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Hydrogen Cyanide N-Methylide: Preparation, Spectroscopic Identification, and Its Relationship to Other C,H;N Isomers

With the intention of isolating 1H-azirene (8) we studied sev-
eral precursors which should offer an entry into the CoH;N
potential energy hypersurface. It was found that in addition
to the known isomers 1, 2, 3, and 6 hydrogen cyanide N-meth-
ylide (5) — and probably aminoacetylene (4) — can be detected
in an argon matrix at 10 K. No spectroscopic evidence for the

formation of 1H-azirene (8) was found. In other words, the first
six members 1—6 are now all identified. The elucidation of
the structure of the new C,H3N species is based on the com-
parison of the observed IR spectra with those calculated by ab
initio methods.

Von allen C,H;N-Isomeren ist Acetonitril (1) am ldngsten
bekannt. Auch Methylisonitril (2)™" und Ketenimin (3)™ sind
schon vor rund dreiBig Jahren experimentell nachgewiesen
worden. 2H-Aziren (6) wurde 1977 zum ersten Mal von
Ford™ bei der Pyrolyse von Vinylazid entdeckt und inzwi-
schen mit Hilfe verschiedener spektroskopischer Metho-
den'® zweifelsfrei charakterisiert.

Ab-initio-Berechnungen' i{iber die energetischen Ver-
hiltnisse der gesamten C,H;N-Familie ermoglichen eine Ab-
schitzung der Existenzfihigkeit der verschiedenen Isomeren
{Schema 1).

Neue Zielmolekiile

Aminoacetylen (4) ist auf der Energiehyperfliche 40.9 kcal/
mol {iber Acetonitril (1) angesiedelt und inzwischen durch
sein Massenspektrum!®® identifiziert. Wentrup™™ bean-
sprucht, 4 in einer Matrix gefat zu haben.

Nochmals ca. 30 kcal/mol energiereicher ist Blausdure-N-
methylid (5), dessen Isolierung in einer Argon-Matrix bei
10 K in vorliegender Arbeit beschrieben wird. Unser Inter-
esse an 5 ist im Zusammenhang mit Versuchen zur Matrix-
Isolierung von anderen Yliden, z. B. Thioformaldehyd-S-
methylid'™, zu sehen, wobei unser Bemiihen vor allem auf
die unsubstituierten Grundkorper gerichtet ist. Fiir die
Chance einer erfolgreichen Darstellung von Nitrilylid 5
spricht, daf} das energetisch vergleichbare 2 H-Aziren (6) re-
lativ leicht zuginglich ist™*.

Zwischen 2H-Aziren (6) und 1H-Aziren (8) besteht eine
Energiedifferenz von 33.2 kcal/mol, die das Scheitern aller
bisher durchgefiihrten Versuche zum Nachweis von 1 H-Ver-
bindung 8 erkliren kann. Rees et al.®™ konnten immerhin
substituierte 1 H-Azirene als kurzlebige Zwischenprodukte

wahrscheinlich machen: Bei der Stickstoff-Abspaltung aus
ungleich substituierten 1,2,3-Triazolen war jeweils das glei-
che Produktgemisch entstanden.

Der energetische Unterschied zwischen 1 H-Aziren (8) und
den Elektronenmangel-Verbindungen Iminocarben 9 und
Vinylnitren (10) betridgt nur ca. 1 kcal/mol. Das heterocy-
clische Carben 7 sollte 13.7 kcal/mol unter 1 H-Aziren (8)
auf der Energiehyperfliche zu finden sein und ist ebenfalls
bis heute unbekannt.

Schema 1. Relative Energien [6-31G¥¥ (4-31GP)] der C,H;N-
Isomeren
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Insgesamt 1dBt sich folgern, daB von den unbekannten
C,H;N-Isomeren 1H-Aziren (8) vermutlich nur &dufBerst
schwierig, Ylid 5 dagegen sehr viel leichter experimentell
zugdnglich sein diirfte.

Die Instabilitit von 8 wird zum einen durch die in dem
heterocyclischen Dreiring herrschende Ringspannung ver-
ursacht, zum anderen liegt sie in der elektronischen Struktur
der Verbindung. Diese erinnert an die cylische Anordnung
der vier n-Elektronen in Cyclobutadien (11), welches in einer
Argon-Matrix bei 10 K stabilisiert und IR-spektroskopisch
nachgewiesen werden konnte®.

o A

11 12-14

| 12 13 14

XlS Se O

Von den ,,antiaromatischen“ Dreiring-Heterocyclen sind
bisher nur Thiiren (12) und Seleniren (13) bekannt. Krantz
und Laureni® erhielten sie 1977 bei der Belichtung von
Thia- bzw. Selenadiazol in einer Argon-Matrix bei 8 K.
Markierungsexperimente bestdtigten die angenommene
Struktur. Im Falle von 12 war der Vergleich des experimen-
tellen mit dem berechneten*!! IR-Spektrum eine zusitzliche
Stiitze.

Der erste Hinweis auf das intermedidre Auftreten eines
Oxirens ergab sich bei der von Strausz et al."? durchge-
fihrten Photolyse von "*C-markierten a-Diazoketonen. Ta-
nigaki und Ebbesen**? postulierten ein benzokondensiertes
Oxiren als Zwischenprodukt bei der Laser-Blitzphotolyse
eines a-Diazoketons. Oxiren (14) selbst oder ein einfach sub-
stituiertes Derivat als Produkte der Photospaltung von a-
Diazoketonen konnten bis heute mit Hilfe der Matrix-Iso-
lationstechnik noch nicht zweifelsfrei nachgewiesen werden.
Diese Aussage gilt unseres Erachtens auch fiir eine kiirzlich
erschienene Arbeit von Bodot et al.!'"]. Die dort getroffene
Zuordnung einer Bande bei 2128 cm ! zu perdeuteriertem
Dimethyloxiren (Xe-Matrix) hat zur Voraussetzung, daf die
Intensitdt dieser IR-Absorption der von Dimethylketen
(mehrere Banden im Bereich 2110— 2130 cm~') entspricht.
Solange entsprechende Rechnungen nicht vorliegen, er-
scheint uns dieser SchluB} sehr gewagt.

In Anlehnung an die erfolgreiche Darstellung von Cy-
clobutadien (11) hatten auch wir schon friiher versucht, Oxi-
ren (14) oder sein Dimethyl-Derivat aus den entsprechenden
Diazoketonen!*® oder durch photochemische Cyclorever-
sion geeigneter Oxirane!"*® zu erhalten, aber ohne Erfolg.

In Kenntnis der Fehlschidge bei unseren Bemiihungen um
Oxiren (14) erschien es verwegen, die Matrix-Isolation von
1H-Aziren (8) zu versuchen. Nichtsdestoweniger, oder ge-
rade deshalb, stand dieses Ziel am Anfang unserer ,,Wan-
derung auf der C,H;N-Hyperflache®.

Magliche Wege zu 1 H-Aziren (8)

Fir cine Synthese von 8 gibt es verschiedene Mdoglich-
keiten; einige sind nachstehend aufgefiihrt.

Wege a und b: Jede Vorstufe mit einem C—N — C-Grund-
gerlst bietet sich prinzipiell zur Synthese von 1 H-Aziren (8)
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an. Von den offenkettigen C,H,N-Isomeren sind dies Me-
thylisonitril (2) und das bis jetzt unbekannte Blausdure-N-
methylid (5). Eine Bildung von 8 aus den Isomeren 1, 3 und
4 mit einer C—C —N-Kette ist nicht zu erwarten.

HsC-N=C
H
N 2 + -
H?:?H HC=N-CH,
X_X 5
a
h b
15
HC=CH 16 H N
//\
. 3. N & nclen,
HC=CH 6
NH 17
B
/ N
N: N
~ / \
H,C=CH C—CH,
. _NH
10 HC—CH 7
g

Weg c: Die Tautomerisierung von 2H-Aziren (6) zu 8
widerspricht chemischer Erfahrung™ und kann daher nicht
ohne weiteres erwartet werden. Ein Vorteil wire, daB 6 via
Vinylnitren (10) leicht aus Vinylazid erhalten werden kann.

Weg d: Die Erzeugung von Aziranyliden 7 kénnte z.B.
aus Meldrumsiure-, Norbornadien- oder Pyrazolindion-
Derivaten¥ gelingen. Versuche, auf analoge Weise Oxirene
zu erhalten, hatten in den beiden ersten Fillen allerdings
nur zu Keten!"*" gefiihrt.

Weg ¢: Der RingschluB von a-Iminocarben 9 sollte ein
idealer Reaktionspfad zu 8 sein. Als Edukt fiir 9 pyrolysierte
Bock “*®¢¢l 1 3 3_Triazol und fand in Abhingigkeit von den
Pyrolysebedingungen 2 H-Aziren (6) bzw. Acetonitril (1), die
durch ihre PE-Spektren identifiziert wurden.

Weg f: Eine Einschiebung des Nitren-Stickstoffs in 10 un-
ter direkter Ausbildung von 1H-Aziren (8) wire eine Uber-
raschung. Der RingschluB zu 6 ist bevorzugt'.

Weg g: Jacox und Milligan™ unternahmen 1963 den Ver-
such, das unsubstituierte Nitren (17) an Acetylen (16) zu
addieren. Sie belichteten eine Mischung von HN; und Ace-
tylen in einer Argon-Matrix bei 4 K, stellten aber lediglich
die Bildung von Ketenimin (3) fest. Bei der Untersuchung
der Reaktion von HN; mit Acetylen in der Gasphase konnte
Kodama!"® nur eine Fragmentierung der C,H;N-Spezies be-
obachten. Aus der Zusammensetzung der Produkte folgerte
er jedoch, daB die Priméirreaktion 1 H-Aziren (8) und Ami-
noacetylen (4) geliefert hatte.

Umsetzungen substituierter Nitrene mit Acetylenen!'®—9
erbrachten allenfalls indirekte Hinweise auf 1 H-Aziren-De-
rivate.

Weg h: Eine prinzipiell andere Route zu 8 besteht in der
B-Eliminierung bei geeignet substituierten Aziridinen 185.
Dabei sind insbesondere jene Molekiile vielversprechend,
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bei denen konzertierte Cycloreversionen, z. B. unter Ab-
spaltung eines Aromaten, erfolgen konnen.,

Rechnungen

Um die neuen Zielmolekiile zweifelsfrei identifizieren zu
konnen, war es notwendig, ihre Erwartungs-IR-Spektren zu
kennen. Fiir alle Berechnungen wurde das Programm
CADPAC!"™ benutzt. Die Strukturen minimaler Energie
und die Ubergangsstrukturen wurden durch die Suche nach
Punkten auf der Potentialfliche gefunden, bei denen der
Gradient gleich Null ist. Fir jedes Extremum wurde die
Matrix der zweiten Ableitungen der Energie nach kartesi-
schen Koordinaten berechnet und diagonalisiert, um die Ex-
trema auf Minima (kein negativer Eigenwert) oder Uber-
gangsstrukturen (ein negativer Eigenwert) zu untersuchen.
Aus den Eigenwerten und Eigenvektoren dieser Matrix wur-
den auch die Eigenschwingungen und -frequenzen erhalten.
Dic integrierten Absorptionsintensitidten im Infrarotbereich,
jeweils relativ zur intensivsten Bande, wurden aus den Ab-
leitungen der elektrischen Dipolmomente mittels der Har-
monizititsndherung berechnet.

