CH30H) in 51 %, Ausbeute, neben weiteren noch nicht identi-
fizierten Produkten. Die sorbo-Konfiguration ergab sich aus
den NMR-Daten von (15), Fp = 224—225°C, [a]3 = —63°
(¢ = 0,5, CH30H), die nach Eliminierung der 3,NH-Kopp-
lung durch Doppelresonanz fiir H-3 und H-4 ein charakteri-
stisches AB-System aufweisen, dem J34 = 9 Hz entnommen
werden kann.

Durch Anwendung der Reaktionsfolge Diaminierung -
N-Acetylierung - Hydrierung auf weitere Nitrozucker-
acetate (18] diirften auch Triaminopentosen und 6-Desoxy-
triamino-hexosen leicht zuginglich werden. Die Synthese
von Dinitroinosatriaminen (14 und Triaminozucker-Nucle-
osiden [19 wurde bereits realisiert.
Eingegangen am 21. Dezember 1968,
in gekirzter Fassung am 27. Januar 1969 [Z 933]
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[2] T. Suami, F. W. Lichtenthaler, S. Ogawa, Y. Nakashima u.
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Photoisomerisierung von Derivaten des
5-Methylen-tetracyclo[4.3.0.02,4,03.7Jnon-8-ens [1}

Von H. Prinzbach und W. Augel*]

Geschwindigkeit und Selektivitiat der Photoumwandlung von
Verbindungen des Typs (/) und (2) sind zwar deutlich ver-
schieden, in der Regel aber ist die [27 + 26]-Cycloaddition
zwischen C=C-Doppelbindung und interner Cyclopropan-
bindung A zu (3)[2] bzw. (4) [3] bevorzugt.
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lhv l..v

iy B

Die zusitzliche Aktivierung[4l der Cyclopropanbindungen B
und C in den Methylen-tetracyclof4.3.0.02:4.03:7}non-8-en-
Derivaten (6a)—(6¢c) [51 1a8t der [27 + 20])-Valenzisomerisie-
rung zu (7a)—(7c) keine nachweisbare Chance. Mit durch-
weg guten bis sehr guten Ausbeuten werden bei der direkten
Anregung die neuartigen 5-Methylen-tricyclo{4.3.0.02/9Inona-
dien-Verbindungen (12a)—(12c) gewonnen 7).

CeHg Cels
CeHy
R
R¥ Rl R

(7)

hv(CH,CN)

s
~
R? R! R R? R! R
1] 1]
5 HE 2! R
R2 1 R 1
N Wy
Cs}Iﬁ C51{5 CegHs C5H5
(11) (12)

(a), Rl = H, R = RZ = CO;CH;
(b), R = Rl = CO,CH3, R2=H
fc), Rl = R2 = H, R = CO,CH,
(d), R = Rl = R2 = CO,CH3

(Um den Vergleich zu erleichtern, wird die Numerierung der
Protonen jeweils beibehalten.)
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Mole-
uv
Verb. xml'] NMR [b] () kilion | A2°®
Fp (°C X -
Fp(oC) | max e e
H! RI(H3Y) R2 (H") H4 Hs Hé CO,CH; CsHs m/e
(5a) 218 (S, 20400) | 5,42(M) | 2,15WD) | — 5,70 (M) 2,35—3,00 (M) 6,20 (S) 2,35-3,00 | — 50
(142) 225 (S, 18800) 34 =135 M)
250 (19 500) n3=1,1
305 (S, 1600)
(3b) 215(8, 19700) | 5,59 (T) 6,29 (S) -~ 5,59 (D) 2,70—3,10 (M) 6,29 (S) 2.70-3,10 | — 92
(137—138) | 223(S, 17900) | J = 2,1 J=2.1 ™M)
249 (18400)
307 (S, 760)
(6a) 231 (19.600) 6,94 (dD) | 6,62(M) | 6,21—6,36 | 7,00(M) | 6,40 (M) | 7,25—7,42 (M) | 6,36 (S) 2,50—3,03 { 456 L]
(119—-120) | 276 (15100) J6=15,3 6,21 (S, S) (M)
Jue=1,5
(6b) 230(20300) | 6,87 (dD) | 6,18—6,44 [ 2,60—3,15 | 7,03 (M) | 6,54 (M) | 7,32~7,50 (M) | 6,18—6,44 | 2,60—3,15 | — 18
(151—152) | 275 (15400) JL6=5,3 M) S, S, S) M)
JL4=15
(6¢) 230 (18400) 6,92 (dD) | 6,64 (M) |2,50—2,90 | 7,12(M) | 6,54 (M) | 7,34—7,51 (M) | 6,20 (S) 2,50-2,90 | — 60
190 275 (16000) Ne=5,3 ) 6,28 (S) (M)
Na=1,5
(12a) 230 (S, 16200) | 4,00(D) | 6,97(D) | 6,13—6,50 | 5,82(dD) | 3,37 (M) | 3,70 (D) 6,13—6,50 | 2,52—3,10 | — 96
(168—169) | 295 (18300) J6=10 |P4=15 Ba=15 JL6 = 10 s,S,95) ™M
J4s =21
(12b) 231(S, 15100) | 4,26 (D) | 6,20—6,50 | 6,20—6,50 | 5,75(D) | 3,45 (M) | 3,56 (D) 6,20—6,50 | 2,60—3,22 | — 80
(108—-109) | 289 (18400) JL6=10 345 = 2,1 JL6 =10 s,S, 5 ™)
(12c) 231(S,17800) | 4,03(D) |742(T) |[6,89(D) | 596(D) | 3,40 (M) | 3,67(D) 6,20—6,40 | 2,56—-3,07 | 398 95
(166—167) | 291 (19400) JLE6=10 |J71=7 |B7=7 [J3=7 J1L6=10 s, 9 ™)
P =7 J45=25

