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Das 3,5-Dihydro-4H-1,2,3-triazol-4-on 13 reagiert glatt mit Or-
ganolithiumverbindungen zu den tertidren Alkoholen 14. Peter-
son-Olefinicrung oder — vicl besser — Wittig-Olefinicrung von
13 ergeben das erste Dihydromethylen-1,2,3-triazol 17. Beim Be-
strahlen (A = 320 nm) climiniert 17 Stickstoff und bildet quan-
titativ und diastereoselcktiv (>98% d.e.) das Cyclopropanimin
(E)-22. Bei 70  C isomerisiert diescs mit den Geschwindigkeits-
konstanten k;, = 9.0- 10" s 'und k,; = 150-107%s ' zum
Gleichgewichtsgemisch  (E)-:(Z)-22 = 63:37. Dieses zerfillt
quantitativ in Isocyanid 23 und Isobutcn, entweder in ciner ther-
mischen Rcaktion erster Ordnung (k = 5.92-10 s !'bei 150°C)
oder photochemisch (A = 250 nm) bei 20°C. Auch durch Erhitzen
auf 70°C eliminiert 17 Stickstoff und bildet quantitativ nach erster
Ordnung die rasch dquilibrierenden Diastereomeren (E)- und (Z)-
22 mit hoher (E)-Diastereoselektivitit (95% d.c., kg = 1.58 - 10~*
s 'k, = 004 - 10 * s”"). Offensichtlic bl(fibt dic in 17 durch
den Ring fixicrte Geometrie der CH.=C — N~ CH,-Gruppc im
gebildeten Cyclopropanimin 22 weitgchend crhalten, unabhén-
gig davon, ob der Stickstoff photochemisch oder thermisch eli-
miniert wird. Die Ergebnisse sprechen fiir gleiche oder sehr dhn-
liche Zwischenstufen auf beiden Wegen, z.B. (E)-27, (E)-28, Si(E)-
30, dic quasi cin konfigurationsstabiles (E)-1-Azaallyl-Radikal
bzw. einc C=N-Doppelbindung als Teilstruktur besitzen.

Die Photoextrusion von molekularem Stickstoff aus 4-Alkyli-
dendihydropyrazolen 1 liefert Methylencyclopropane?®. Da dabei
Trimethylenmethan-Diradikale® als Zwischenstufen durchlaufen
werden, kann die Cyclopropanring-Bindung zwischen dem exocy-
clischen Kohlenstoffatom und C-3 oder C-5 von 1 oder zwischen
diesen beiden gebildet werden, so daB bei geeigneter Substitution
dieser Atome Konstitutionsisomere entstehen?. Die gleiche Situ-
ation trifft fiir unsymmetrisch substituierte Dihydrotetrazol-5-imine
2 zu, die beim Belichten Stickstoff eliminieren und wahrscheinlich
via Tris(imino)methan-Diradikale® konstitutionsisomere Diaziri-
dinimine ergeben®. Obschon eine analoge Dichotomie auch bei 5-
Alkylidendihydrotetrazolen 3 und Dihydropyrazol-4-iminen 6 auf-
treten konnte, wurde in diesen Fillen stets nur eines der beiden
moglichen isomeren Azamethylencyclopropane beobachtet. So ent-
standen durch Bestrahlen von 5-Alkylidendihydrotetrazolen 3 keine
Alkylidendiaziridine 4%, sondern Aziridinimine 5% und aus den
Dihydropyrazol-4-iminen 6 Cyclopropanimine 8%, nicht jedoch die
thermodynamisch weniger stabilen® Alkylidenaziridine 7%, fiir die
man bisher noch keinen photochemischen Zugang kennt. Diese sehr
glatt verlaufenden Photolysen veranlaBten uns, die Photochemie
der noch unbekannten, zu 6 isomeren 5-Alkylidendihydro-1,2,3-

Synthesis, Photolysis, and Thermolysis of a 1,4,4-Trialkyl-4,5-
dihydro-S-methylene-1/-1,2,3-triazole. Highly Diastereoselective
Formation of (E)-2,2-Dimethyl-N-neopentyl-1-cyclopropanimine

The 3,5-dihydro-4H-1,2,3-triazol-4-one 13 adds smoothly orga-
nolithium compounds affording the tertiary alcohols 14. Peterson
olefination or — much better — Wittig olefination of 13 yield the
first dihydromethylene-1,2,3-triazole 17. On irradiation (A = 320
nm), 17 climinates molecular nitrogen and produces quantitati-
vely and diastereoselectively (>98% d.e.) the cyclopropanimine
(E)-22. At a temperature of 70 °C, (E)-22 isomerizes (rate constants
kry; =90-10"%s 'and k,; = 15.0-107° s ') to the equilibrium
mixture (E)-:(Z)-22 = 63:37. This decomposes quantitatively
into isocyanide 23 and isobutene, cither in a thermal first order
reaction (k = 592 - 10~° s~} at 150°C) or on irradiation (A >
250 nm) at 20°C. On heating 17 to 70°C, molecular nitrogen is
eliminated and the rapidly equilibrating diastercomers (E)- and
(Z)-22 are formed quantitatively in a first order reaction with high
(E)-diastereoselectivity (95% d.e., kg = 1.58-107° s",kz‘ = 0.04
- 10-5 s-'). Obviously, the geometry of the H,C=C—N—CH,
group fixed by the ring in 17 is retained to a large cxtent in the
cyclopropanimine 22 formed, no matter whether thc molecular
nitrogen is eliminated photochemically or thermally. The results
are interpreted in terms of identical or very similar diradical in-
termediates on both routes, e.g. (E)-27, (E)-28, S(E)-30. In a way,
these diradicals possess the partial structure of an (E)-1-azaallyl
radical or a C=N double bond, respectively, which exhibits con-
figurational stability.

triazole 9 zu untersuchen. Wir berichten daher hier iiber die Syn-
these des ersten 5-Alkyliden-4,5-dihydro-1H-1,2,3-triazols 17,
seine Thermolyse und das iiberraschende Ergebnis der photoche-
mischen Stickstoff-Eliminierung.