Die Strukturen 4, 5 und 6 sowie deren theoretische Infra-
rotspektren, die in den Abbildungen 1, 2 und 4 zu schen
sind, wurden auf RMP2/6-31G*-Niveau mit einem SCS-40-
Computer berechnet. Die in Abb. 6 und Tab. 10 aufgefiihr-
ten Strukturen und Energien, einschlieBlich jener von 5, wur-
den mit einem VAX 6620-Computer auf RHF/6-31G*-Ni-
veau berechnet. Die Mullikensche Populationsanalyse der
RHF/6-31G*-Wellenfunktion von 5 ergibt Ladungen von
—0.21 e am Methylenkohlenstoff, von —0.24 ¢ am Stick-
stoff, von —0.11 e am Methinkohlenstoff, von 0.20 ¢ an den
Methylenwasserstoffatomen sowie von 0.17 ¢ am Methin-
wasserstoffatom. Diese Ladungsverteilung stimmt weder mit
den beiden Grenzstrukturen von 5 noch mit einer Kombi-
nation beider gut {iberein. Natiirlich schlieBen die Reso-
nanzstrukturen keine Induktionseffekte ein, und gewéhnlich
wird bei einer Mullikenschen Populationsanalyse solch eine
Verringerung der Ladungsdichte am Wasserstoffatom durch
Flemente der ersten Reihe gefunden'™. Andererseits weist
die optimierte RHF/6-31G*-Geometrie von 5 (Abb. 6) der
zweiten Resonanzstruktur eine groflere Bedeutung zu: Die
C—N-Bindungslidngen sind nahezu gleich, der H—-C—H-
Winkel betrigt 120° und der H-—C(Methin)— N-Winkel
111°.

- 4+

. -
HC=N-CH, HC=N=CH,

5 5

Die berechnete Ladungsverteilung gibt ebensowenig eine
befriedigende Antwort auf die Regioselektivitdt von Nitril-
yliden — in den meisten Fillen greift das Nitril-Kohlen-
stoffatom am positivierten C-Atom des Dipolarophils an™®
— wie frithere stdrungstheoretische Betrachtungen!®.
Auswahl der Startmolekiile

Fir die oben genannte Synchron-Eliminierung unter di-

rekter Bildung von 1H-Aziren (8) (Weg h) bieten sich die
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Verbindungen 18 —22 an. Thre Fragmentierung wurde mit
Hilfe der Matrix-Isolations-Technik untersucht.

Eine andere gute Abgangsgruppe X ist z.B. CO,, so daf}
auch Diallylester 23 einen potentiellen Vorliufer fiir C,H;N-
Isomere darstellen sollte. Hierbei ist davon auszugehen, da3
die radikalische Abspaltung der beiden Reste stufenweise

erfolgt. Auch diese Moglichkeit wurde gepriift.
NH
y

o

AN

="
21 22 23

N N=N

hLE A
/\NJ @NH LO) H

N N

24 25 26

Einen besonders guten Einstieg verheiflen auBer Vinylazid
(24) die beiden Triazole 25 und 26. Unter Abspaltung von
Stickstoff sollte man zu den Zwischenstufen 5, 9 oder 10
gelangen. Dementsprechend wurden 24— 26 in die matrix-
spektroskopische Studie einbezogen.

Darstellung der Startmolekiile

Offenkundigster Weg fiir die Synthese der Eduktmolekiile
18 —22 ist die Addition von (Ethoxycarbonyl)nitren an das
entsprechende Olefin. Das Nitren wird dabei entweder
durch a-Eliminierung von N-(p-Nitrophenylsulfonyloxy)-
urethan (28) mit Hilfe einer Base (z. B. Triethylamin)® oder
durch Thermolyse oder Photolyse von Azidoameisensiu-

CO,Me CO,Me
o)L op-cone:
0 H N-CO,Et
28
COMe CO,Me
NEts
27 29
Me0,C N3—CO,Et Me0,C
31 N-CO,Et
Me0,C MeO,C
hy
30 32
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reester 312! erzeugt. Beispiele fiir diese Varianten sind die
Bildung von 29 aus 27! oder von 32 aus 30. Diese Reak-
tionen wurden von uns durchgefiihrt, um in Analogie zur
Darstellung von Tetramethylcyclobutadien via iberbriickte
Bicyclooctadien?- oder Diazabicyclooctadien®-Derivate
zum Dimethyl-1H-aziren zu kommen. Diese Versuche schei-
terten jedoch.

Die Addition von (Ethoxycarbonyl)nitren erwies sich
auch bei der Darstellung der Aziren-Vorstufen 18 —20 als
schwieriger Weg. Besser war die primédre Addition von Azi-
doameisensdureester 31 zum Triazolin-Derivat™®, gefolgt
von einer photochemischen Stickstoffabspaltung und an-
schlieBende Hydrolyse des gebildeten Aziridinylcarbamats
mit methanolischer Kalilauge.

Dibenzobarrelen 332 ergibt bei der Reaktion mit Azi-
doameisensidure-ethylester (31) das Addukt 34. Analoge
Triazoline entstehen, wenn 33 mit Azidoameisensdure-me-
thylester oder Tosylazid umgesetzt wird. Bei der thermi-
schen Deazotierung von 34 werden neben dem gewiinschten
Aziridinderivat 35 drei weitere Produkte gebildet. Deshalb
ist es von Vorteil, die Stickstoffabspaltung photochemisch
zu bewirken, denn bei der Bestrahlung (254 nm) werden
keine Nebenprodukte gefunden. Rithren von 35 in 10proz.
Kalilauge liefert schlieBlich das Zielmolekiil 18 in farblosen
Kristallen.

C\C:fEt
N
31
33
N—CO,E¢ NH
_hv A 10% KOH A
35 18

Auf gleichem Wege ist auch aus Monobenzobarrelen 362
das Triazolin 37 zuginglich. Dabei darf die Temperatur
40°C nicht Giberschritten werden, weil sonst bereits eine Cy-
cloreversion von 37 in Naphthalin und den Triazol-1-car-
bonsiure-ethylester eintritt. Die photochemische Stickstoff-
Eliminierung verlduft glatt und schnell. Die fiir das kristal-
line, farblose Produkt angegebene Struktur 38, mit der exo-
Stellung des Aziridinringes relativ zum Benzolrest, wird

CO,Et
\
N\"N
31 N
—_—— |
36 37
N-CO,Et NH
hy % 20% KOH/MeOH %
38 19
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durch NOE-Experimente belegt. Beim Einstrahlen in die
Resonanzfrequenz der Aziridin-Ring-Protonen beobachtet
man nur eine Intensitdtszunahme der Signale der Briicken-
kopf-, aber nicht der vinylischen Protonen. Die Hydrolyse
von Carbamat 38 ist mit 20proz. alkalischer Methanoll6-
sung moglich. Man isoliert das gewiinschte Aziridin als farb-
loses Ol

Der Aufwand fiir die Synthese von Barrelen-Derivat 20
ist hoher. Am besten geht man von dem Nenitzescu-Koh-
lenwasserstoff 39" aus. Versetzt man diesen bei 40°C mit
Azidoester 31, 148t sich im NMR-Spektrum eine Vielzahl
neuer Signale beobachten, die den erwarteten stereoisome-
ren Triazolinestern zuzuordnen sind. Nach Belichten und
Trennen iiber DC-Platten erhdlt man ein Gemisch zweier
Substanzen. Zur Gewinnung der reinen Komponenten ist
eine nochmalige HPLC-Trennung erforderlich. Die Konsti-
tution der beiden Aziridin-Derivate 40 und 41 folgt aus der
Lage der Signale der olefinischen Protonen im NMR-Spek-
trum. Nimmt man den Kohlenwasserstoff 39 als Referenz,
erkennt man den EinfluB der magnetischen Anisotropie
durch den Aziridinring. Signale von Protonen in der Ebene
des Dreirings werden zu tiefem, solche iiber der Ringebene
zu hohem Feld verschoben (Tab. 1). In siedendem Benzol
reagieren die Urethane 40 und 41 mit 2,5-Dimethyl-3,4-di-
phenyl-2,4-cyclopentadien-1-on™® zu den Addukten 42 und
43. Diese spalten bei Belichtung (254 nm) zunichst CO und
anschlieBend 1,4-Dimethyl-2,3-diphenylbenzol unter Entste-
hung von Carbamat 44 ab. Hydrolyse mittels methanoli-
scher KOH-Lo6sung gibt schlieBlich den unsubstituierten
Grundkérper 20 (farbloses OI).

a
1.) 3
b —_—— +
¢ 2.) hy N \f
COEt Et0,C”
39 40 41
Ph Ph
Me Me
Ph —0 Ph :_0
Me Me
—_—— +
/
N N
CO,EL EtD,C
42 43

hy N-CO,Et
— y,

44

20% KOH/MeOH NH
//
20

Auch Cyclobutaphenanthren 45, hergestellt durch pho-
tochemische Cycloaddition von Maleinsdureanhydrid an
Phenanthren®), anschlieBende Hydrolyse zur Dicarbon-
sdure und deren oxidative Bisdecarboxylierung nach der
Methode von Paquette®, 148t sich in das zugehdrige Azi-
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Tab. 1. Chemische Verschiebungen der olefinischen Protonen a, b
und c in 39, 40 und 41

39 40 41
H(a), s 6.10 6.35 5.90
H(b), m 6.05 - 5.60
H(c), m 6.40 5.95 -

ridin 21 iiberfiihren. Hier versagt aber die 1,3-dipolare Cy-
cloaddition von Azidoameisensidureester 31. Vielmehr muf
in diesem Falle das (Ethoxycarbonyl)nitren durch Bestrah-
lung von 31 in situ erzeugt werden. Dieses reagiert dann mit
45 zum Urethan 46. Durch Hydrolyse unter den géingigen
Bedingungen erhilt man dann farbloses, kristallines End-
produkt 21.

20% KOH/MeOH

21

Angesichts der Tatsache, daB Furanaddukte von Olefinen
eine besondere Neigung zu einer Retro-Diels-Alder-Reak-
tion zeigen, haben wir auch Tricyclus 22 synthetisiert. Bei
der Reaktion von 47P" mit Azidoester 31 darf man Raum-
temperatur nicht Gberschreiten, weil sonst eine Riickspal-
tung in Furan und das Bis(phenylsulfonyl)jethen stattfindet.
Das entsprechende Triazolin-Derivat bildet sich bei 25°C
nur sehr langsam, deshalb ist es effektiver, direkt das Nitren
an 47 zu addieren. Bei der Bestrahlung (254 nm) von 31 in
Gegenwart von 47 entsteht Addukt 48, wobei das Kopp-
lungsmuster der Protonen im NMR-Spektrum die ange-
gebene Stereochemie belegt. Reduktive Entfernung der
Sulfonylgruppen®" ergibt das Olefin 49, welches schlieBlich
durch Hydrolyse in das Aziridin 22 iibergefiilhrt werden
kann.

R_$0zPh 0 S0,Ph

31 Etozc—ﬂzgtt%J

hy

S0,Ph $0,Ph
47 48
Q 0
2% Na/Hg Etoz°‘ﬂ;;fi2> 15 % leﬁfi27

MeOH KOH/MeOH

49 22
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trans-Aziridindicarbonsidureester 51 sollte urspriinglich
als Edukt fiir das noch unbekannte Aziridindicarbonsiu-
reanhydrid (50) dienen. Von diesem war zu erwarten, daB
es analog der Darstellung von Cyclobutadien aus Cyclobu-
tendicarbonsiureanhydrid® bei Bestrahlung 1 H-Aziren (8)
geben konnte. Diese Idee hat sich nicht verwirklichen lassen,
denn bei der alkalischen Hydrolyse von 512 146t sich zwar
das Natriumsalz 52, nicht aber die zugehérige freie Sdure
isolieren. Uber das Disilbersalz 53 ist es jedoch gelungen,
den trans-Diallylester 23, eine ganz andersartige Vorstufe
fiir Aziren 8, in die Hand zu bekommen.