[a} In Athanol; [b) in CCly; [c) nicht optimiert.

In einem typischen Experiment belichtet man die entgaste
Loésung von (6a) in Acetonitril (ca. 450 mg auf 250 ml) bei
—20°C ca. 180 min mit dem durch Vycor-Glas gefilterten
Licht eines Hanau-Q 81-Hochdruckbrenners. Eine qualitative
kinetische Verfolgung (UV) der Isomerisierung 148t zwei iso-
sbestische Punkte bei 228 und 271 nm erkennen; trotz der er-
hohten Eigenabsorption ist das Produkt (/2a) unter den
Photolysebedingungen weitgehend photostabil. Kurzzeitige
Uberbestrahlung fiihrt nur zu geringer Ausbeuteminderung.
Aus Methanol fdllt (12a) in farblosen, feinen Kristallen an.

Die Strukturen der neuen Verbindungen (6) und (12) 181 sind
durch die physikalischen Daten (Tabelle) () und durch che-
mische Umwandlungen (10} gesichert. Die von der unter-
schiedlichen Substitution erwartungsgemaB kaum beein-
fluBten UV-Maxima (11l fiir (J2a)—(12¢) und die NMR-
Daten sind in guter Ubereinstimmung mit den von Modell-
verbindungen bekannten Werten. Die Alternativstrukturen
(11a)—(11c) sowie Produkte, die sich von einer a priori recht
plausiblen Isomerisierung des 1,5-Dien-Systems zum Bis-
allylradikal (8) ableiten lassen[14], scheiden aus.

Die angeregten Substrate (6a)—(6¢c) werden folglich selektiv
unter Spaltung der durch einen Esterrest zus#tzlich aktivier-
ten Cyclopropanbindung B stabilisiert, was zumindest fiir
(6b) und (6¢) zu dem gegeniiber (96) und (9c) stabileren Di-
radikal (10b) und (10c) fihrt[15, Fiir einen gleichermafBen
dirigierenden EinfluB von Methoxycarbonylgruppen auf den
Verlauf photochemischer Reaktionen gibt es bereits Bei-
spiele (17, ’

Eingegangen am 2. Januar 1969 [Z 932]
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[1) Photochemische Umwandlungen, 26. Mitteilung. — 25. Mit-
teilung: G. Kaupp u. H. Prinzbach, Liebigs Ann. Chem., im Druck.
{21 H. Prinzbach, W. Eberbach u. G. v. Veh, Angew. Chem. 77,
454 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 436 (1965); P. K.
Freeman, D. G. Kuper u. V. N. M. Rao, Tetrahedron Letters 1965,
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3301; H. Prinzbach u. W. Eberbach, Chem. Ber. 101, 4083 (1968);
vgl. auch H. Prinzbach u. H.-D. Martin, Helv. chim. Acta 51, 438
(1968).

[31 H. Prinzbach u. D. Hunkler, Angew. Chem. 79, 232 (1967);
Angew. Chem. internat. Edit. 6, 247 (1967); C. F. Huebner et al.,
Chem. Commun. 1966, 419; M. Takahashi et al., Tetrahedron
Letters 1968, 3387; R. M. Coates u. J. L. Kirkpatrick, J. Amer.
chem. Soc. 90, 4162 (1968); P. v. R. Schleyer u. R. E. Leone, ibid.
90, 4164 (1968).