Synthese des 5-Methylen-4,5-dihydro-
1H-1,2,3-triazols 17

5-Alkylidendihydro-1,2,3-triazole 9 kénnen prinzipiell als [3 +
2]-Cycloaddukte von Allenen und Aziden'®!” oder von Keten-
iminen und Diazoverbindungen '? betrachtet werden. Umsetzungen
dieser Verbindungen sind zwar wiederholt beschrieben worden,
doch wurden dabei nie 5-Alkylidendihydro-1,2,3-triazole vom Typ
9 isoliert. So haben bereits 1968 Bleiholder und Shechter mit der
gleichen Zielsetzung, die der vorliegenden Arbeit zugrunde liegt,
elektronegativ substituierte Azide an Tetramethylallen addiert und
die zum Teil (11a—¢) thermisch iiberraschend stabilen, zu 9 iso-
meren Alkylidendihydro-1,23-triazole 11 erhalten. Deren photo-
chemische (11a) und thermische (11d) Stickstoff-Eliminierung
filhrte jedoch nicht zu Alkylidenaziridinen 7 oder Cyclopropan-
iminen 8, sondern zu anderen Produkten (10 bzw. 12)'V
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Da [3 + 2]-Cycloadditionen fir die Synthese von 5-Al-
kylidendihydro-1.2.3-triazolen 9 offensichtlich nicht in Fra-
ge kamen, haben wir die Peterson-'" und die Wittig-
Olefinierung " auf das Dihydro-1,2.3-triazol-4-on 13 ange-
wandt. Dieses gewinnt man leicht aus dem Lithium-enolat
des 2-Methylpropansiure-methylesters und Neopentyl-
azid'™. Wir wihlten das gut kristallisierende Dihydro-1,2,3-
triazol-4-on 13 als Ausgangsverbindung, da mogliche Pho-
tolyse- und Thermolyseprodukte des Dihydro-5-methylen-
1,2.3-triazols 17. niamlich das Cyclopropanimin 22'*~'® und
die beiden isomeren Alkylidenaziridine 24'"~'* und 25''¥,
bereits bekannt waren. Ferner bot die N-Neopentylgruppe
den Vorteil bei der '"H-NMR-spektroskopischen Identifizie-
rung von Zwischenstufen und Produkten, daB ihre Methy-
lenprotonen diastereotop sind. wenn das Ringkohlenstoff-
atom C-5 von 4,5-Dihydro-1H-1.2.3-triazolen ein Chirali-

titszentrum ist.
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Orientierende Versuche zeigten. daB das Dihydro-1,2,3-
triazolon 13 iiberraschend glatt Methyllithium addierte, wo-
durch das Dihydro-i,2,3-triazol-5-0l 14a entstand (Ausb.
83%). Mit [(TrimethylsilyDmethyl]lithium reagierte 13 in
der gleichen Weise zu 14b. Beide Dihydro-1,2,3-triazol-5-ole
14 bildcten farblose Kristalle und zeigten die erwarteten IR-
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und NMR-Spektren (Tab. 1). Ahnliche Dihydro-1,2,3-tri-
azol-5-ole hatten Olsen und Pedersen aus Keton-enolaten
16 und Methyl-, Benzyl- sowie Phenylazid erhalten®. In
Losung lagen diese Dihydro-1,2,3-triazol-5-ole im Gleich-
gewicht mit den acyclischen a-Triazenylketonen 15 vor, die
direkt 'H-NMR-spektroskopisch oder indirekt durch Dia-
stereomerisierung von Dihydro-1.2,3-triazol-5-olen mit zwei
verschiedenen Resten an C-4 nachgewiesen wurden*®. Die-
selbe Ring-Ketten-Tautomerie 14b = 15b zeigten dic IR-
und NMR-Spektren der [(Trimethylsilyl)methyl]-Verbin-
dung an (Tab. 1), wihrend im Fall der Methylverbindung
nur das cyclische Tautomere 14a nachzuweisen war. Die

o
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#Chemische Verschiebungen im '*C—NMR-Spektrum
(in {Dg]Benzol) sind kursiv gedruckt.
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Tab. 1. Chemische Verschiebungen (ppm) und Kopplungskonstanten (Hz) in den 400-MHz-'H- und 100-MHz-’C-NMR-Spekiren der

Dihydro-1,2,3-triazole 14, 17 und 18, des «-Triazenylketons 15b sowie der Photolyseprodukte von 17. Lésungsmittel: B = [D¢]Benzol,

C = [D]Chloroform, M = [D,]Methanol bzw. [D,]Methago], TS= [[l)g]Tetrahydrofuran. Wenn nicht anders angegeben, handelt es
sich um Singuletts

verb. Losungs- 'H-NMR

mittel ve, CH, 20,8 R NCH, 2,5 B 0x
19 ¢ 1.29 1.40 1.04 H 2.98 3.42  14.5  0.98 OH  3.83

M 1.53 1.58 1.201 H 3.26 3.53  14.5 1,19 Q0
187" 1) 423 e 0.99 H 3.20 3.30 14.0 1.16 oK .
18 1) 450 1.58 1.10 H 2.96 3.46 143 1,140  0SiMe; 0.27
140 ® .00 1.45  0.83 1.03 15,1 SiMey 0.09 3.0z 3.32 144 0.97 OH  1.28

M 122 1.64 123 1.41 151 Sike, 0.32  3.29 3.43 1.4 120 0D .
150 c®) 1.20 2.2 Sike, 0.06 3.27 0.92 2.90¢)
17 c 1.32 3.90 4.12 2.0 3.55 1.00

8 1.20 3.69 3.92 2.0 3.30 0.85

) 1.420 4.03 .27 2.0 3.69 1.182
(g)-22% & 1.27 1.06 (t) 59 £ 0.9 3.2 (t) 0.94

B 1,066 - 0.79 (t) 5) m 0.9 3.30 (t) 1.05
(2)-2% & 1.25 1.26 (t) 59« 1.4 3.23 (t) 0.96

8¢ .00 1.03 (t) S3a1.8 3.28 (1) 1.070
22'®) cl, 2 1.05 (s) 3.25 (s) 0.93 0.96
verp.  Lbsungse 13- ik

mittel ve, c-4 c-5 CH,  SiMe;  NCH 18y
a c 18.5 79.6 92.1 2.5 55.1 32.0 28.0

M 18,9 19.3 80.4 92.9 21.8 56.1 32.8 28.5
14b c 18.7 21,2 77.3 95.5 3.8 0.9 54.3 32.1 8.1

M 19.2 22.1 79.1 9.8 2.9 1.1 53.3 32.9 25.6
17 c 27.2 80.1 153.2 75.8 57.3 34.2 28.0

8 27.1 80.8 153.6 74.9 57.2 34,0 28.0

c-2 C-1 c-3

(-2 c® 22.30 6.3 1731 16.8 07 33 275

8 22.42 15.9 171.1 16.7 70.8 32.6 28.05
(-2 c® 22.30 17.8 173.2 18.8 70.9 31.7 27.69

8¢ 22.36 17.2 171.4 18.7 7.1 32.2 28.09

% In der Losung lagen 14a~K*, 17 und 18 (37:27:36) vor. —  Gleichgewichtsmischung von 14b und 15b (66:34). — @ Breit, NH-
Signal. — ¥ Dic Methylenprotonen geben ein AA’XX'-Spektrum. Dic aus den Pseudotripletts abgelesenen Werte *J sind arithmetische
Mittel von *Jax und *Jfux.. — © Diastereomerengemisch (E)-:(2)-22 = 63:37. Die Zuordnung der Pscudotripletts wurde durch selektive

Entkopplung gesichert.