0

COMe COzNa
NaOH

HN 0 ~H— HN( —————= HN

\ CO,Me CO,Na
50 51 52
0
co

AgNO A9 N Br o N\F
CO,Ag ~

0

53 23

Matrix-Untersuchungen

Vorldufer 18—23

Die Belichtung der Startmolekiile 18 —23 in einer Argon-
Matrix bei 10 K fiihrte nicht zu den erhofften Fragmentie-
rungen. Hingegen konnte bei der Blitzpyrolyse von 18, 19
und 21 eine Spaltung in den Aromaten und C,H;N-Isomere
beobachtet werden. Dabei ergaben die IR-Spektren der so-
fort nach Verlassen der Pyrolysezone zusammen mit Argon
bei 10 K isolierten Produkte keinen Hinweis auf die Bildung
von 1 H-Aziren (8). Als Hilfe bei der Suche nach dieser Spe-
zies diente dabei das berechnete IR-Spektrum (Tab. 2).

Detektierbar waren dagegen, neben den Absorptionen der
abgespaltenen Aromaten, die Banden von Ketenimin (3),
Acetonitril (1), 2H-Aziren (6) und einer neuen Spezies, die
— wie weiter unten gezeigt wird — das bisher unbekannte
Blausidure-N-methylid (5) sein mufite (Tab. 3).

Tab. 2. Berechnetes IR-Spektrum von 1H-Aziren (8) [cm™']

SCF/6-31G* MP2/6-31G*
Sym. rel. Int. rel. Int.
A’ 691 1.00 533 1.00
A” 713 0.06 552 0.03
A” 891 0.10 704 0.09
A’ 1008 0.30 912 0.29
A" 1108 0.16 990 0.20
A’ 1196 0.16 1104 0.01
A" 1285 0.54 1183 0.53
A’ 1506 022 1416 0.20
A’ 1955 0.07 1774 0.05
A” 3500 0.13 3358 0.14
A’ 3568 0.01 3415 0.02
A’ 3603 0.34 3343 0.35
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Tab. 3. Pyrolyse der C,H;N-Vorlidufer 18 —23; die Matrix-isolierten
Isomeren sind nach abnehmender Konzentration geordnet

Pyrolyse- Spalt- C,H;N-

Edukt teglp. %"C] pro%ukte Isim:ere

18 950 Anthracen 35

19 800 Naphthalin 3,1,6

20 800 kein Benzol -

21 800 Phenanthren 3,5

22 800 kein Furan -

23 800 Allylradikale, CO, 5

Zwei Vorldufer, namlich 20 und 22, wichen vom erwar-
teten Reaktionsverlauf ab. Blitzthermolyse von 20 fiihrte
nicht zur erwarteten Cycloreversion zu Benzol und einem
C,H;N-Isomeren, sondern man registrierte neben Tropili-
den als einziges definiertes Fragment Blausdure. Das heilt,
20 unterliegt zunichst einer Umlagerung — vermutlich zum
Imin von 7-Formyltropiliden — welches dann in Blausdure
und Tropiliden zerfillt,

Auch das Furan-1H-Aziren-Addukt 22 ging nicht die er-
hoffte Retro-Diels-Alder-Reaktion ein. Thermische Anre-
gung erdffnete einen ganz anderen Reaktionskanal, der in
Formaldehyd und Pyridin miindete.

Diallylester 23 spaltete bei der Pyrolyse dagegen, wie ge-
plant, Kohlendioxid und Allyl-Radikale ab. Als einziges
C,H;N-Isomeres lieB sich dabei eine Spur an Ylid 5 nach-
weisen.

Vinylazid (24)

Die Pyrolyse von 24 wurde bereits 1983 von Ripoll et
al.® untersucht. Sie fanden dabei 2 H-Aziren (6), welches sie
anhand der 'H- und *C-NMR-Spektren sowie der IR-Ban-
den identifizierten. Auch bei der von uns durchgefithrten
Blitzthermolyse (800°C) entstand viel 6 neben wenig Ace-
tonitril (1), Ketenimin (3) und Methylisonitril (2).

Die Bestrahlung von Matrix-isoliertem Vinylazid (24) mit
Licht der Wellenldnge 254 nm fiihrte schon nach 10 Minuten

Tab. 4. Experimentelle (Ar, 10 K) und berechnete (MP2/6-31G¥)
IR-Daten von 2H-Aziren (6) [cm ~']; relative Intensititen in Klam-

mern
Sym. berechnet beobachtet®!

A’ 705 (0.19) —

A” 786 (0.33) 7671, 772.9 (0.22)
A” 1011 (0.11) -

A’ 1031 (1.00) 969.1, 971.5, 974.4,

977.3, 978.7 (1.00)

A’ 1071 (0.02) —

A" 1152 (0.03) -

A’ 1323 (0.16) 1237.6, 1240.5 (0.19)
A’ 1559 (0.00) -

A’ 1685 (0.11) 1667.2, 1669.1 (0.09)
A 3185 (0.32) 3005.6 (0.07)

A” 3282 (0.42) 3061.5 (0.02)

A’ 3300 (0.02) 3078.4 (0.06)

® Die Aufspaltungen sind auf Matrix-Effekte zuriickzufiihren.
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zu neuen Banden. Die charakteristische Bande von Keten-
imin (3) bei 2040 cm ™' war bereits deutlich zu erkennen.
Daneben lieBen sich weitere Absorptionen abnehmender In-
tensitit bei ca. 974, 770 und 1239 cm~! ausmachen. Ein
Vergleich mit dem berechneten IR-Spektrum von 2 H-Aziren
(6) (Tab. 4 und Abb. 1) zeigte eine gute Ubereinstimmung,
wenn man beriicksichtigt, daB die berechneten Banden ganz
allgemein zu etwas héheren Wellenzahlen hin verschoben
sind.
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Abb. 1. Vergleich des experimentellen und berechneten IR-Spek-
trums von 2H-Aziren (6)

Fortdauernde Belichtung der Matrix fithrte zur Abnahme
der Ketenimin- und 2 H-Aziren-Signale, wihrend gleichzei-
tig die typischen Absorptionen des stabilsten C,H;N-Iso-
meren Acetonitril (1) auftauchten. AuBerdem trat noch eine
auBerordentliche starke Bande bei 2160 cm~! auf. Die Ver-
mutung lag nahe, daB es sich hierbei um die NC-Valenz-
schwingung von Methylisonitril (2) handeln kénnte. Zur
Verifikation wurde 2 auf unabhingige Art durch die Sul-
fochlorid-Methode®"! aus N-Methylformamid durch Dehy-
dratisierung erzeugt und in einer Gasmischung mit Argon
auf ein 10 K kaltes IR-Fenster kondensiert. Das resultie-
rende Spektrum bestétigte Isonitril 2 als Sekundidrprodukt
der Photolyse von Vinylazid (24).

N3 :
& : hy /N
Hy,C=CH . H,C=CH
24 10
/N\
HaC=C=NH + HZC‘XCH
3 6
H3zC-C=N + H3C-N=C
1 2

Der Verlauf der Photolyse von 24 148t sich dahingehend
interpretieren, daB zunichst als Primdrprodukt Vinylnitren
(10) entsteht, welches die erwartete schnelle intramolekulare
Insertion bzw. Addition zu 3 und 6 eingeht. Eine Einschie-
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Blausiure-N-methylid

bung in die C(2)—H-Bindung, die zu 1 H-Aziren (8) fiihren
wiirde, wird nicht gefunden. Im Spektrum der Photolyse-
produkte fehlen Absorptionen, die sich mit dem berechneten
Spektrum (Tab. 2) in Einklang bringen lassen.

Die gebildeten C,H;N-Spezies 3 und 6 sind photolabil.
Léngere Belichtung (16 h) fithrt zu Acetonitril (1) und Me-
thylisonitril (2). Da in 3 bereits das Grundgeriist von 1 vor-
gebildet ist, wiirde man erwarten, daf3 3 bevorzugt iber ei-
nen 1,3-H-Shift zu 1 reagiert. 2H-Aziren (6) kann einen Bin-
dungsbruch an beiden Einfachbindungen erleiden und so
eine Ring6ffnung zu 1 und 2 eingehen. Eine wechselseitige
Umwandlung zwischen 1 und 2 findet bei der verwendeten
Wellenldnge von A = 254 nm nicht statt, wie wir in sepa-
raten Versuchen nachgewiesen haben.

1,2,3-Triazol (25)

Triazol 25 liegt als ein Gemisch zwischen der 1H- (25a)
und der 2H-Form (25b) vor. Da nur das 1H-Tautomere
leicht Stickstoff abspalten sollte, kommt der Frage nach der
Gleichgewichtslage entscheidende Bedeutung zu. Zahlreiche
Veroffentlichungen zu diesem Thema® zeichnen ein ver-
wirrendes Bild.

H H
N —N
I N = I\N
H r]l/ H N/ \H
H
250 25b

Unsere Pyrolyse-Experimente mit 1,2,3-Triazol (25) spre-
chen dafiir, daB in der Gasphase die 2H-Form bevorzugt
wird, denn beim Erhitzen findet nur eine geringe Stickstoff-
Abspaltung statt. Als C,H;N-Isomere entstehen Ketenimin
(3) und in minimaler Ausbeute Nitrilylid (5).

Um die fur eine genauere Analyse notwendige stirkere
Intensitdt der Produktbanden zu erhalten, bestrahlten wir
Matrix-isoliertes 1,2,3-Triazol (25) mit einem KrCl-Exci-
merlaser bei einer Wellenlinge von A = 222 nm. Das Edukt
hatte sich schon nach funfminitiger Belichtung weitgehend
umgesetzt.

Im IR-Spektrum des Photolyseprodukts interessiert vor
allem eine Bandengruppe, die bei Laserbestrahlung entsteht
und bei Belichtung mit Wellenlidngen A > 250 nm wieder
verschwindet. Wie im néchsten Kapitel ausfiihrlich disku-
tiert wird, ordnen wir diese Absorptionen dem Nitrilylid 5§
Zu.

Eine andere Bandengruppe, die sich gegeniiber der Se-
kundér-Bestrahlung (> 250 nm) inert verhielt, stimmt recht
gut mit dem berechneten Spektrum fiir Aminoacetylen (4)
iiberein (vgl. Tab. 5 und Abb. 2). Es sei aber nicht ver-
schwiegen, dal mehr Banden das genannte Photoverhalten
zeigten als Aminoacetylen insgesamt Grundschwingungen
aufzeigen darf. Das heiB}t, bei der Bestrahlung mit 222-nm-
Licht entstehen eventuell noch weitere, unbekannte Verbin-
dungen, die sich gleichfalls bei nachtriaglicher Bestrahlung
(>250 nm) nicht verdndern.