[4] K. W. Egger, D. M. Golden u. S. W. Benson, J. Amer. chem.
Soc. 86, 5420 (1964); J. A. Berson u. E. J. Walsh jr., ibid. 90,
4730 (1968).

[5] Die Substrate (6a)—(6¢) lassen sich aus den 7-Methylennor-
bornadien-Derivaten (5) [6] und Acetylendicarbonsfure-di-
methylester (ADM) oder Propiolsiuremethylester in brauchbaren
Ausbeuten gewinnen. Bei der Addition wird jeweils die Vicinal-
stellung zweier Esterreste vermieden; dementsprechend erhilt man
bei der Umsetzung von (5b) mit ADM nur eine fiir priparative
Zwecke unzureichende Ausbeute an (6d) (2—5%).

[6] H. Prinzbach u. J. Rivier, Tetrahedron Letters 1967, 3713.
[7] Die Quantenausbeute fiir {6¢c) — (12c) bei 300 nm (CH3CN)
betrigt ® = 0,20 (G. Kaupp u. H. Prinzbach, noch unveroffent-
licht). :

[8] Elementaranalysen liegen vor.

[9] Herrn Doz. Dr. H. Achenbach danken wir fiir Aufnahme
und Diskussion der Massenspektren.

[10] M. Basbudak, Diplomarbeit, Universitit Freiburg, 1969.

[11] 1,1-Diphenylbutadien: Apax(Cyclohexan) = 297 nm (e =
18200) 236 (S, 5100) [12]; Bicyclo[3.1.0]hex-2-en-3,5-dicarbon-
siure-dimethylester: Apax(Athanol) = 237 nm (e = 6440) [13].
{12] J. J. Eisch u. G. R. Husk, J. org. Chemistry 31, 589 (1966).

[13] H. Prinzbach, H. Hagemann, J. H. Hartenstein u. R. Kitzing,
Chem. Ber. 98, 2201 (1965).

[14] Siehe z.B. W. Eberbach u. H. Prinzbach, Helv. chim. Acta
50, 2490 (1967). Bei der Photolyse der zu (6) analogen Diene mit
einem blauverschobenen exo-Methylenchromophor (Dimethyl-
methylen) werden neben Verbindungen der Struktur (12) in ver-
gleichbarer Ausbeute Produkte isoliert, die sich formal von (8}
ableiten (H. Prinzbach u. W. Auge, noch unveroffentlicht).

[15] Uber das AusmaB der Stabilisierung eines Alkylradikals
durch eine benachbarte Methoxycarbonylgruppe bestehen noch
keine exakten Vorstellungen. Gegenwiirtig akzeptierte RE-
Werte schwanken zwischen 4 und 9 kcal/mol [16].
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{16} B. C. Rogquitte u. W. D. Walters, J. Amer. chem. Soc. 84,
4049 (1962); J. physic. Chem. 68, 1906 (1964); S. W. Benson, K.
W. Egger u. D. M. Golden, J. Amer. chem. Soc. 87, 468 (1965);
H. M. Frey, Advances in Physical Organic Chemistry 4, 176
(1966); D. J. Trecker u. R. S. Foote, J. org. Chemistry 33, 3527
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[17) H. Prinzbach u. E. Druckrey, Tetrahedron Letters /963,
2959; E. Ciganek, J. Amer. chem, Soc. 88, 2882 (1966).

Trennung inversionsisomerer Diaziridine. Lang-
same Inversion am dreibindigen Stickstoffatom![1

Von A. Mannschreck und W. Seitz[*]

Diaziridine (/) mit unterschiedlichen Substituenten R! und
R2 an den Stickstoffatomen zeigen im 1H-NMR-Spektrum
bei Temperaturen bis 100 °C zwei Resonanzen fiir die Reste R
am Ring-Kohlenstoffatom[2), Hieraus ist zu schlieBen, daB
die Inversion an mindestens einem N-Atom verhiltnismiBig
langsam verlduft; fiir die freien Enthalpien der Aktivierung

AGf ergeben sich untere Grenzwerte von 21 kcal/mol. Daher
wurde vorausgesagt (2], daB man bei geeignet substituierten
Diaziridinen und in dhnlicher Weise auch bei Oxaziridinen
die ,Inversionsisomeren™ trennen koénne. Brois(3] sowie
Felix und Eschenmoser'® isolierten die Isomeren der N-
Chlor-aziridine. Optisch aktive Oxaziridine(S) wurden kiirz-
lich nachgewiesen[**), wihrend stabile inversionsisomere
Diaziridine bisher nicht bekannt waren.