Lage des Gleichgewichts 14b == 15b hing stark vom Solvens
ab: Bei ca. 30°C betrug das 'H-NMR-spektroskopisch be-
stimmte Verhiltnis 14b:15b in [D]Chloroform 66:34, in
[Ds]Acetonitril 79:21, in [Dg]Tetrahydrofuran 80:20, in
[Ds])Dimethylsulfoxid und in [D,JMethanol >99: <1.
Leider verlief der zweite Schritt der Peterson-Olefinierung
des Dihydro-1,2,3-triazolons 13, die Base-induzierte Elimi-
nierung von Trimethylsilanol aus der [(Trimethylsilyl)me-
thyl]-Verbindung 14b == 15b, nicht glatt. Caesiumfluorid in
[Ds]Acetonitril desilylierte sie quantitativ zur Methylver-
bindung 14a. Bei der 'H-NMR-spektroskopisch (400 MHz)
verfolgten Umsetzung von 14b mit Kaliumhydrid in
[Dg]Tetrahydrofuran zeigten sich neben Hexamethyldisil-
oxan ca. 30% Dihydro-5-methylen-1,2,3-triazol 17 und un-
gefihr gleiche Mengen des Kaliumsalzes 14a~K * und eines
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weiteren Produkts, das wir aufgrund seines 'H-NMR-Spek-
trums und seiner Folgereaktion zum Kaliumsalz 14a-K*
fir den Trimethylsilylether 18 halten. Das gleiche enttiu-
schende Ergebnis hatten speziell gereinigtes Kalium-
hydrid®", Kaliumhydrid in Gegenwart von 18-Krone-6®
und Kalium-tert-butylat. Entsprechend niedrig lag in pra-
parativen Versuchen die Ausbeute an Dihydro-5-methylen-
1,2,3-triazol 17 (ca. 10%), dessen Isolierung durch hohe
Fliichtigkeit erheblich erschwert wurde.

Wihrend Carbonsdure-Derivate Phosphorylide meist
acylieren, werden damit die Carbonylgruppen von Carbon-
sidure-imiden, N-Sulfonyllactamen und N-Acylpyrrolen
olefiniert®, Die Additionsbereitschaft von 13 gegeniiber Or-
ganolithiumverbindungen und die geringe Neigung der so
gebildeten Alkoholate 14" M* zur Ringdfinung legten eine
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Wittig-Reaktion zur Herstellung des Dihydro-5-methylen-
1.2,3-triazols 17 nahe. Trotz scheinbarer sterischer Behin-
derung der Reaktion entstand es tatsichlich tiberraschend
glatt aus dem Dihydro-1,2.3-triazolon 13 und Triphenyl-
phosphonium-methylid, wenn Natriumamid zur Deproto-
nierung des Phosphoniumsalzes verwendet worden war*".
Durch diese Wittig-Reaktion, deren Anwendungsbreite
noch auszumessen ist, wurde das erste 5-Alkvlidendihydro-
1.2,3-triazol 17 sehr bequem zuginglich.

Das Dihydro-5-methylen-1,2,3-triazol 17 bildet farblose,
niedrig schmelzende (29°C) Kristalle und zersetzt sich laut
Differentialthermoanalyse bei 65 °C. Seine wesentlichen IR-
und NMR-spektroskopischen Daten dhneln auffallend de-
nen des 2,3-Dihydro-1,3,3-trimethyl-2-methylenindols (,,Fi-
scher-Base*, 19), wenn man beriicksichtigt, daB der y-Effekt
der tert-Butylgruppe von 17 eine Hochfeldverschiebung des
Signals von C-5 bewirkt, die bei C-2 von 19 fehlt. Im Ge-
gensatz zum Dihydro-1,2.3-triazolon 13 zeigt 17 im UV-
Spektrum neben einem kurzwelligen Absorptionsmaximum
eine (iberraschend intensive, langwellige Bande, die in Me-
thanol/Wasser (1:9) bei einer noch um 10 nm groBeren Wel-
lenldnge (302 nm) erscheint. Beim ElektronenstoB-induzier-
ten Zerfall von 17 im Massenspektrometer 16t sich nur bei
relativ hohem Druck (5 - 10~ Torr) ein schwacher (M + 1)-
Peak beobachten. Man findet daneben nur Fragmente, die
durch Abspaltung von molekularem Stickstoff vom Mole-
kil-lon 17*° und weiteren Zerfall des (17 — N;)**'-Bruch-
stiicks gebildet werden. Im Hinblick auf die photochemische
und thermische Eliminierung von molekularem Stickstoff
(s. unten) ist es bemerkenswert, daB das Massenspektrum
von 17 fast in allen Einzelheiten dem Massenspektrum des
Cyclopropanimins 22 gleicht.

Photolyse und thermisches Verhalten des
2,2-Dimethyl- N-neopentyl-1-cyclopropanimins (22)

Wie in den nichsten Abschnitten ausgefiihrt wird, entsteht
durch photochemische oder auch thermische Stickstoff-Eli-
minierung aus dem Dihydro-5-methylen-1,2,3-triazol 17 dia-
stereoselektiv das Cyclopropanimin 22 in der (E)-Konfigu-
ration. Um die notwendigen Voraussetzungen zum Studium
dieses iiberraschenden Befunds zu schaffen, untersuchten wir
die Thermolyse und Photolyse des Cyclopropanimins 22
und die Geschwindigkeit seiner thermischen E/Z-Diastereo-
merisierung.

Wie andere Cyclopropanimine erhilt man 22 durch
1.3-Dehydrohalogenierung der x-Halogenketimine 20a'®®
und b'*** mit Kalium-tert-butylat in Ether. Neben 22 ent-
steht jedoch durch 1,2-Dehydrohalogenierung das x,p-un-
gesittigte Ketimin 21, dessen Anteil wesentlich von der Na-
tur der Abgangsgruppe in 20 abhingt®”. Thermische Va-
lenzisomerisierung des Isopropylidenaziridins 24 fiihrt
ebenfalls zum Cyclopropanimin 22, das aber je nach Dauer
des Erhitzens nur im Gemisch mit den noch nicht vollstin-
dig isomerisierten Alkylidenaziridinen 24 und 25 und/oder
mit seinen Thermolyseprodukten, Neopentylisocyanid (23)
und Isobuten, erhalten wird'™'®. So betrug nach 1.25 Stun-
den ber 150°C das Verhiltnis 24:25:22:23 = 1:9:74:16,
nach 4.7 Stunden war 25:22:23 = 2:48:50. Als MabB fiir

16.25)

H. Quasi, G. Meichsner

die darin zum Ausdruck kommende betrichtliche thermi-
sche Stabilitit wurde die Geschwindigkeitskonstante der
[2 + 1]-Cycloeliminierung des Cyclopropanimins 22 be-
stimmt. Es zerfiel in Benzol bei 150 °C wihrend mehrerer
Halbwertszeiten quantitativ und nach erster Ordnung mit

= (592 + 005 - 107% 57! (AGH:x = 139 kimol™',
Halbwertszeit 195 min)'®. Seine thermische Stabilitit war
somit fiir Versuche unterhalb von 400 K mehr als aus-
reichend.