Ubrigens ordnete Wentrup® Aminoacetylen (4) eine
Bande bei 2162 cm ! zu. Diese Lage ist verdichtig nahe der
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oben erwidhnten Absorption von Methylisonitril (2). Eine
eindeutige Festlegung des IR-Spektrums von Aminoacetylen
4 bedarf unseres Erachtens weiterer Studien unter Einbezie-
hung der deuterierten Isotopomeren.
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Abb. 2. Vergleich des experimentellen und berechneten IR-Spek-
trums von Aminoacetylen (4)

Tab. 5. Experimentelle (Ar, 10 K) und berechnete (MP2/6-31G*)
IR-Daten von Aminoacetylen (4) [cm~']; relative Intensititen in

Klammern
Sym. berechnet beobachtet™
A" 325 (<0.01) -
A 362 (007) -
A’ 499 (0.24) 530.8 (0.21), 541.9 (0.24)
X 594 (0.14) 730.4 (0.18), 739.6 (0.18)
A’ 750 (1.00) 929.1 (1.00)
A’ 1079 (0.03) 965.7 (0.08)
A 1241 (<0.01) -
A’ 1700 (0.13) 1576.1 (<0.01)
A’ 234 (022) 21903 (0.54)
A 3543 (0.29) 3292.0 (0.69)
A 3558 (0.05) 3415.0 (0.50), 3424.1 (0.30)
A" 3659 (0.11) 3466 (0.32)

1l Siehe Anmerkung zu Tab. 4.

1,2,4-Triazol (26)

Auf den ersten Blick sollte 26 ein sehr schlechtes Start-
molekiil fiir C;H;N-Spezies sein, ist doch in keiner der bei-
den aromatischen tautomeren Strukturen 26a und 26b eine
Azo-Einheit enthalten. Hinzugefiigt sei, daB3 nach den bis-
herigen Untersuchungen ®&~+*! das Gleichgewicht vorwie-
gend, wenn nicht ganz auf der Seite des Tautomeren 26b

liegt. H
N—N N—N
H/QN&\H = H/QN)\H
I_II
260 26b

Trotz dieser scheinbar negativen Ausgangsposition erwies
sich 1,2,4-Triazol (26) als das ergiebigste aller untersuchten
Startmolekiile.

Bei ciner Pyrolyse-Temperatur von 850°C entstand aus
26 neben den stabileren C,H;N-Isomeren Acetonitril (1),
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N=N -
(G A 1+ 24 3+ HC=N=CH,
N "
5
26

Methylisonitril (2) und Ketenimin (3) auch eine Spezies, die
Blausadure-N-methylid (§) sein muB. Ausgehend von 26 ge-
lang es, eine ausreichende Menge von 5 in der Argon-Matrix
zu isolieren, um aufler den auch bei der Fragmentierung von
25 gefundenen Absorptionen bei 1914.5 und 866.3 cm~" drei
schwéchere IR-Signale zu erkennen und entsprechenden
Banden im berechneten Spektrum zuzuordnen (Tab. 6). Die
Identifizierung der weniger intensiven Absorptionen im Py-
rolysat von 26 war deshalb mdéglich, weil die Banden von
Nitrilylid 5 schon nach einminiitiger Belichtung mit 254-
nm-Licht vollstindig verschwunden waren. Da sich die
Konzentrationen der {ibrigen Spezies nicht veranderten, tra-
ten die drei neuen Nitrilylid-Absorptionen trotz ihrer gerin-
gen Intensitdt im Differenzspektrum (Abb. 3) deutlich her-
vor.

0.8
0.6
0.4-
0.2 95 5

gxtinktion

0.0 L

2 3

—r I T ' T T 1T ' LI
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Abb. 3. IR-Differenzspektrum von Blausdure-N-methylid (5) [un-
belichtetes — belichtetes Pyrolysat von 1,2,4-Triazol (26)]

Die gute Ubereinstimmung zwischen dem berechneten
Spektrum und den beobachteten Signalen wird in Abb. 4
besonders deutlich. Fiinf der insgesamt zwolf IR-aktiven

Tab. 6. Experimentelle (Ar, 10 K) und berechnete (MP2/6-31G*)
IR-Daten von Nitrilylid 5 [em~!]; relative Intensititen in Klam-
mern

Sym. berechnet beobachtet
Sene A” 386.6  (0.01)
dene A’ 502.8  (0.08) 473.5(0.12)
Och, A’ 59214 (0.23)
Suen A’ 8119  (1.00) 866.3 (1.00)
Tch, A” 980.2  (0.02)
ocH, A” 11680  (0.01) 1127.3 (0.02)
Vene A’ 12335 (0.02) 1183.6 (0.06)
den, A’ 1526.7 (<0.01)
Vene A’ 2084.7  (0.60) 1914.5 (0.72)
Ven A’ 3216.7 (<0.01)
Ven, A 32360 (0.01)
Ven, A 33554 (<0.01)
Komb. 2058 (0.02)
Komb. 2777 (0.01)

G. Maier, C. Schmidt, H. P. Reisenauer, E. Endlein, D. Becker, J. Eckwert, B. A. Hess, L. J. Schaad

Grundschwingungen sind sichtbar. Bei vier Absorptionen
sind erwartungsgemalB deren berechnete Wellenzahlen ho-
her als die experimentell gefundenen. Lediglich die intensiv-
ste Bande, die der dycn-Knickschwingung zuzuordnen ist,
macht einec Ausnahme. Di¢ berechnete niedrigere Wellenzahl
ist jedoch nicht vollig ungewdhnlich, da die genannte Faust-
regel bei MP2/6-31G*-Rechnungen auf Deformations-
Schwingungen nicht immer zutrifft. Fiir die richtige Zuord-
nung spricht auch der Vergleich zwischen den berechneten
und experimentellen Intensitdtsverhdltnissen (Tab. 6).
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Abb. 4. Vergleich des experimentellen und berechneten 1R-Spek-
trums von Blausdure- V-methylid (5)

Die gewonnenen Erkenntnisse iber Blausdure-N-methy-
lid (5) wurden durch analoge Matrix-Experimente mit den
drei deuterierten Triazolen [D;]26, [D,]26 und [D,;]26
iberpriift. Wir fanden in den IR-Spektren fiir alle unter-
suchten Isotopomere die mit der Rechnung korrelierenden
finf stirksten Absorptionen der entsprechend markierten
Ylide [D,]5, [D;]15 und [Ds]5. Einen Uberblick tiber die
gefundenen und berechneten Spektren geben die Tabellen 7,
8 und 9.

N=N
H/nggH

[Dy126

N=N
D'lxgiiﬂo

[Dy126

N=N
D/lggzigo
[D3]26

Bei der Darstellung der markierten Triazole durch Re-
aktion mit D,0O wird am schnellsten das am Stickstoff ge-
bundene Wasserstoffatom durch Deuterium ausgetauscht.
Fiir die Pyrolyse des monodeuterierten Triazols [D,]26
folgt hieraus die ausschlieBliche Bildung von Nitrilylid
[D;]5a (Wanderung des D-Atoms an eine der beiden be-
nachbarten CH-Einheiten). In der Tat findet man unter den
Pyrolyseprodukten kein [D]5b (vgl. Tab. 7).

-+

- 4+
HC=N=CHD

DC=N=CH,
[D,15a [D,15b
-+ -+
DC=N=CHD HC=N=CD,
[D,15a [D,15b
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Blausdure-N-methylid

Tab. 7. Experimentelle (Ar, 10 K) und berechnete (MP2/6-31G*)
IR-Daten von Nitrilylid [D,]5 [em~']; relative Intensititen in

2345

Tab. 9. Experimentelle (Ar, 10 K) und berechnete (MP2/6-31G*)
IR-Daten von Nitrilylid [D;]5 [cm™']; relative Intensititen in

Klammern Klammern
[D.]5b [D,]5a berechnet korrigiert™ beobachtet
berechnet korr.™™ berechnet korr.®  beobachtet
3441 (0.01)

3759  (0.01) 368.8 (0.01) 422.8 (0.28) 398.2 414.6 (0.02)

4476 (025) 4215 4964 (0.12) 4674  466.2 (0.09) 482.3 (0.12)

588.3  (0.39) 528.1 ©0.11) 672.8 (0.70) 717.6 708.3 (0.50)

6810 (0.61) 7264 8101 (1.00) 864.0 866.3 (1.00) 7351 (0.02)

822.2 0.01) 947.0 (0.02) 936.3 (0.01) 901.3 900.1 (0.06)
1167.0 (0.01) 11234  969.6 (0.02) 9358 927.6 (0.02) 1019.0 (0.03) 977.7 982.6 (0.05)
12240 (0.04) 11744 1219.5 (0.02) 11701 1168.7 (0.03) 1300.4 (0.01)

1525.6 (0.01) 1416.0 (<0.01) 2009.9 (1.00) 1845.8 1870.2 (1.00)
2016.6  (1.00) 1852.0 2081.8 (0.58) 1911.8 1911.7 (0.68) 2345.7 (0.05)
2418.7  (0.09) 24214  (0.02) 2418.7 (0.10)
32359 (0.02) 32168 (<0.01) 2508.0 (0.01)
33554 (<0.01) 3301.0  (0.01)
Ober-  1867.6 (0.01) 1) Siehe Anmerkung zu Tab. 7.
schw.

= Korrigiert durch Multiplikation mit dem Quotienten aus der
experimentellen und der berechneten Wellenzahl der entsprechen-
den Schwingung des Grundkérpers 5.

Tab. 8. Experimentelle (Ar, 10 K) und berechnete (MP2/6-31G*)
IR-Daten von Nitrilylid [D,]5 [cm™']; relative Intensititen in

Klammern
[D,]5b [D,]5a
berechnet korr.® berechnet korr.®”  beobachtet
3549 (0.01) 3580  (0.01)
450.2 (0.14) 4240 441.6 (0.28) 4158 4252 (0.11)
5089  (0.05) 5221 (0.18)
809.3 (1.00) 8632 6741 (0.68) 719.0 708.7 (0.54)
9073 (0.02) 789.6  (0.03)
9389  (0.02) 9037 9657 (0.02) 9296 9267 (0.06)
1021.6  (002) 980.3 12118  (0.03) 11628 11581 (0.11)
13079 (0.01) 1413.6 (<0.01)
2077.6 (0.56) 1908.0 2013.6 (1.00) 1849.2 1875.0 (0.50),
1887.1 (0.50)
23465 (0.03) 24177 (0.04)
2508.0 (<0.01) 24220 (<0.01)
32168 (<0.01) 33010 (0.01)
Ober- 1853 (0.01)
schw.

kI Siehe Anmerkung zu Tab. 7.

Analog erfolgt bei der Darstellung des dideuterierten
Triazols [D,]26 aus der trideuterierten Verbindung [D;]26
ein Austausch des am Stickstoff gebundenen Deuteriums
durch Wasserstoff. Im Pyrolysat von [D,]26 sind aus den
geschilderten Griinden nur die Banden von [D;]Sa und
keine von [D,]5b erkennbar (vgl. Tab. 8).

Das Bild wird abgerundet durch die Pyrolyse von [D;]26.
Auch hier stimmen gefundenes und berechnetes IR-Spek-
trum von [D;]5 gut iiberein.

Im UV-Spektrum der Matrix-isolierten Pyrolyse-Pro-
dukte von 1,2,4-Triazol (26) erkennt man zwei Absorptions-
banden, eine starke bei 258 nm und eine schwichere bei ca.
320 nm (Abb. 5), die nach einminiitiger Photolyse mit 254-
nm-Licht nicht mehr vorhanden sind. Sie miissen dem un-
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substituierten Nitrilylid § zugeordnet werden und erkldren
dessen Photolabilitét.

