,]Benzol. Wenn
nicht anders angegeben, sind die 'H-NMR-Signale Singuletts

~1 'H-NMR
Verb. IR fem™7] Solvens tBu C—Me Ubrige Solvens
Ta 1863, 1831 (CO) A 0.97 2.23 (NMe) B’
Tb 1839 (CO) B 0.78 093 245 (CH,) B’
0.93 1.38 2.83 (CH,) A
Te 1838 (CO) B
71 1830 (CO) B
8b? 1665 (C=N) B 1.08 1.43Y, 1.879 2.839 (CH>) B’
8¢? 1670 (C=N) - 1.28 157, 1.84 B’
12b° 2275 (NCO) B
12¢ 2265 (NCO) B 0.94 B’
BC-NMR .
Verb. N-R Me C CO
CH, tBu Solvens
7b 56.7 314, 27.5 204 54.9 168.5 A
12¢ 55.3, 31.7 LY B’
9 IR und 'H-NMR Lit.?®, — %t 57 = 1 Hz, syn-Me*". — 9, °J = 1.5 Hz, anti-Me*®. — 9 Nicht aufgeléstes Multiplett. — @ IR und

'H-NMR Lit® — ? IR und 'H-NMR Lit."), Z ® Auch in einer konzentrierten Lésung in [D¢]Benzol wurde das *C-NMR-Signal der

Isocyanatgruppe nicht beobachtet.

bei 20—25°C, filtrierte nach Zugabe von Pentan unter Stickstoff
und destillierte das Losungsmittel bei Normaldruck ab. Destillation
ergab 9.81 g (77%) farblose Fliissigkeit mit Sdp. 78—80°C/
100 Torr (Lit.?® 29%, Sdp. 60°C/15 Torr).

N-(1-Methylethyliden )-tert-butylamin (8¢)**: In Anlehnung an
Lit.?” tropfte man unter Rihen bei 0°C in 2.5 h 57 g (0.30 mol)
Titan(IV)-chlorid zu einer Losung von 29 g (0.50 mol) trockenem
Aceton und 149 g (2.09 mol) tert-Butylamin in 650 m] Petrolether
(30—50°C), 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.®" 110 —-115°C/760 Torr; Lit.%? 29%).

1-Adamantylisocyanat (12d) aus 1-Adamantancarbonsiureamid
und Natriumhypobromit-Lésung in Wasser, Schmp. 143°C (Lit."*
144—145°C). — IR (CCL): 2255 cm~' (NCO). — 90-MHz-'H-
NMR (CDy): & = 1.36, 1.62, 1.76 (br, Ad). — 100-MHz-*C-NMR
(CsDg): & = 29.9 (y-C), 35.8 (8-C), 45.2 (B-C), 55.5 (a-C), das Car-
bonylkohlenstoffsignal war nicht zu erkennen.

(1-Adamantyl Jcarbamidsdure-methylester (18) durch Erhitzen
von 12d in Methanol in Gegenwart von 2 M NaOH. Kristallisation
aus Methanol und Sublimation bei 90°C/15 Torr ergab Kristalle
mit Schmp. 119—120°C (Lit."*® 120°C). — IR (CCL): 3430 cm ™'
(NH), 1733 (CO), 1500 (NH). — 90-MHz-'H-NMR (C:D¢): § =
1.50, 1.85, 1.95 (br, Ad), 6.40 (NH). — 100-MHz-"*C-NMR (C(D):
& = 29.9 (y-C), 36.5 (8-C), 41.9 (B-C), 50.5 («-C), 51.6 (OMe), 155.0
(CO).

N-( 1-Adamantyl )-2-brom-2-methylpropansdureamid aus 1-Ami-
noadamantan (1.0 mol), Triethylamin (1.0 mol) und 2-Brom-2-
methylpropanoylbromid ® (1.0 mol) in Dichlormethan bei 0°C mit
70% Ausb. als farblose Nadeln mit Schmp. 114—115°C {Benzol/
Petrolether (30 —70°C) (1: 1)] (Lit.!” Ausb. 71%, Schmp. 119°C). —
IR (CCL): 3410 cm ' (NH), 1672 (CO), 1510 (Amid II). — 90-MHz-
'H-NMR (C(Dy): 8 = 1.50 (br, Ad), 1.85 (2Me), 1.95 (br, Ad), 6.40
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(br, NH). — 100-MHz-"*C-NMR (C¢D): § = 29.6 (y-C), 32.6 (Me),
36.4 (5-C), 41.9 (B-C), 51.9 (a-C), 64.5 (C-2), 170.2 (CO).