Die [2 + 1]-Cycloeliminierung von Cyclopropaniminen
in Isocyanid und Alken kann nicht nur thermisch. sondern
auch photochemisch ausgelost werden, wenn man mit
Licht von Wellenldngen im Bereich der n-n*-Absorption
(270—275 nm*") bestrahlt. Langsamen Zerfall beobachtet
man aber selbst noch bei Wellenldngen iiber 320 —345 nm ™.
In Einklang damit ergab das Cyclopropanimin 22 bei un-
gefilterter Bestrahlung mit einer Quecksilber-Hochdruck-
lampe rasch und quantitativ Isocyanid 23 und Isobuten, mit
Licht {iber 320 nm aber nur noch sehr langsam. Beide Dia-
stereomeren (E)- und (Z)-22 zerfielen photochemisch gleich
schnell (Halbwertszeit 0.5 h).

tBu

X 21 : 22
N'J tBuOK
20a | C! 2 : 98 —
Ether
20b ;B 72 : 28 X
20
tBu tBu _t/Bu
1so’c 23
\’H‘\ % oder
/ 1so°c\
tBu tBu-—\
>=n<. —_— /ec
24
tBu tBu
kf? -u“ +Jaxl = 1.4H2
"lJA)(*JA)(I '09”2 -—
5.9 zs;/
(£)-22° 2-22*

*!Chemische Verschiebungen im '3C.-NMR-Spektrum
(in [Dg)Benzo!) sind kursiv gedruckt.

Durch 'H- (Abb. 1) und “C-NMR-Spektroskopie bei ho-
her Magnetfeldstirke lieB sich jetzt die Vermutung besta-
tigen, daB das Cyclopropanimin 22 als E/Z-Diastereome-
renpaar vorliegt. Die Zuordnung der Konfiguration gelang
mit Hilfe von Kriterien, die anhand von Ketiminen und
verwandter Verbindungen entwickelt und bereits auf 2-rert-
Butyl-1-cyclopropanimine angewandt wurden?%. So gilt fiir
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Abb. 1. 400—MHz-‘H-NMR_—Spelgtren {0.364 Hz/Pkt.) einer Lsung des Dihydro-5-methylen-1,2,3-triazols 17 in [D¢]Benzol, die wihrend
der rechts angegebenen Zeit belichtet wurde (. > 320 nm). Das oberste Spektrum (0.102 Hz/Pkt.) stammt von einem Gleichgewichts-
gemisch der Cyclopropanimine (E)-:(Z)-22 = 63:37. Der Bereich von 3.2—4.0 ppm ist mit zehnfacher Amplitude wiedergegeben

die Homoallyl-Kopplungen *J(H—C—C=N-C—H) von
N-Alkylketiminen °J,,,,, > >J.;; und fiir die chemischen Ver-
schiebungen ihrer a-Methyl- und a-Methylenprotonen 8,,,;
> 8,,, ¥, Ferner erscheint das Signal des syn-a-Kohlen-
stoffatoms von Ketonhydrazonen, Ketoximen und Ketimi-
nen aufgrund des abschirmenden y-Effekts*” des N-Substi-
tuenten bei hoherem Feld als das eines vergleichbaren anti-
a-Kohlenstoffatoms®?. Nach beiden 'H-NMR-spektrosko-
pischen Kriterien kommt dem im Gleichgewicht iiberwie-
genden Diastereomeren die (E)-Konfiguration (E)-22 zu.
Diese Zuordnung resultierte auch aus dem y-Effekt des N-
Substituenten auf die Lage des *C-NMR-Signals der Ring-
methylengruppe. Die relative Lage der Signale des quartiren
Ringkohlenstoffatoms (C-2) von (E)- und (Z)-22 entsprach
dagegen nicht der Erwartung. Das 'H-NMR-spektrosko-
pisch in [D¢]Benzol oder [D]Chloroform bestimmte Dia-
stereomerenverhiltnis (E)-:(Z)-22 betrug 63:37 (AAGogsx =
1.3 kJmol™?!) und war somit fast genauso groB3 wie das
E/Z-Verhiltnis bei dem 2-tert-Butyl-N-neopentyl-1-cyclo-
propanimin (E: Z = 69:31)%.

Da Losungen von nahezu diastereomerenreinem (Diaste-
reomereniiberschuf >98%) Cyclopropanimin (E)-22 zur
Verfiigung standen (s. unten), konnte daran die Geschwin-
digkeit der E/Z-Diastereomerisierung gemessen werden.
Das war wichtig fur die Priifung der Diastereoselektivitit
der Cyclopropanimin-Bildung durch thermische Stickstoff-
Eliminierung aus dem Dihydro-5-methylen-1,2,3-triazol 17.
Die 'H-NMR-spektroskopische (400 MHz) Verfolgung der
E = Z-Aquilibrierung bei 70°C in [D4]Benzol ergab die
Gleichgewichtskonstante K = kgz/kzx = 0.60 + 0.06, die
Summe der beiden Geschwindigkeitskonstanten (kg; +

Chem. Ber. 120, 1049 —1058 (1987)

kzz) = (240 + 0.7) - 10~° s~' und damit ks = (9.0 +
0.5 - 107 s~ und kzz = (150 + 0.9) - 10~° s~%. Die
mittlere Aktivierungsbarriere (AGsi;x = 110 kJmol™?) ist
also nur wenig hoher als bei der syn-anti-Isomerisierung von
Aziridiniminen® und Diaziridiniminen®. Die GroBe der
Barriere spricht fiir einen Inversionsmechanismus3?,

Photolyse und Thermolyse des Dihydro-S-methylen-
1,2,3-triazols 17

Das zu 5-Alkylidendihydro-1,2,3-triazolen wie 9 und 17
isomere System der Dihydropyrazol-4-imine 6 verhielt sich
bei Raumtemperatur photochemisch ausgesprochen trage.
Erst bei erhohter Temperatur (ca. 90°C) wurde photoche-
misch Stickstoff eliminiert, und es entstanden Cyclopropan-
imine 8 mit hohen Ausbeuten”. Im Gegensatz dazu erwies
sich jetzt das Dihydro-5-methylen-1,2,3-triazol 17 als sehr
labil gegeniiber Licht mit Wellenldngen iiber 320 nm, zum
Beispiel den 333-, 352- und 364-nm-Linien eines Argon-
Ionen-Lasers. Bestrahlen mit einer fokussierten Quecksil-
ber-Hochdrucklampe durch ein 320-nm-Filter bei 20 °C be-
wirkte schon in sieben Minuten vollstindige Photolyse
{Abb. 1). Ohne 'H-NMR-spektroskopisch nachweisbare
Zwischen- und Nebenprodukte entstand dabei neben mo-
lekularem Stickstoff das Cyclopropanimin 22, in iberra-
schender Weise aber hoch diastereoselektiv in der (E)-Kon-
figuration (E)-22 (Diastereomereniiberschull >98%). Erst
lingeres Belichten (5.3 h) fiihrte zu teilweiser Diastereome-
risierung [(E)-:(Z)-22 = 8:2] und zu minimaler [2 + 1]-
Cycloeliminierung (ca. 8%) in Neopentylisocyanid (23) und
Isobuten. Die Identitdt des Photoprodukts von 17 und der
Hauptkomponente (E)-22 des Gleichgewichtsgemischs des
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authentischen Cyclopropanimins 22 wurde durch 'H- und
13C-NMR-Spektren bewiesen. Insbesondere gelang durch
diesen Vergleich die sichere Zuordnung der *C-NMR-Si-
gnale zu den beiden Diastereomeren (E)- und (Z)-22 der
Gleichgewichtsmischung (Tab. 1).