1.0
7 258
0.8 + N
c i
= 0.6 ﬂ
X —
=
:’j 0-4 1 x 10
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Abb. 5. UV-Differenzspektrum von Blausidure-N-methylid (5) [un-
belichtetes — belichtetes Pyrolysat von 1,2,4-Triazol (26)]

Reaktionen von Blausiure-/V-methylid (5)

Nitrilylid 5 besitzt die Atomfolge C—N—C und bildet
— wie oben ausgefiihrt — bei einminiitiger Belichtung mit
einer Wellenldnge von 254 nm in Argon bei 10 K auBer
Methylisonitril (2) auch Ketenimin (3) und Acetonitril (1)
mit einer C—C—N-Kette. Unter fortdauernder Bestrahlung
entsteht aus 3 in einem erneuten Austausch die C—N—-C-
Gruppierung von Methylisonitril (2).

hv, 18 h
-t hy ~
HC=N=CH, —Z= H,C=C=NH + H3zC-N=C + HsC-C=N
S5 3 2 1

Der Mechanismus fur diese Reaktionen ist nicht direkt
ersichtlich. Von substituierten Nitrilyliden 54 ist bekannt ™
daB sie in einem Photo-Gleichgewicht mit den entsprechen-
den 2 H-Azirenen 55 stehen. Weiterhin haben wir beobach-
tet, daB die Belichtung von pyrolytisch aus Vinylazid (24)
erzeugtem 2 H-Aziren (6) die gleichen Produkte liefert. Unter
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der Voraussetzung, dafl das unsubstituierte Nitrilylid 5 ana-
log den Derivaten 54 wenigstens zu geringem Anteil im
Photo-Gleichgewicht mit 6 steht, konnte die Bildung von 1,
2 und 3 iiber das nicht direkt nachweisbare 2H-Aziren (6)
als Intermediat ablaufen.

. _/Rz hy N R2
R1-c=N-C_, P — )J><Ra
R1
54 55
J 1+ 2
o
hy /
5 (86)
%\
IS
3

Reaktionskoordinate der Erzeugung von
Blausiiure-N-methylid (5) aus 1,2,4-Triazol (26)

Zur Kliarung der Frage, warum gerade 1,2,4-Triazol (26)
den besten Vorldufer fiir das unsubstituierte Nitrilylid 5 dar-
stellt, bedarf es einer Betrachtung des méglichen Reaktions-
ablaufs. Es ist anzunehmen, daB bei der Pyrolyse von 26 der
Stickstoff nicht aus der 1 H- (26b) oder 4H- (26a), sondern
aus der 3H-Form (26¢) abgespalten wird. Fiir die Molekiile
und Ubergangsstrukturen (TS) (Abb. 6 und 7) wurden Ab-
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initio-Rechnungen durchgefiihrt. Detaillierte Geometrieda-
ten sind in Tab. 10 angegeben.

Ferner wurden fiir alle Strukturen die Schwingungsfre-
quenzen berechnet, wobei die Ubergangsstrukturen wie ge-
fordert jeweils eine imaginidre Frequenz besitzen, die stabilen
Strukturen dagegen keine. Die Reaktionswege von den
Ubergangsstrukturen hinab zu den Ausgangsstoffen und
Produkten wurden nicht verfolgt, so daB3 die in Abb. 7 an-
gegebenen Reaktionswege nicht gesichert sind. Die berech-
neten Geometrien der Strukturen in Abb. 7 stehen jedoch
nicht im Widerspruch zu den angenommenen Reaktions-
wegen. Zum Beispiel enthilt die Ubergangsstruktur 1 ein
Wasserstoffatom, das sich zwischen der —CH,-Stellung in
Struktur 26¢ und der —NH-Stellung in 26b befindet. Die
Bewegungen der berechneten Ubergangsstrukturen in den
Eigenschwingungen mit imagindren Frequenzen (hier nicht
dargestellt) deuten ebenfalls auf diese Reaktionswege hin.
Weiterhin gehorchen alle Ubergangsstrukturen den notwen-
digen Symmetrieregeln®”. Einen Uberblick {iber die Ergeb-
nisse der Ab-initio-Rechnungen (RHF/6-31G*) gibt Abb. 7.

Kleine berechnete Energiedifferenzen kénnen nicht als zu-
verldssig betrachtet werden. Die berechnete Energie des
Tautomeren 26a liegt immerhin in Ubereinstimmung mit
experimentellen Ergebnissen ungefihr 7 kcal mol ! iiber der
von 26bPE—43],

Tab. 10. RHF/6-31G*-Geometrien der Reaktanten und Ubergangsstrukturen in Abb. 6; Energien sind in atomaren Einheiten, Bindungs-

lingen (Ry) in

und Bindungswinkel ( <ijk) sowie Dihedralwinkel (<ijkl) in Grad angegeben

5 26a 26b 26¢ 56
Energie —131.816682 —240.792978 —240.804148 —240.763285 —240.715105
Symmetrie Cs C,, planar C, planar C, C, planar
Ri> - 1.3649 1.3409 1.2224 1.1181
Rj; - 1.2809 1.2940 1.4400 1.2878
R, — - 1.3293 1.4552 —
Ry - — 0.9933 — —
Ry 1.2313 1.3555 1.3548 1.2503 1.3866
R 1.0887 1.0691 1.06%94 1.0717 1.0663
Rys 1.2469 — 1.2974 1.4338 1.2541
Ry - 0.9934 - — -
Rs; 1.0752 — 1.0702 1.0838 1.0835
Ry - - - - 1.0761
<125 - 107.54 109.86 108.75 -
<128 — - 120.50 — -
<134 - 110.44 115.00 114.03 122.62
<213 — — 102.35 107.19 177.07
<254 - — 110.25 106.21 —
<257 — 125.87 123.37 109.25 -
<258 — - — — —
<345 180.00 104.04 102.54 103.83 123.54
<348 — — - - -
<436 111.45 - 122.95 126.27 120.20
<457 120.17 - 126.38 111.71 124.56
<758 — - - 108.66 116.87
<1254
<1345
<2134
<2136
<2543
<3457
<3458
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Zwischen den aromatischen 1H- und 4 H-Triazolen 26b
bzw. 26a und dem nichtaromatischen 3 H-Tautomeren 26¢
besteht eine Energiedifferenz von ca. 20 kcal mol ', wobei
zur Umwandlung ein Aktivierungsberg von ca. 65 kcal
mol~* bezwungen werden miiBte. Solche Energien sind bei
den angewandten Pyrolyse-Bedingungen erreichbar, so daf
die Vorstellung vom zwischenzeitlichen Auftreten des 3H-
Tautomeren 26¢ gerechtfertigt scheint. Auch der experimen-
telle Befund, daB 26¢ spektroskopisch nicht nachweisbar ist,
steht im Einklang mit der Rechnung, sind doch die Akti-
vierungsbarrieren fiir die Tautomerisierungen 26b— 26¢
und 26a— 26¢ hoher als diejenigen fiir die synchrone Ab-
spaltung von Stickstoff aus 26¢ unter Bildung des Endpro-
dukts S.

B.A.H. und L.J.S. danken der National Science Foundation fiir die
Bereitstellung (Instrument Grant CHE 8808018) eines Computers
SCS-40. Alle Autoren sind der NATO (Grant CRG 900351) fiir die
Unterstiitzung der Zusammenarbeit zwischen den beiden Instituten
zu Dank verpflichtet.

Experimenteller Teil

Gerdte zur Matrix-Isolierung: Kryostat: Displex-Closed-Cycle
System CSA 202 (Air Products). — Bestrahlungsquellen: Hg-Nie-
derdruck-Spirallampen (Gréintzel); Excimer-Laser LPX 100
(Lambda Physik); Hg-Hochstdrucklampen HBO 200 (Osram) mit
Gittermonochromator High Intensity 5 (Bausch & Lomb). —
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Spektrometer: IFS 85 (Bruker), 4000—~300 cm~!, Aufldsung 1.0
cm™'; Diodenarray-Spectrometer HP 8452 A (Hewlett-Packard),
190 —820 nm, Diodenabstand 2 nm.

Matrix-Photolysen: Die Vorldufer wurden zusammen mit einem
hohen UberschuB an Argon auf ein 12 K kaltes CsI-Fenster ge-
dampft und anschliefend bestrahlt. Die Aufdampftemperaturen va-
riierten entsprechend der Fliichtigkeit der Substanzen.

Kombination Blitzpyrolyse/ Matrix-Isolierung: Die Vorldufer wur-
den zusammen mit einem groBen UberschuB an Argon durch ein
heiBes Quarzrohr (Durchmesser 10 mm, Linge der Heizzone
50 mm; jeweilige Pyrolysetemperatur in Tab. 3) verdampft und das
Produktgemisch auf einem 12 K kalten CsI-Fenster abgeschreckt.
AnschlieBend konnten die Matrix-isolierten Pyrolyseprodukte be-
strahlt werden.

2,3-[ ( Ethoxycarbonyl )imino J-2,3-dimethyl-4,6 8-cyclooctatrien-
1,4-dicarbonsdure-dimethylester (29): Zu einer Losung von 1.00 g
(41 mmol) 2,3-Dimethyl-2,4,6,8-cyclooctatetraen-1,4-dicarbon-
siure-dimethylester (27) und 0.70 g (2.3 mmol) (Nitrophenylsulfo-
nyloxy)urethan 28 in 15 ml trockenem Dichlormethan wurde lang-
sam (4 Tropfen/min) bei 45°C eine Losung von 0.28 g (2.7 mmol)
Triethylamin getropft. Nach der vollstindigen Zugabe wurde wei-
tere 8 h bei Raumtemp. gerithrt. Die Aufarbeitung erfolgte durch
Zugabe von 70 ml Wasser — um entstandene Ammoniumsalze her-
auszulésen — und 100 ml Pentan. Nach der Phasentrennung wurde
die Pentanphase zweimal mit Wasser gewaschen und die wéaBrige
Phase zweimal mit je 30 ml Pentan extrahiert. Die vereinigten Pen-
tan-Extrakte wurden mit Na,SO, getrocknet. Nach Verdampfen des
Losungsmittels wurde ein gelbes, zihfliissiges Ol erhalten, welches

N, TS1 TS2 TS3 TS4 TS5
—108.943949 —240.701167 —240.688882 —240.661308 —240.688042 —240.695147
th C1 C1 C1 Cs Cl
1.0784 1.3098 1.2984 1.1632 1.1264 1.0852
1.3307 1.3240 1.3674 2.0486 1.5766
1.3928 1.3307 - 1.9280 —
1.3091 - - - -
1.3132 1.3284 1.3001 1.2126 1.3562
1.0708 1.0683 1.0658 1.0774 1.0760
1.3350 1.4096 1.2976 1.3312 1.2508
— 1.3029 - — -
1.0722 1.0705 1.0801 1.0758 1.0850
1.2699 1.2529 1.0754 - 1.0762
105.68 107.04 — 111.25 -
109.43 - — — —
115.26 113.13 115.24 98.84 112.62
105.90 108.41 124.54 103.02 161.40
111.30 110.81 — 98.00 -
121.37 124.65 — 102.43 -
— 112.60 - — -
101.70 100.55 120.13 128.89 130.83
123.35 123.32 125.04 122.29 114.24
125.36 122.44 120.67 116.95 123.69
104.68 107.47 116.02 115.55 116.97
336 1.48 — - —
— - 0.00 - —11.91
— — 0.00 — 110.79
—178.07 176.64 180.00 — —126.31
—1.28 —2.45 — - —
— — —54.40 — 6.68
— - 149.92 - —173.63
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laut GC 10.7% Reaktionsprodukt enthielt. Die chromatographi-
sche Trennung (SiO,; Ether/Pentan 1:1) ergab neben 0.77 g (77%)
Ausgangsverbindung 250 mg einer gelben, 6ligen Mischfraktion.