( 1-Adamantyl )-3,3-dimethyl-2-aziridinon (7d): In Anlehnung an
Lit."*® riihrte man unter Stickstoff 1.20 g (4.0 mmol) N<1-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 Toluol 3 h bei 0°C, filtrierte rasch bei 0°C, wusch das
Filtrat mit eiskaltem Wasser und zweimal mit kalter, gesittigter,
wiBriger Natriumchlorid-Losung, filtrierte rasch iiber Natriumsul-
fat und destillierte das Lésungsmittel bei 0°C/10~2 Torr ab. Der
farblose Riickstand bestand aus nicht umgesetztem a-Bromamid
und 7d im Verhiltnis 7:3 ((H-NMR). Die NMR-Spektren des Ge-
mischs wurden bei 5°C aufgenommen (Lit.'” Schmp. 113 bis
114°C). — IR (CCL): 1847 cm~' (CO). — 400-MHz-'H-NMR
(CéDg): & = 1.20 (2 Me), 1.41, 1.77 (br, Ad). — 100-MHz-">*C-NMR
(CeD¢): 8 = 22.8 (Me), 29.4 (y-C), 36.0 (5-C), 42.0 (B-C), 50.8 («-C),
57.6 (C-3), 156.1 (CO).

Belichtungsversuche

Das getrocknete ([D,;]Cyclohexan, Benzol, [D¢]Benzol, [Ds]To-
luol: Lithiumtetrahydridoaluminat; { D;]JAcetonitril, [D;]Dimethyl-
formamid, [D,JMethanol: Calciumhydrid) und bei 10~ Torr ent-
gaste Losungsmittel (2—3% Tetramethylsilan als Standard, bei
deuterierten Losungsmitteln in den meisten Féllen 10—15% Benzol
oder Dioxan, bei der Photolyse von 6d in [DsJToluol Dichlor-
methan als ,,Protonen-Lock*, insgesamt 0.5 ml) wurde bei 10°
Torr in ein 2-mi-K 6lbchen mit Fritte und angeschmolzenem NMR-
Probenrohr (fiir Laserversuche zusitzlich mit angeschmolzener 2-
mm-Quarzkiivette) auf 6 (0.15—0.4 mmol) kondensiert. Die Ap-
paratur schmolz man i. Vak. zu, filtrierte die Losung in das NMR-
Probenrohr bzw. die Quarzkiivette und schmolz erneut zu. Die
Losung 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 mit der 333-
nm-Linie eines CR-18-Argon-lonen-Lasers der Fa. Coherent, Palo
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Alto, California, USA, fiilhrte man in der 2-mm-Quarzkiivette
durch. Verhiltnisse bestimmte man ‘H-NMR-spektroskopisch aus
den Hohen oder Integrationen der Signale von tert-Butyl- oder
geminalen Methylgruppen oder durch Ausschneiden und Wigen
der Flichen der Signale, die man fiinfmal in beiden Richtungen
registrierte. Ergebnisse Tab. 1 und 2.

1-Adamantylisocyanid (11d) und I-Adamantylisocyanat (12d):
Eine Lésung von 361 mg (1.46 mmol) 6d in 10 ml Benzol belichtete
man (5-mm-Kantenfilter WG 280) unter magnetischem Rithren und
Stickstoff in einem (13 x 120)}-mm-Duranrohr 31 h bei 16°C ('H-
NMR-Kontrolle) und erhielt ein Gemisch aus 7d, 11d und Aceton
(ca. 1:1:1), das geringe Mengen 12d enthielt (KGC). Den nach
Abdestillicren des Losungsmittels i. Vak. verbleibenden Riickstand
(289 mg, 91%) sublimierte man bei 70°C/20 Torr und erhielt 96 mg
(41%) eines Gemisches aus 11d und 12d (96:4, KGC).

CAS-Registry-Nummern

6a: 104014-78-0 / 6b: 104014-79-1 / 6¢: 104014-80-4 / 6d: 85433-
68-7 / 6e: 104014-81-5 / 6f: 104014-82-6 / 7a: 105944-49-8 / 7b:
105969-31-1 / 7¢: 14387-85-0 / 7d: 85433-69-8 / Te: 105944-53-4 /
71: 105944-54-5 / 8b: 6407-34-7 / 8¢: 66548-20-7 / 11a: 593-75-9 /
11b: 72443-18-6 / 11c: 7188-38-7 / 11d: 22110-53-8 / 12¢: 1609-
86-5/ 15¢: 105944-52-3 / 17b: 105944-50-1 / 17¢c: 105944-51-2 /
17d: 85433-70-1 / Aceton: 67-64-1

" Photochemische Bildung von Methyl ncyclopropan-Analoga,
14. Mitteilung. — 13. Mitteilung: Lit.™®, — Die Ergebnisse sind
den Dissertationen von G. Meichsner, Univ. Wiirzburg, 1987,
und B. Sciferling, Univ. Wiirzburg, 1984, entnommen.
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