rBu

/?=N/— (£)-22
k

/5'
yAtBu 70°C, - N, "'z:““sz
N=N
&
(4
v N
\—rBu
(2)-22
70°C 105 k(s™")
kg = 158 1 002
k; = 00401 % 0.0004
kegza 90 % 05
kee= 150 % 08
K = keg/kz¢ = 0.60 £ 0.06
ke : k; =975:25
N H ‘H H . H
/ i \e
NN 1By —-—f— SN-"NtBu N"Bu
N Y
2
(£)-26 (£)-27 (£)-28
o HaoH H\ A
o
L@NR \,'IN/\tBu \%[I:l/\tBu
29 $o(£)-30 $,(6)-30

Angesichts der relativ raschen E/Z-Diastereomerisierung
des Cyclopropanimins 22 war die Beobachtung reiner Dia-
stereomerer (E)- oder (Z)-22 bei der Thermolyse des Dihy-
dro-5-methylen-1,2,3-triazols 17 von vorneherein ausge-
schlossen. Trotzdem gelang es, die Diastereoselektivitdt der
thermischen Bildung des Cyclopropanimins 22 durch kineti-
sche Messungen zu ermitteln. Da laut Differentialthermo-
analyse oberhalb 65°C Zersetzung von 17 eintrat, erhitzte
man seine Losung in [D¢]Benzol auf 70°C und verfolgte
den Zerfall 'H-NMR-spektroskopisch (400 MHz). Er verlief
nach erster Ordnung und ergab ohne erkennbare Zwischen-
oder Nebenprodukte (E)-22 (mit k¢) und (Z)-22 (mit kz).
Die Zerfaliskonstante von 17 entsprach der Summe (k; +
kz) = (1.617 £+ 0.017) - 10~*s~". Mit Hilfe der integrierten
Geschwindigkeitsgleichungen fiir das Drei-Komponenten-
System* aus 17, (E)- und (Z)-22 sowie der im vorstehenden
Abschnitt bestimmten Geschwindigkeitskonstanten der E/Z-
Diastereomerisierung, kg, und kzg, wurde das Verhiltnis
kg/(ke + kz) optimiert. Dabei wurden die berechneten Kur-
ven durch Minimalisierung der Fehlerquadratsumme mit
einer Schrittweite von [ke/(ke + kz)] = 107 den Mej-
punkten angepaBit (Abb. 2). Mit dem besten Wert k¢/(kg +
kz) = 0.975 erhielt man die Geschwindigkeitskonstanten &
und k; der Bildung der diastereomeren Cyclopropanimine
(E)- und (Z)-22. Somit entsteht (E)-22 thermisch 40mal
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schneller als (Z)-22, entsprechend einem Diastereomeren-
iiberschu} von 95%.

100

S0

0 S 10 15 20

Abb. 2. 'H-NMR-Spektroskopisch (400 MHz) bestimmte Umsitze

und mit den optimierten Geschwindigkeitskonstanten kg, kz, kg2

und kz¢ (s. Text) berechnete Zejt-Umsatz-Kurven der Abnahme des

Dihydro-5-methylen-1,2,3-triazols 17 (obere Kurve) und der Zu-

nahme der Cyclopropanimine (E)- und (Z)-22 (mittlere bzw. untere
Kurve) bei 70°C in [Ds]Benzol

Diskussion

Die auffallende photochemische und thermische Labilitit
des Dihydro-5-methylen-1,2,3-triazols 17 im Vergleich zu
analogen, kinetisch und thermodynamisch?® stabileren 3,5-
Dihydro-4H-pyrazol-4-iminen 67, die ein isomeres, sym-
metrisches Grundgeriist besitzen, riihrt sicherlich von der in
17 vorhandenen ,,Sollbruchstelle*, nimlich der N— N-Bin-
dung, her. Wegen der Unsymmetrie des Grundgeriists von
17 ist es hdchst unwahrscheinlich, daB der molekulare Stick-
stoff durch konzertierten Bruch beider Bindungen, der
C—N- und der N—N-Bindung, eliminiert wird. Vielmehr
diirfte zuerst die N—N-Bindung brechen, wodurch das
Diazenyl-Diradikal (E)-27 entsteht. Weder schlieBt dieses
nach Rotation um die C—C-Bindung den Ring zum hy-
pothetischen 3,5-Dihydro-4H-pyrazol-4-imin (E)-26, noch
bildet es unter Stickstoff-Abspaltung die Alkylidenaziridine
24 oder 25, die unter den Versuchsbedingungen kinetisch
stabil sind, sondern nur das Cyclopropanimin (E)-22. Dieses
kann aus (E)-27 unmittelbar durch intramolekulare Substi-
tution der N,-Gruppe oder via orthogonales (E)-28 oder
planares Azatrimethylenmethan-Diradikal (E)-30 entstehen.
Nach CNDO/2-CI- und ab-initio-CI-Berechnungen (STO-
3G-Niveau) von Schoeller et al.’® der beiden tief liegenden
Singulett-Zustinde des unsubstituierten planaren Azatri-
methylenmethans besitzt der S;-Zustand die niedrigere Ener-
gie und entspricht einem Allyl-Radikal, das mit einem ein-
fach besetzten p-Atomorbital am Stickstoffatom schwach
gekoppelt ist. Der hohere So-Zustand 1aBt sich mit einer
C = N-Doppelbindung beschreiben, die in schwacher Wech-
selwirkung mit einem einfach besetzten p-Atomorbital an
jedem der beiden terminalen Kohlenstoffatome steht. Al-
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kylsubstituenten sollten daran nichts Wesentliches dndern,
so daf} hier Sy(E)-30 und S,(E)-30 in Betracht kommen.