Abb. 6. RHF/6-31G*-Geometrien der Reaktanten und Ubergangs-
strukturen auf dem Reaktionsweg zu Blausidure-N-methylid (5)

G. Maier, C. Schmidt, H. P. Reisenauer, E. Endlein, D. Becker, J. Eckwert, B. A. Hess, L. J. Schaad

Lolo)
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aof

E (kcal/mol)
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Abb. 7. RHF/6-31G*-Reaktionskoordinaten fiir die Erzeugung von
Blausdure-N-methylid (5) aus 1,2,4-Triazol (26)

Diese wurde erncut auf Diinnschichtplatten (SiO,; Ether/Pentan
1:1) getrennt. Man erhielt drei Fraktionen. Die erste ergab wenig
2,3-Dimethylphthalsdure-dimethylester, die zweite Ausgangspro-
dukt 27, die dritte die drei moglichen positionsisomeren Nitrenad-
dukte in vergleichbaren Mengen. Die endgiiltige Abtrennung von
29 und 27 und den beiden Isomeren war durch HPLC (Amino-
Phase; Ether/Acetonitril/Hexan 2:1:97) moglich. Ausb. 35 mg;
blaBgelbes Ol. — Die NMR-Spektren sind kompliziert und tem-
peraturabhingig, da nicht nur die Rotation um die Amidbindung
behindert ist, sondern zudem bei Raumtemp. zwei Ring-Inverto-
mere im Verhiltnis 3:2 vorliegen. — C;;H;;NOg, ber. 335.1369; gef.
335.1374 (MS).

3,4-[ (Ethoxycarbonyl )imino J-1,2,3,4-tetramethyl-1,2-cyclobutan-
dicarbonsdure-dimethylester (32): 600 mg (2.7 mmol) Tetramethyl-
cyclobutendicarbonsdure-dimethylester 30 und 300 mg (2.7 mmol)
Azidoameisensdure-ethylester (31) wurden in 30 ml trockenem
CH,CI, 6 h belichtet (Photoreaktor, 254 nm). Nach Abdestillieren
des Losungsmittels und anschieBender chromatographischer Tren-
nung (SiO,; Ether/Pentan 1:1) konnten 166 mg (20%) Aziridin 32
gewonnen werden. Farblose Kristalle, Schmp. 92°C. — IR (KI):
vV = 3000/2980 cm~' (CH), 1740/1700 (C=0). — 'H-NMR
(CDClLy): 8 = 4.05 (q, 2H), 3.53 (s, 6H), 1.42 (s, 6H), 1.23 (t, 3H),
1.20 (s, 6H). — *C-NMR (CDCl;): 8§ = 173.9, 157.8 (Carbonyl-C),
61.5, 57.3 (quart. C), 53.5 (Methylen-C), 51.7 (Ester-C), 14.6, 8.6
(Methyl-C). — MS (70 eV), m/z (%): 313 [M*] (15), 254 (M* —
CO,CH;] (100), 181 [M* — CsHO4], (26), 150 (13), 149 (7), 123
(18), 122 (32). — C;sH3;306N (313.4): ber. C 57.50, H 7.40, N 4.47;
gef. C 57.41, H 7.50, N 4.81.

12-(Ethoxycarbonyl)-9,10,11,15-tetrahydro-9,10-(4,5- 1H |-
[1.2.3]-triazolo )anthracen (34): Eine Lésung von 1.00 g (4.9 mmol)
Ethenoanthracen 33 und 0.56 g (4.9 mmol) Azidoameisensaure-
ethylester (31) in 50 ml trockenem Benzol wurde 2 d bei 60°C ge-
riithrt. Nach Entfernen des Losungsmittel im Rotationsverdampfer
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wurde das entstandene olige Rohprodukt in wenig Diethylether
gelost. Aus dieser Losung kristallisierten bei —28°C 584 mg (2
mmol, 41%) Triazolin 34 in farblosen Kristallen aus. Aus der Mut-
terlauge konnten durch chromatographische Trennung (PTLC,
SiO,; Ether/Pentan 2:1) nochmals 107 mg (0.37 mmol, 7%) Tri-
azolin 34 erhalten werden. Gesamtausb. 48%, Schmp. 138°C
(Zers). — IR (KI): ¥ = 3030 cm~!, 2990, 2965, 1720, 1535, 1470,
1415, 1385, 1350, 1185, 1145, 965, 900, 765. — 3C-NMR (CDCly):
8 = 151.1 (Carbonyl-C), 140.7, 140.2, 138.3, 138.1, 127.0, 125.5,
125.3, 124.6 (aromat. C), 87.0 (tert C), 62.9 (Methylen-C), 56.5, 46.6,
45.6 (tert. C), 14.5 (Methyl-C). — 'H-NMR (CDCl;): 8 = 7.49—7.00
(m, 8H), 5.16 (dd, 1H), 4.96 (d, 2H), 4.32 (q, 2H), 4.25 (dd, 1 H), 1.33
(t, 3H). — CisH;7N30, (319.4): ber. C 71.46, H 5.38, N 13.16; gef.
C 71.46, H 5.34, N 12.99.

11,12-[ ( Ethoxycarbonyl Jimino [-9,10-dihydro-9,10-ethanoanthra-
cen (35):

Photochemische Deazotierung: Eine Losung von 20 mg (0.06
mmol) Triazolin 34 in 0.5 ml deuteriertem Dichlormethan wurde
bei Raumtemp. belichtet (254 nm). Schon nach 30 min waren die
Signale von Aziridin 35 zu erkennen. Nach 7stdg. Bestrahlung be-
trug das Verhaltnis 34/35 etwa 1:1.

Thermische Deazotierung: Eine Losung von 500 mg (1.57 mmol)
Triazolin 34 in 50 ml trockenem Toluol wurde 2 d unter Rithren
und Rickfluff erhitzt. Nach Abdestillieren des Ldsungsmittels lie-
ferte fraktionierte Umkristallisation des halbkristallinen Rohpro-
duktes 166 mg (0.57 mmol, 36%) 35. Farblose Kristalle, Schmp.
190.5°C. — IR (KI): ¥ = 3050 cm !, 3015, 2990, 1725, 1470, 1400,
1285, 1235, 1190, 1085, 1025, 770, 755. — UV (tert-Butylmethyl-
ether): Amax (€) = 273 nm (1660), 210 (50600). — 3C-NMR (CDCls):
& = 161.4 (Carbonyl-C), 143.3, 139.3, 126.4, 126.3, 125.1, 124.3 (aro-
mat. C), 62.3 (Methylen-C), 46.0 (Briickenkopf-C), 40.8 (Dreiring-
Briickenkopf-C), 142 (Methyl-C). — 'H-NMR (CDCly): & =
7.36—6.98 (m, 8H), 4.66 (m, 2H), 3.95 (q, 2H), 3.13 (m, 2H), 1.13
(t, 3H). — C;sHsNO; (291.4): ber. C 78.33, H 5.89, N 4.81; gef.
C 78.39, H 5.78, N 4.89.

9,10-Dihydro-11,12-imino-9,10-ethanoanthracen (18): 304 mg (1.1
mmol) Aziridin 35 wurden mit 10 ml 10proz. KOH 1 d bei Raum-
temp. geriihrt. Zugabe von Wasser, dreimalige Extraktion mit Ether
und Trocknen mit Na,SQ, lieferten nach Abdestillieren des Lo6-
sungsmittels 79 mg (0.36 mmol, 34%) Aziridin 18 als farblose Kri-
stalle, Schmp. 140°C. — IR (KI): ¥ = 3240 cm ', 3080, 3060, 3025,
2980, 1470, 1375, 1315, 1265, 1230, 1175, 1165, 1155, 1145, 1135,
1120, 1030. — UV (tert-Butylmethylether): An, (€} = 274 nm
(3060). — *C-NMR (CDCly): 8 = 1449, 138.2, 126.9, 125.7, 124.9,
124.5 (aromat. C), 46.5 (Briickenkopf-C), 35.1 (Dreiring-Briicken-
kopf-C). — 'H-NMR (CDCL): 8§ = 7.32—6.95 (m, 8H), 444 (m,
2H), 2.56 (m, 2H), 0.60 (s, breit, 1H). — C;sH{3sN (219.3): ber.
C 87.64, H 597, N 6.39; gef. C 86.96, H 5.76, N 6.78.

10-(Ethoxycarbonyl)-1,4,9,13-tetrahydro-anti-1,4-(4,5-[1H J-
[1,2,3]-triazolo Jnaphthalin (37): Eine Ldsung von 520 mg (3.4
mmol) Monobenzobarrelen 36 und 780 mg (6.8 mmol) Azido-
ameisensdure-ethylester (31) in 6 ml CH,Cl, wurde 3 d bei 40°C
belassen. Anschlie8end entfernte man das Losungsmittel i. Vak. Die
Reinigung erfolgte durch HPLC (Diol-Phase; Hexan/Ether 9:1).
Man isolierte 247 mg (27%) 37 als farblosen Feststoff. Ein Schmp.
von 37 konnte nicht bestimmt werden, da beim Erwidrmen bereits
eine Cycloreversion eintrat. (Aus dhnlichen Griinden scheiterte
auch die Schmp.-Bestimmung bei einigen der nachstehend aufge-
fithrten Nitren-Addukte.) — IR (Film): ¥ = 3060 cm ™', 2980, 1745,
1715, 1525, 1420, 1385, 1350, 1180, 1145, 950, 755, 720. — *C-NMR
(CDCly): 8 = 151.2 (Carbonyl-C), 140.8, 140.1 (2 quart. aromat. C),
133.7, 133.5 (2 olef. C), 126.6, 126.5, 124.7, 124.2 (4 aromat. C), 88.3,
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63.1 (Methylen-C), 57.2, 42.9, 42.0 (Briickenkopf-C), 14.5 (Methyl-
C). — '"H-NMR (CDCly): & = 7.15 (m, 4H), 6.40 (m, 2H), 5.00 (dd,
1H), 4.65 (m, 2H), 4.40 (g, 2H), 4.05 (dd, 1H), 1.40 (t, 3H).

anti-9,10-[ ( Ethoxycarbonyl )imino -1 ,4-dihydro-1,4-ethanonaph-
thalin (38): Eine Losung von 247 mg (0.92 mmol) Triazolin 37 in
6 ml CH,Cl, wurde in einem Quarzrohr mit Licht der Wellenlinge
254 nm bestrahlt. Nachdem keine Gasentwicklung mehr festzu-
stellen war, wurde das Losungsmittel i. Vak. entfernt und das Roh-
produkt an Kieselgel mit Ether/Petrolether (1:1) als Laufmittel
chromatographiert (PTLC). Man isolierte 200 mg (90%) Urethan
38. Aus Ether/Petrolether kristallisierte 38 in harten, farblosen Kri-
stallen aus. — IR (Film): ¥ = 3080 cm ", 2990, 1730, 1395, 1290,
1230, 1200, 1185, 760, 720. — *C-NMR (CDCly): 8 = 161.3 (Car-
bonyl-C), 143.6 (2 quart. aromat. C), 131.2 (2 olef. C), 125.6, 124.5
(4 aromat. C), 62.3 (Methylen-C), 42.4 (2 Briickenkopf-C), 39.5 (2
Aziridin-C), 143 (Methyl-C). — 'H-NMR (CDCly): 8 = 7.25 (m,
2H), 7.08 (m, 2H), 6.25 (m, 2H), 4.10 (g, 2H), 2.95 (m, 2H), 1.25 (t,
3H).