Cyclopropanimine 8 sind thermodynamisch stabiler als
Alkvlidenaziridine 7*!". Wie bei der Photolyse von S5-Al-
kyliden-4,5-dihydro-1H-tetrazolen 3 (— §) und 3,5-Dihydro-
4H-pyrazol-4-iminen 6 (— 8) scheint also auch hier auf den
ersten Blick die relative Stabilitdt der méglichen Azamethy-
lencyclopropane die entscheidende Rolle zu spielen. Das
iiberrascht, da die Ubergangszustinde der Cyclisierung zu
den Dreiringen nach dem Hammond-Postulat sehr den
energiereichen Diradikal-Zwischenstufen dhneln und daher
von der relativen Stabilitdt der Produkte kaum beeinfluf3t
werden sollten.

Mit welchen Diradikal-Zwischenstufen sind die Regiose-
lektivitdt der Cyclisierung und die (E)-Diastereoselektivitat
der Cyclopropanimin-Bildung vereinbar? Dannenberg und
Tanaka haben kiirzlich durch quantenmechanische Rech-
nungen gezeigt, daB der Ubergangszustand der Rekombi-
nation des Methyl- und 1-Azaallyl-Radikals um 30 kJmol '
niedriger liegt, wenn dabei eine C—C-Bindung entsteht,
als der Ubergangszustand fiir den Angriff des Methyl-Ra-
dikals am Stickstoffatom unter Bildung der C-—N-
Bindung®. Die ESR-Parameter des kiirzlich erstmals nach-
gewiesenen unsubstituierten(E)- und (Z)-1-Azaallyl-Radi-
kals zeigen eine hohere Spindichte an der Methylengruppe
als an den Methylengruppen des Allyl-Radikals an. Danach
ist das ungepaarte Elektron des 1-Azaalyl-Radikals stirker
an der Methylengruppe lokalisiert, und die C — N-Bindung
besitzt erheblichen Doppelbindungscharakter®. Da (E)-27
und (E)-28 eine 1-Azaallyl-Radikal-Teilstruktur besitzen,
konnen sie die Regioselektivitit der Cyclisierung erkliren.
Das gilt erst recht fiir den Sy-Zustand von (E)-30, nicht aber
fur den energiedrmeren S.-Zustand.

Die (E)-Diastereoselektivitit der Cyclopropanmin-Bil-
dung zeigt, daB die im Dihydro-5-methylen-1,2,3-triazol 17

durch den Ring fixierte Geometrie der CH;=(|3 - II\J —CH.-
Gruppe erhalten bleibt. Daher miissen alle in Betracht kom-
menden Diradikal-Zwischenstufen die (E)-Konfiguration
besitzen und beziiglich der Zeitskala ihrer Umwandlungen
konfigurationsstabil sein. Die Cyclisierung zum Dreiring
muB also mindestens 40mal schneller verlaufen als die E/Z-
Diastereomerisierung der Diradikal-Zwischenstufe(n). Da-
mit kommen auch fiir die Interpretation der (E)-Diastereo-
selektivitdt wiederum nur (E)-27, (E)-28 und der S¢-Zustand
von (E)-30 in Frage, nicht aber der S,-Zustand. Wiahrend
an der Konfigurationsstabilitdt des Sy-Zustands von (E)-30
kaum zu zweifeln ist, wie der Vergleich mit 22 lehrt, zeigten
erst jingste ESR-spektroskopische Untersuchungen, da3
das unsubstituierte (E)-1-Azaallyl-Radikal, das (E)-27 und
(E)-28 quasi zugrunde liegt, tatsdchlich im Temperaturbe-
reich von 160— 290 K seine Konfiguration beibehilt®®.
Kiirzlich fanden Le Fevre und Crawford*'* sowie Adam
und D6rr"® Hinweise darauf, daB dem Diazenyl-Diradikal
27 dhnliche Zwischenstufen durch Bruch einer CN-Bindung
von 4-Alkyliden-4,5-dihydro-3H-pyrazolen 1 entstehen.
DaB sowohl photochemische als auch thermische Anregung
von 17 mit nahezu gleicher Diastereoselektivitidt zum Cyclo-
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propanimin (E)-22 fiihren, weist auf die Bildung gleicher
oder sehr dhnlicher Zwischenstufen auf beiden Wegen hin.
Weitere Auskiinfte iiber die Natur und stereochemische In-
tegritdt der hypothetischen Diradikal-Zwischenstufen sind
von optisch aktiven Dihydro-5-methylen-1,2,3-triazolen zu
erwarten.

Versuche, Zwischenstufen der Thermolyse des Dihydro-
S-methylen-1,2,3-triazols 17 durch {4 + 3]-Cycloaddition
an Furan abzufangen, wodurch 29 (R = Neopentyl)
entstiinde®?, blieben erfolglos. Aus 17 entstand in einem 1: 1-
Gemisch von [Dg]Benzol und Furan bei 80 °C quantitativ
Cyclopropanimin 22 (E: Z = 66:34).

Wir danken Frau E. Ruckdeschel fir Hochfeld-NMR-Spektren,
Frau R. Schedel liir die Differentialthermoanalyse und Frau Dr. G.
Lange und Herrn F. Dadrich fur die Massenspektren. Dem Fonds
der Chemischen Industrie schulden wir Dank fiir finanzielle Unter-
stiitzung.

Experimenteller Teil

Allgemeine Vorbemerkungen: Lit.’*. — IR-Spektren: Ratio Re-
cording Infrared Spectrophotometer 1420 der Fa. Perkin-Elmer,
Eichung mit Polystyrol. — UV-Spektren: Spektrometer 330 der Fa.
Perkin-Elmer. — Differentialthermoanalyse (DTA) von 17: Ther-
mal Analyzer 990 der Fa. Du Pont Instruments; DSC-Zelle mit 0.2
% 1077 cal s™! inch~. — Gaschromatographie (GC): Gerit 1400
der Fa. Varian; 3-m-Glassdule mit 10% Siliconsl SE 30 auf Vola-
spher A2 (0.18 —0.25 mm, Fa. Merck), 40 ml N/min; Siulentemp.
45, Injektortemp. 160, Detektortemp. 210°C. — Die '"H-FT-NMR-
spektroskopische Bestimmung von Produktverhiltnissen wurde bei
400 MHz MeBirequenz, méglichst hoher Punktdichte (Hz/Pkt. ist
in Klammern angegeben) und optimiertem Pulswinkel durchge-
fihrt. Die angegebenen Verhiiltnisse wurden aus den Peakhohen
der tert-Butylsignale errechnet. — 'H- und "*C-NMR-Daten:
Tab. 1. ~ Kinetische Berechnungen wurden im Rechenzentrum der
Universitit Wiirzburg an einem Rechner 7860 L der Fa. Siemens
durchgefithrt. Dabei wurde das Programmpaket SAS*" der Fa.
SAS-Institute Inc., Cary, North Carolina, USA, verwandt.

Aus Umlaufapparaturen unter Argon destillierte man: Ether iiber
Kalium-Natrium-Legierung/Benzophenon und Pentan iiber Na-
triumhydrid. — Kaliumhydrid in Paraffinél (Fa. Merck) wurde drei-
mal mit Pentan gewaschen und im Argon-Strom getrocknet. —
Kalium-tert-butylat wurde zweimal bei 10~* Torr sublimiert und
unter Argon gehandhabt.

2.3-Dihydro-1.3.3-trimethyl-2-methylenindol (19): Fa. Merck. ~
IR (CCly): 3105 cm ™', 3055, 3030 (= CH,, =CH), 2965, 2925, 2900,
2815 (CHy), 1654 (C=C), 1607, 1497, 1457. — 'H-NMR ([D¢}-
Benzol): § = 1.28 (Me,), 2.60 (N-Me), 3.86, 3.92 (J.g = 1.8 Hz,
=CH,), 6.28—7.12(m, 4 ArH). — >’C-NMR ([D,]}Benzol): 3 = 28.4
(N-Me), 30.0 (Me,). 44.2 (C-3), 73.7 (=CH.), 105.3 (C-7), 118.9 (C-
5), 122.0 (C-6), 127.8 (C-4), 137.8 (C-3a), 146.7 (C-7a), 162.7 (C-2).

N-(2,2-Dimethylpropyl)-2,2-dimethyl-{-cyclopropanimin (22)
wurde durch Dehydrochlorierung von 20a hergestellt'*®, — MS
(70 eV, ReferenzeinlaB 160°C): m/z (%) = 153 (12, M), 138 (8, M
— CHa), 97 (14, C:H;;NC), 96 (100, M - C,Hy), 82 (12, M —
C:H,)), 71 (40, CsH,,), 55 (74, C,H.), 43 (65, C:H-), 41 (64, C:H.).
— 'H-NMR: Abb. 1. — 'H-NMR-Daten von 2.2-Dimethylpropyl-
isocyanid (23): Lit.*". von 2-Methyl-1-propen: Lit.*¥.

1-(2.2-Dimethylpropyl )-4.5-dihydro-4.4.5-trimethyl- 1 H-1,2,3-tri-
azol-5-ol (14a): 1) Unter Stickstoff und Riihren troplte man zu einer
Losung von 2.02 g (11 mmol) 13'* in 50 ml Ether bei —50°C lang-
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sam 12 ml einer 1.08 M Ldsung von Methyllithium in Ether (13
mmol) und entfernte nach 5 min das Kiltebad. Nach 2 h bei
20—25"C gab man 50 m! Ether zu, wusch mit gesittigter, waSriger
Ammoniumchlorid- und Natriumchloridlésung, trocknete mit Na-
triumsulfat, destillierte das Losungsmittel i.Vak. ab und erhielt
1.83 g (83%) farblose Kristalle mit Schmp. 111 ~112°C. Kristalli-
sation aus Essigester/Petrolether (30~50°C) (1:1) erhohte den
Schmp. auf 112—113*C. — IR (CHCl;): 3580 cm ~' (OH), 3360 (OH,
assoz.), 2960, 2865 (CH).

CioHxN;O  (199.3) Ber. C 60.27 H 10.62 N 21.08
Gef. C 60.52 H 10.87 N 20.58

b) Man rithrte 20 mg (0.07 mmol) 14b und 22 mg (0.15 mmol)
Caesiumfluorid 0.5 h in 0.6 ml [D;]Acetonitril bei 20-25°C, fil-
trierte und erhielt quantitativ 14a ('"H-NMR).

1-(2,2-Dimethylpropyl)-4,5-dihydro-4 4-dimethyl-5-[ ( trimethylsi-
lylymethyl]-1H-1,2,3-triazol-5-0l (14b): Nach der Vorschrift fiir 14a
aus 11 mmol 13'¥ und 16 ml einer 0.76 M Lésung von [(Trimethyl-
silyl)methylJlithium*” in Pentan (12 mmol). Man erhielt 2.19 g
(71%) farblose Kristalle mit Schmp. 105—109°C. Kristallisation
aus 100 ml Pentan/Essigester (96:4) ergab 1.38 g (45%) farblose
Kristalle mit Schmp. 117-118"C. — IR (CHCI,): 14b: 3580 cm ™!
(OH), 3325 (OH, assoz.); 15b: 3450 cm ="' (NH), 3325 (NH, assoz.),
1685 (CO).
C:HxN;08i (271.5) Ber. € 57.52 H 10.77 N 1548
Gef. C 57.78 H 11.05 N 15.19

1-(2,2-Dimethylpropyl j-4,5-dihydro-4 4-dimethyl-5-methylen-1 H-
1,2,3-triazol (17): a) Unter Argon und Riihren gab man zu einer
Suspension von 21 mg (0.52 mmol) Kaliumhydrid in 0.7 ml
[Ds]Tetrahydrofuran 73 mg (0.27 mmol) 14b und filtrierte nach
dem Ende der Gasentwicklung in ein NMR-Probenrohr. Nach 1 h
enthielt die Losung neben Hexamethyldisiloxan 142K *, 17 und
(wahrscheinlich) 18 im Verhdltnis 37:27:36. Nach 4 d waren nur
noch 14a~K ~ und 17 (7: 3) sowie Hexamethyldisiloxan vorhanden
(400-MHz-'H-NMR). Man gab 5 ul Wasser zu, sittigte die Lésung
mit Kohlendioxid und erhielt 70% 14a und 30% 17 ((H-NMR).

b) Nach vorstehender Vorschrift erhielt man aus einer Lsung
von 21 mg (0.19 mmol) Kalium-tert-butylat in 0.6 ml [Dg]-
Tetrahydrofuran und 70 mg (0.26 mmol) 14b nach 1 h 14a"K™,
17 und 18 "H-NMR), das nach 1 d verschwunden war.

c) Unter Argon und Rithren gab man zu einer Suspension von
0.85 g (21 mmol) Kaliumhydrid in 80 ml Ether 3.0 g (11 mmol) 14b,
riihrte 6 h, filtrierte von 14a~K - unter Argon ab und destillierte
das Losungsmittel bis auf 5 ml bei Normaldruck, den Rest in einer
geschlossenen Apparatur bei 20—25°C/15 Torr in zwei Kiihlfallen
(0 und —78°C) (GC-Kontrolle). Sublimation des Riickstands bei
20-25°C/10~2 Torr ergab 215 mg (11%) farbloses Ol. Sublimation
bei 20—-25°C/10~? Torr in einer geschlossenen Apparatur mit
—10°C kaltem Finger ergab 72 mg (4%) farblose Kristalle.