1,4-Dihydro-anti-9,10-imino-1,4-ethanonaphthalin (19): 227 mg
(0.94 mmol) Urethan 38 wurden in 13 ml einer 20proz. methano-
lischen KOH-Losung 1 h bei Raumtemp. geriihrt. Zur Aufarbei-
tung gab man gesittigte Natriumchloridlosung hinzu und extra-
hierte sechsmal mit CH,Cl,. Die vereinigten organischen Phasen
wurden noch zweimal mit NaCl-Losung gewaschen. Nach Trock-
nen mit MgSO, entfernte man das CH,Cl, i. Vak. und reinigte den
Riickstand durch PTLC (SiO,, Ether). Man erhielt 72 mg (49%)
Aziridin 19 als farbloses Ol. — IR (Film): ¥ = 3280 cm~!, 3070,
3035, 2980, 1480, 1150, 865, 760, 720. — *C-NMR (CDCly): & =
145.1 (2 quart. aromat. C), 130.8 (2 olef. C), 125.2, 124.0 (4 aromat.
C), 432 (2 Briickenkopf-C), 332 (2 Aziridin-C). — 'H-NMR
(CDCL): 3 = 7.10 (m, 4H), 6.20 (m, 2H), 4.00 (m, 2H), 2.35 (m,
2H), 2.00 (s, breit, 1H).

anti-9,10-[ ( Ethoxycarbonyl )imino J-exo-tricyclo[4.2.2.0°7 [deca-
3,7-dien (40) und anti-9,10-[ ( Ethoxycarbonyl )imino J-endo-tricyclo-
[4.2.2.0%° Jdeca-3,7-dien (41): Eine Ldsung von 73 mg (0.56 mmol)
Nenitzescu-Kohlenwasserstoff 397721 und 63 mg (0.55 mmol)
Azidoameisensidure-ethylester (31) in 1 ml CH,Cl, wurde 4 d bei
40°C belassen. AnschlieBend wurde die Losung bei Raumtemp. 2 h
in einem Quarzrohr belichtet (A = 254 nm). Danach entfernte man
das Losungsmittel i. Vak. und chromatographierte das Rohprodukt
an Kieselgel mit Ether/Petrolether (1:2) als Laufmittel. Man erhielt
46 mg (39%) eines Gemischs der stereoisomeren Aziridinylcarb-
amate 40 und 41. Thre Auftrennung gelang durch HPLC (Amino-
Phase) mit Ether/Acetonitril/Hexan (1:1:48). — 40: Farblose Kri-
stalle. — IR (Film): ¥ = 3120 cm~*, 3060, 2995, 2950, 1720, 1405,
1320, 1290, 1260, 1230, 1200, 765. — *C-NMR (CDCl,): § = 163.2
(Carbonyl-C), 140.0 (2 olef. Cyclobuten-C), 129.4 (2 olef. Cyclohe-
xen-C), 62.0 (Methylen-C), 44.1 (2 Aziridin-C), 33.9, 33.2 (2 allyl.
Cyclobuten-C und 2 Briickenkopf-C), 14.4 (Methyl-C). — 'H-NMR
(CDCly): & = 6.35 (s, 2H), 5.95 (m, 2H), 4.05 (q, 2H), 3.05 (m, 2H),
2.80—2.55 (m, 4H), 1.25 (t, 3H). — 41: Farblose Kristalle. — IR
(Film): ¥ = 3120 cm™', 3060, 2995, 2960, 2920, 1715, 1400, 1375,
1330, 1300, 1270, 1200, 765. — *C-NMR (CDCLy): § = 162.1 (Car-
bonyl-C), 138.0 (2 olef. Cyclobuten-C), 125.3 (olef. Cyclohexen-C),
62.1 (Methylen-C), 43.5 (2 Aziridin-C), 36.1, 35.6 (2 allyl. Cyclobu-
ten-C und 2 Briickenkopf-C), 144 (Methyl-C). — 'H-NMR
(CDCly): 8 = 590 (s, 2H), 5.60 (m, 2H), 4.10 (q, 2H), 3.10 (m, 2 H),
2.90—2.70 (m, 4H), 1.25 (¢, 3H).

anti-13,14-[ ( Ethoxycarbonyl )imino J-4,7-dimethyl-5,6-diphenyl-
exo-pentacyclof8.2.2.1*7.0°°.0° Jpentadeca-5,11-dien-15-on (42) und
anti-13,14- ( Ethoxycarbonyl )imino J-4,7-dimethyl-5,6-diphenyl-
endo-pentacyclo[8.2.2.1*7.0°°.0°% | pentadeca-5,11-dien-15-on (43):
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170 mg (0.78 mmol) eines Gemischs von 40 und 41 wurden zusam-
men mit 200 mg (0.38 mmol) dimerem 2,5-Dimethyl-3,4-diphenyl-
2,4-cyclopentadien-1-on'®* in 1.5 ml Benzol unter Argon unter
RiickfluB erhitzt. Die anfinglich rote Farbe verschwand langsam,
bis nach 12 h die Lésung nur noch schwach gelb war. Nach ins-
gesamt 24 h lieB man auf Raumtemp. abkiihlen, entfernte das Lo-
sungsmittel i. Vak. und chromatographierte den Riickstand an Kie-
selgel mit Ether/Petrolether (1:1) als Laufmittel. Die Ausb. an den
stereoisomeren Addukten 42 und 43 betrug 193 mg (52%). lhre
Auftrennung gelang durch HPLC (SI-100; Ether/Hexan 1:4). —
42: Farblose Kristalle. — IR (Film): ¥ = 3070 cm~', 2980, 2955,
1765, 1710, 1415, 1370, 1350, 1200, 760, 700. — *C-NMR (CDCl;):
8 = 2084 (C—CO-C), 162.8 (O—CO—N), 143.6 (2 quart. aromat.
C), 134.4 (2 quart olef. C), 129.1, 128.0, 127.9, 127.2 (2 Cyclohexen-
C und 10 aromat. C), 62.3 (Methylen-C), 56.0 (2 quart. «-C zur
Keto-Funktion), 42.1 (2 Aziridin-C), 33.2, 32.8, 32.4 (4 Cyclobutan-
C und 2 Briickenkopf-C), 14.3 (CH,CH,), 7.6 (2 Methyl-C). — 'H-
NMR (CDCly): 8 = 7.20 (m, 6H), 7.00 (m, 4H), 5.90 (m, 2H), 4.10
(g, 2H), 3.15 (m, 2H), 3.05 (m, 2H), 2.50 (m, 2H), 1.75 (m, 2H), 1.25
(t, 3H), 1.20 (s, 6H). — 43: Farblose Kristalle. — IR (Film): v =
3070 cm ™!, 3040, 2980, 2955, 2920, 1775, 1725, 1410, 1280, 1260,
1200, 745, 710. — *C-NMR (CDCly): § = 209.2 (C—CO—C), 161.9
(O—CO—N), 1429 (2 quart. aromat. C), 134.4 (2 quart. olef. C),
129.2, 129.1, 128.0, 127.1 (2 Cyclohexen-C und 10 aromat. C), 62.2
(Methylen-C), 56.0 (2 quart. o-C zur Keto-Funktion), 46.4 (2 Azi-
ridin-C), 35.3, 34.4, 34.3 (4 Cyclobutan-C und 2 Briickenkopf-C),
14.3 (CH,CH3), 7.6 (2 Methyl-C). — 'H-NMR (CDCl,): § = 7.15
(m, 6H), 6.95 (m, 4H), 6.05 (m, 2H), 4.10 (q, 2H), 3.20 (m, 2H), 2.70
(m, 2H), 2.05 (m, 4H), 1.25 (t, 3H), 1.20 (s, 6H).

7.8-[ (Ethoxycarbonyl)imino Jbicyclo[2.2.2 Jocta-2,5-dien (44):
Eine Losung von 193 mg (0.4 mmol) eines Gemischs von 42 und
43 in 1 ml wasserfreiem THF wurde in einem Quarzrohr mit Licht
der Wellenldnge 254 nm bestrahlt. Nach 16 h entfernte man das
Losungsmittel i Vak. Das Rohprodukt konnte mittels HPLC
(Amino-Phase; Ether/Hexan 3:7) gereinigt werden. Man isolierte
50 mg (66%) Urethan 44 als farblose Kristalle. — IR (Film): ¥ =
3080 cm ™', 2990, 1720, 1390, 1290, 1250, 1235, 1190, 725. — Y*C-
NMR (CDCL): & = 161.1 (Carbonyl-C), 137.6 (2 olef. C), 130.8 (2
olef. C), 62.6 (Methylen-C), 40.8, 39.6 (2 Briickenkopf-C und 2 Azi-
ridin-C), 14.3 (Methyl-C). — "H-NMR (CDCL): § = 6.55 (m, 2H),
6.10 (m, 2H), 4.10 (g, 2H), 3.95 (m, 2H), 2.80 (m, 2H), 1.20 (t, 3H).

7.8-Iminobicyclof2.2.2 Jocta-2,5-dien (20): Vor der Reaktion wur-
den alle verwendeten Glasgerite mit konz. NH;-Lésung behandelt
und die Losungsmittel CH,Cl, und CDCl; iiber. basisches Alumi-
niumoxid filtriert. 50 mg (0.26 mmol) Urethan 44 wurden in 3.5 ml
einer 20proz. methanolischen KOH-Lgsung 1 h bei Raumtemp.
geriihrt. AnschlieBend gab man gesittigte NaCl-Losung hinzu und
extrahierte sechsmal mit CH,Cl,. Die vereinigten organischen Pha-
sen wurden noch zweimal mit alkalischer NaCl-Lésung gewaschen.
Danach trocknete man mit K,CO; und entfernte das Lésungsmittel
bei 0°C im Wasserstrahlvakuum. Man erhielt 21 mg (68%) Aziridin
20 als farblosen Film. — IR (Ar-Matrix): ¥ = 3290 cm ', 3070,
3040, 2980, 2970, 1140, 845, 820, 720, 675. — '*C-NMR (CDCl,):
& = 1385 (2 olef. C), 130.3 (2 olefl. C), 40.5 (2 Briickenkopf-C), 34.6
(2 Aziridin-C). — 'H-NMR (CDCly): 8§ = 6.55 (m, 2H), 6.05 (m,
2H), 3.75 (m, 2H), 2.25 (m, 2H), 1.30 (s, breit, 1 H).

1,2-[ (Ethoxycarbonyl )imino ]-1,2,2a,10b-tetrahydrocyclobutafl]-
phenanthren (46): Olefin 45 erhielt man durch photochemische Ad-
dition von Maleinsdureanhydrid an Phenanthren'®, Hydrolyse des
gebildeten Addukts mit methanolischer KOH-Lésung und an-
schlieBende oxidative Bisdecarboxylierung mit Bleitetraacetat®.,
Von der bei der Hydrolyse erhaltenen Disdure wurden 2.2 g (7.48
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mmol) unter Argon in Benzol (73 ml)/Pyridin (2 ml) auf 50°C er-
hitzt. Dann gab man portionsweise 7.44 g (16.78 mmol) Pb(OAc),
hinzu und erhitzte noch 3 h unter RickfluB. Die abgekiihlte Reak-
tionslésung wurde anschlieBend auf 500 ml verd. HNO; (ca. Sproz.)
gegossen, filtriert und die Benzolphase abgetrennt. Nach Entfernen
des organischen Losungsmittels i. Vak. verblieb ein brauner Riick-
stand, der durch Filtrieren liber eine kurze Sdule (SiO,, Ether/Pen-
tan 1:12) zu einem farblosen Produkt-Gemisch aus Phenanthren
und 45 fithrte. Durch Zugabe von wenig Ether konnte das Phe-
nanthren leicht in Lésung gebracht werden, wihrend sauberes Ole-
fin 45 zuriickblieb. Ausb. 306 mg (20%). — Darstellung von Urethan
46: Eine Losung von 1.530 g (7.5 mmol) Olefin 45 und 0.863 g (7.5
mmol) Azidoameisensdure-ethylester (31) in 20 ml CH,Cl, wurde
in einem Quarzrohr mit Licht der Wellenlidnge 254 nm bestrahlt.
Nach 3.5 h war kaum noch Gasentwicklung zu erkennen. Die Reak-
tionslosung hatte sich orange gefirbt. Nach Entfernen des Losungs-
mittels erhielt man eine tieforangefarbene zihe Masse, die zunachst
dreimal mit Ether gewaschen wurde. Die vereinigten Etherextrakte
enthielten iberwiegend 46. Das unsaubere Urethan 46 lieB sich
durch Filtrieren iiber eine kurze Sdule (SiO,; Ether/Pentan 1:1)
und darauffolgende Auftrennung mittels PTLC (SiO,; Ether/Pentan
1:6) reinigen. Etwa die Hilfte an eingesetztem Olefin 45 konnte
wieder zuriickgewonnen und zu einer weiteren Belichtung genutzt
werden. Der ProzeB wurde insgesamt dreimal wiederholt. Am Ende
erhielt man 150 mg (7%) 46 in farblosen Kristallen. — IR (KBr):
¥ = 3060 cm™', 2980, 2930, 1725, 1490, 1460, 1375, 1350, 1335,
1270, 1165, 755, 735. — PC-NMR (CDCly): 8 = 160.1 (Carbonyl-
C), 131.8, 131.4 (4 quart. aromat. C), 130.2, 128.6, 127.8, 123.0 (8
aromat. C), 62.6 (Methylen-C), 43.3, 39.7 (4 Cyclobutan-C), 14.7
(Methyl-C). — 'H-NMR (CDCl;): & = 7.95 (m, 2H), 7.23—7.35 (m,
6H), 4.36 (q, 2H), 3.60 (s, 2H), 3.23 (s, 2H), 1.40 (t, 3H).

1,2,2a,10b,Tetrahydro-1,2-iminocyclobutafl ] phenanthren (21): 110
mg (0.38 mmol) Urethan 46 wurden in einer 20proz. KOH/Metha-
nol-Lésung 40 min geriihrt. Die Losung wurde schwach orange,
cine Blasenentwicklung war nicht zu erkennen. Nach Zugabe von
10 ml H,O fiel ein farbloser Niederschlag aus, der durch dreimaliges
Ausschiitteln mit Ether extrahiert wurde. Die vereinigten organi-
schen Phasen trocknete man mit Na,SO,, cntfernte den Ether
i.Vak. und erhielt das Rohprodukt als schwach orangefarbenen
Film. Reinigung mit PTLC (SiO,, Ether) ergab 64 mg (77%) Azi-
ridin 21 als farblosen Film, der allmihlich zu einem farblosen Fest-
stoff kristallisierte. — IR (Film): ¥ = 3260 cm !, 3070, 3040, 2930,
1490, 1455, 1445, 1250, 1105, 780, 760, 740. — “C-NMR ([D]-
Aceton): 8 = 134.6, 132.1 (4 quart. aromat. C), 130.9, 129.3, 128.2,
123.8 (8 aromat. C), 43.1, 39.3 (4 Cyclobutan-C). — 'H-NMR
([D¢]Aceton): 8 = 7.85 (m, 2H), 7.15 (m, 6H), 3.40 (s, 2H), 2.60 (s,
2H), 1.30 (s, breit, 1H).

exo0-2,3-{ (Ethoxycarbonyl )imino J-exo-5 endo-6-bis( phenylsulfo-
nyl)-7-oxabicyclof2.2.1 Jheptan (48): Eine Lésung von 13.3 g (35.5
mmol) exo-5,endo-6-Bis(phenylsulfonyl)-7-oxabicyclo[2.2.1]hept-2-
en 475" und 8.13 g (70.6 mmol) Azidomeisensiure-ethylester (31)
in 140 ml CH,Cl, wurde in einem Quarzrohr mit Licht der Wel-
lenldnge 254 nm bestrahlt. Als kaum noch Gasentwicklung fest-
zustellen war, wurde die Reaktion beendet. Das Losungsmittel
wurde im Rotationsverdampfer entfernt, der Riickstand mit wenig
Methanol gewaschen und der nicht in Lésung gegangene Rest an-
schlieBend aus Dichlormethan/Ether umkristallisiert. Zusitzliches
Produkt wurde durch Filtrieren der Mutterlaugen iiber eine kurze
Siule (SiO,; Ether/Dichlormethan 1:1) und erneutes Umkristalli-
sieren gewonnen. Ausb. 4.9 g (30%) Urethan 48, farblose Kri-
stalle. — TR (KBr): ¥ = 3110 cm ', 3015, 2990, 2960, 1720, 1590,
1450, 1330, 1320, 1155, 1200, 1090, 730. — *C-NMR (CD,CL,): § =
160.3 (Carbonyl-C), 139.3, 137.6 (2 quart. aromat. C), 135.3, 135.1,
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130.2, 130.0, 129.1, 128.8 (10 aromat. C), 79.0 77.4, 69.4, 67.8, 62.7
(Methylen-C), 35.7, 35.6, 144 (Methyl-C). — 'H-NMR (CD,CL):
5 = 7.50—8.00 (m, 10H), 4.99 (s, 1H), 4.90 (d, 1 H), 4.30 (dd, 1 H),
4.08 (q, 2H), 3.85 (d, 1H), 3.50 (d, 1H), 2.91 (d, 1 H), 1.20 (¢, 3H). —
C;H»NO;S, (4634): ber. C 54.38, H 4.53, N 3.02; gef. C 54.25,
H 4.40, N 2.89.

exo0-5,6-[ ( Ethoxycarbonyl )imino -7-oxabicyclo{2.2.1 [hept-2-en
(49): Unter Argon gab man 718 mg (32 mmol) Natrium portions-
weise zu 35.0 g Quecksilber. Diec Amalgam-Bildung erfolgte unter
Aufzischen und starker Wirmeentwicklung, Nach Abkiihlung
wurde das feste 2proz. Natrium-Amalgam mit einem Glasstab pul-
verisiert. AnschlieBend wurden 60 ml Methanol und ein Ge-
misch aus 1.82 g (3.9 mmol) Urethan 48 und 7.53 g (54.6 mmol)
NaH,PO,- H,O hinzugegeben. Dann wurde 12 h bei Raumtemp.
stark geriihrt. Am Ende der Reaktion hatte sich ein Quecksilber-
tropfen gebildet. Die Suspension wurde dann filtriert, diec Losung
mit NaCl-Losung versetzt und dreimal ausgeethert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden noch dreimal mit NaCl-Losung ge-
waschen und dann mit MgSO, getrocknet. Nach Auftrennung des
Rohproduktes mittels PTLC (SiO,; Ether/Pentan 3:1) erhielt man
212 mg (30%) 49 als farblosen Film. — IR (Film): ¥ = 3060 cm !,
3020, 2990, 2940, 2910, 1725, 1520, 1380, 1315, 1180. — *C-NMR
(CDCly): 8 = 161.6 (Carbonyl-C), 138.4 (2 olef. C), 74.5 (2 Briik-
kenkopf-C), 61.9 (Methylen-C), 42.7 (2 Aziridin-C), 14.4 (Methyl-
C). — 'H-NMR (CDCly): 8 = 6.40 (s, 2H), 4.80 (s, 2H), 4.00 (q,
2H), 2.80 (s, 2H), 1.20 (t, 3H).

ex0-5,6-Imino-7-oxabicyclo{2.2.1 ] hept-2-en (22): 80 mg (0.44
mmol) Urethan 49 wurden in einer 15proz. Losung von KOH (1 g)
in Methanol (6 ml) 1 h bei Raumtemp. geriihrt. Danach gab man
gesdttigte NaCl-Losung hinzu und extrahierte den ausgefallenen
Nicderschlag sechsmal mit CH,Cl,. Die vereinigten organischen
Phasen wurden mit MgSO, getrocknet. Die Entfernung des Lo-
sungsmittels erfolgte i. Vak. bei 0°C. Nach Reinigung des Rohpro-
duktes durch Umkondensation bei Raumtemp./10 Torr erhielt man
30 mg (63%) Aziridin 22 als farblose Fliissigkeit. — IR (Film): ¥ =
3290 cm !, 3060, 3020, 1120, 1020, 915, 895, 830, 790, 680. — '*C-
NMR (CDCly): 8 = 138.9 (2 olef. C), 77.0 (2 Briickenkopf-C), 37.0
(2 Aziridin-C). — '"H-NMR (CDCl,): 8 = 6.60 (s, 2H), 4.60 (s, 2H),
2.30 (s, 2H), 2.05 (s, breit, 1 H).

Dinatriumsalz 52 der Aziridin-trans-2,3-dicarbonsdure: Zu einer
Losung von 92 mg (0.58 mmol) Aziridin-trans-2,3-dicarbonséiure-
dimethylester (51)*? in 0.5 ml Methanol gab man 46 mg (1.16 mmol)
NuaOH in 1 ml H,O und erhitzte 12 h auf 60°C. Nach Entfernen
des Losungsmittels im Wasserstrahlvakuum bei 50°C erhielt man
98 mg (96%) Dinatriumsalz 52 als farblosen Feststoff. — IR (KBr):
¥ = 3280 cm ', 1595, 1400. — 'H-NMR (D,0): § = 2.45 (s, breit,
2H).

Disilbersalz 53 von Aziridin-trans-2,3-dicarbonsdure: Eine zuvor
neutralisierte Losung von 98 mg (0.56 mmol) Dinatriumsalz 52 in
dest. H;O wurde unter Eiskiihlung zu einer gerithrten Ldsung von
190 mg (1.12 mmol) AgNO; in dest. H,O getropft. Es fiel sofort ein
farbloser Niederschlag aus, der abzentrifugiert und je zweimal mit
Wasser, Methanol und Ether gewaschen wurde. Nach Trocknen
i. Vak. iber P,0Os isolierte man 178 mg (93%) Disilbersalz 53 als
farblosen Feststoff. — IR (KBr): 3 = 3220 cm™!, 1580, 1385.

Aziridin-trans-2,3-dicarbonsdure-diallylester (23): 178 mg (0.52
mmol) Disilbersalz 53 wurden in 3 ml CHCI, suspendiert. Nach
Zugabe von 95 mg (0.79 mmol) Allylbromid wurde 6 h unter Riick-
fluB erhitzt. Der gebildete silbrige Niederschlag wurde abgesaugt
und noch zweimal mit CHCl; gewaschen. Die vereinigten organi-
schen Phasen wurden eingeengt, der Riickstand wurde bei 2- 1072
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Torr/40°C destilliert. Die Ausb. an sauberem Produkt 23 betrug
15 mg (18%). Farbloser Film. — IR (Film): ¥ = 3290 cm ™", 3090,
2960, 1735, 1650, 1180. — *C-NMR (CDCly): § = 169.3 (2 CO),
131.2 (2 —CH=), 119.4 (2 =CH,), 66.6 (2 —CH,—), 35.8 (2 Azridin-
C). — 'H-NMR (CDCl): 8 = 6.30—5.50 (m, 2H), 5.45—5.00 (m,
4H), 4.70—4.50 (m, 4H), 3.55 (s, breit, 1H), 2.90 (s, 2H).
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