d) Unter Stickstoff riihrte man eine Suspension von 390 mg (10.0
mmol) Natriumamid?* und 2.14 g (6.0 mmol) Triphenylphospho-
niumbromid 1 d in 10 ml Ether, filtrierte, gab 048 g (2.6 mmol) 13
zu, rihrte weitere 3 d (TR-Kontrolle), filtrierte erneut, wusch den
Riickstand mit Ether und destillierte den Ether bei Normaldruck
bis auf 1 ml, den Rest i. Vak. ab. Sublimation des Riickstands in
einer geschlossenen Apparatur bei 20—~25°C/10~? Torr an einen
auf — 196°C gekiihiten Finger ergab 0.40 g (90%) farblose Kristalle,
die bei 20—25°C geschmolzen waren. Erneute Sublimation ergab
0.36 g (81%) farblose Kristalle. DTA: Schmp. 29°C, Zers.-P. 65°C.
— IR (CClL): 3115 cm~! (=CH), 2960, 2870 (CH,, CH,), 1659
(C=C), 1480, 1371. — UV (Methanol/Wasser, 1:9): Aqux = 221,
302 nm. = GC: Retentionszeit 1.8 min. — MS (70 eV, Tiegeltemp.
20°Cy:miz (%) = 182 (1, M + 1), 153 (3, M — N,), 138 23, M -
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N; — CH,), 97 (20, CsH,;NC), 96 (61, M — N; — C,H,), 82 (34,
M = N; = CsH,;), 71 (30, CsH,y), 55 (33, C,H.), 43 (78, C:H,), 41
(100, C;Hs). — Wegen der groBen Fliichtigkeit konnte keine be-
friedigende Analyse erhalten werden.

Photolyse- und Thermolyseversuche

Probenvorbereitung: In einer Sublimationsapparatur mit ange-
schmolzenem NMR-Probenrohr und absperrbarem 3-ml-Kélbchen
fiir das Losungsmittel kondensierte man bei 10~* Torr 17 bzw. 22
und 0.6 ml Lésungsmittel (iiber LiAlH, getrocknet und bei 10~}
Torr mehrmals entgast) an einem — 196 °C kalten Finger, lieB unter
Argon auftauen und die Lésung in das NMR-Probenrohr tropfen
und schmolz es bei 10-2 Torr zu.

N-(2,2-Dimethylpropyl)-2,2-dimethyl-1-cyclopropanimin (22): a)
Man belichtete 42 mg (0.23 mmol) 17 in einem Gemisch aus
[D¢]Benzol, Benzol und Tetramethylsilan (91:8:1) insgesamt 7.5
min bei 20°C mit einer fokussierten 500-W-Quecksilber-Hoch-
drucklampe HBO 500 W/2 der Fa. Osram (Quarzoptik, 10-cm-
Wasserfilter, S-mm-Kantenfilter WG 320, 2 > 320 nm, der Fa.
Schott & Gen., Mainz*®) oder mit den 333-, 352. und 364-nm-
Linien eines CR-18-Argon-lonen-Lasers der Fa. Coherent, Palo
Alto, California, USA. Man erhielt quantitativ (E)-22 ('H-NMR,
Abb. 1).

b) Man erhitzte 42 mg (0.23 mmol) 17 in einem Gemisch aus
[D¢)Benzol, Furan und Tetramethylsilan (49:49:2) 6 h auf 80°C
('"H-NMR-Kontrolle). Nach 6 h (73% Umsatz) erhielt man quan-
titativ (E)- und (Z)-22 (66: 34).

Aquilibrierung (E)-22 = (Z)-22: a) Qualitative Ergebnisse:
Eine Lésung von (E)-22 in [Ds]Benzol belichtete man mit einer
500-W-Quecksilber-Hochdrucklampe (A > 320 nm) und erhielt
nach 5.3 h ein Verhéltnis (E)-:(Z)-22 = 82:18. In einer Lésung von
(E)-22 in [D¢)Benzol waren nach 2.5 h bei 40°C 11% und nach
weiteren 72 h bei 20—-25°C 15% (Z)-22 entstanden.

b) Eine Lésung von 22 in [Ds]Benzol [(E)-:(Z)-22 = 97:3]
erhitzte man 4 h auf (69.94 + 0.05)°C. An 10 Zeitpunkten be-
stimmte man 'H-NMR-spektroskopisch (0.203 Hz/Pkt.) das Ver-
hiltnis (E)-:(Z)-22. Die Gleichgewichtskonstante K = k¢,/k;¢ er-
mittelte man bei mehreren Proben, die 10 Halbwertszeiten erhitzt
worden waren. Die Summe (k;z + k2¢) errechnete man nach der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate anhand der (nichtlinearen)
Gleichung® [meK — mz] = [(me)oK — (my)] exp [— (kez +
kzen] [mg, mz = Molenbruch von (E)- bzw. (Z2)-22; (my ), (mz)y =
Molenbriiche zu Beginn].

Thermolyse von 22" Man erhitzte 105 mg (0.69 mmol) 22 und
29 mg (0.16 mmol) Ferrocen als zweiter '"H-NMR-Standard in ei-
nem Gemisch von [Dg]Benzol, Benzol und Tetramethylsilan
(90:8:2) 10.5 h auf (150.0 + 0.5)°C. Man nahm an 15 Zeitpunkten
60-MHz-'H-NMR-Spektren auf (Skalendehnung 4 Hz/cm) und ver-
folgte die Abnahme von 22, relativ zu Ferrocen, anhand der N-
CH,-Signale (10 Integrationen/Zeitpunkt). Die Zerfallskonstante
errechnete man nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate
anhand der (nichtlinearen) Gleichung my; = exp (— ki) (my; =
Molenbruch von 22).

Photolyse von 22: Man belichtete 63 mg (0.41 mmol) 22 (E:Z =
63:37) in einem Gemisch von [D¢]Benzol und Tetramethylsilan
(98:2) 2 h bei 20°C mit einer fokussierten 500-W-Quecksilber-
Hochdrucklampe (Quarzoptik, 10-cm-Wasserfilter) und bestimmte
an 6 Zeitpunkten 'H-NMR-spektroskopisch (0.368 Hz/Pkt.) das
Verhiltnis (E)-:(Z)-22:23.

Thermolyse von 17: Man erhitzte 42 mg (0.23 mmol) 17 in einem
Gemisch von [Dg]Benzol, Benzol und Tetramethylsilan (91:8:1)
22.5 h auf (69.94 + 0.05)°C. Wihrend 2 Halbwertszeiten bestimmte
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man an 11 Zeitpunkten 'H-NMR-spektroskopisch (0.364 Hz/Pkt.)
das Verhiltnis von 17:(E)-: (Z)-22. Die Zerfallskonstante (k; + k)
von 17 errechnete man nach der Methode der kleinsten Fehler-
quadrate anhand der (nichtlinearen) Gleichung m;; = exp — (kg
+ ky)t (m; = Molenbruch von 17). Zur Berechnung von k; und
kz wurde das Verhiltnis kz/(k; + kz) solange variiert, bis die mit
den integrierten Geschwindigkeitsgleichungen fiir die Bildung von
(E)- bzw. (Z)-22 berechneten Kurven®® an die MeBpunkte angepalBt
waren. Die halbe Schrittweite dieser Iteration, 1/2A [k;g/(ke + kz)]
= 5-1077, und der Fehler von (kz + k2) dienten zur Berechnung
der angegebenen Fehler von kg und k.
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