R CH;
R ’ HsCeCH \Hy _F

7 X7

R N, HiC N.
RI "CH;
(1) R = H or CHj (2)
HCoCH,Hy P HyCeCH\Hg 513
o e
HyC -y ne N ®
CHj,
(30). R= CH:C;Hs (3b), R = CH’CGHS

(4a) R = H (4, R = H

Eine Aussage iiber AG:’: ist auch bei(2) moglich, das gleiche
Substituenten an den Stickstoffatomen, jedoch unterschied-
liche Reste am Ring-Kohlenstoffatom trégt. (2), Fp = 24 bis
26,5 °C, wurde aus Methylbenzylketon, Methylamin und N-
Methylhydroxylamin-O-sulfonsiure analog zu einem von
Schmitz[6) angegebenen Verfahren dargestellt. Die N-Methyl-
Signale gleicher Intensitidt bei v = 7,43 und 7,59 (Diphenyl-
dther, 28 °C) sind auch bei 159 °C noch nicht verbreitert, wor-
aus sich ein unterer Grenzwert fiir AGC* von 22 kcal/mol er-
gibt. Dariiber hinaus sind im Spektrum aufler dem Multiplett
der Phenylprotonen nur das C-Methyl-Singulett bei T = 8,92
und die AB-Absorption der Methylengruppe bei 7,17 und
7.35 (7 = 13,9 Hz) zu sehen. Diese Befunde sind nur mit der
trans-Struktur (2) im Einklang.

Die vorausgesagte Trennung konnten wir bei (3a) und (3b)
verwirklichen. Die bei der Synthese aus Methylbenzylketon,
Benzylamin und N-Methylhydroxylamin-O-sulfonsdure er-
haltene Mischung ergab nach zweimaliger préparativer
Diinnschichtchromatographie bei 20 °C an Kieselgel (Merck
HF354) mit Benzol/Athanol (9:1) als Laufmittel zwei nicht
kristallisierende Produkte:

R, n’9’a T T T T
L g (N—CH3) | (N—CHy) | (C—~CHj) | (C—CH,Hy)
(3a) | 0,6 1,5545 | 7,64 6,20 8,88 7,06; 17,29
(J = 13,9 Hz)
(3b) { 0,5 1,5572 | 7,46 6,43 8,81 7,15; 7,28
U = 13,9 Hz2)
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Die 7-Werte (CCly, 28 °C) stimmen mit denen bekannter Di-
aziridine [2] iiberein. Das gewonnene (3a) zeigte keine Signale
des anderen Isomeren, wihrend die erhaltenen Proben von
(3b) 6% (3a) enthielten. Die Elementaranalysen und Mole-
kulargewichte entsprachen den Erwartungen, ebenso die IR-
Spektren, die sich nur von 1080 bis 1130 cm™1 geringfiigig
unterscheiden; beide Produkte zeigten das fiir Diaziridine
charakteristische Oxidationsvermogen. In C;Cly als Lb-
sungsmittel stellt sich bei 70,0 °C, ausgehend von (3a) oder
(3b), mit einer Halbwertszeit von 431 min ein Gleichgewicht
[49.8% + 0,4 % (3a)] ein. Hieraus enthiilt man die Geschwin-
digkeitskonstante k¢3a) = kezp) = 1,34 - 1075 sec™! sowie
AGfa) = AGp) = 27,3 £ 0,2 keal/mol 171,

Analog verhielten sich (4e) und (4b), aus deren Mischung (8]
in Pentan bei —10°C reines (4a), Fp = 27-28 °C, kristalli-
sierte. Wiederholte Abtrennung von (4a) durch Kristallisa-
tion und Diinnschichtchromatographie lieferte 909 (4b),
Fp < 5°C. Unter den bei (3a) und (3b) angewendeten Ver-
suchsbedingungen ergaben sich Rf(4q) = 0,4, Rprqp) = 0.3,

AGiz) = 27,1 und AG3s) = 26,3 keal/mol ¥; im Gleichge-
wicht iiberwiegt ein Isomeres (75,3 9;), dem wir aus sterischen
Griinden Struktur (4a) zuschreiben. Erst aus dieser Fest-
legung ergibt sich mit Hilfe von r-Werten die Zuordnung fiir
(3a) und (3b).

Da im Verlauf aller ausgefiihrten Aquilibrierungen keinerlei
Anzeichen fiir Nebenprodukte auftraten, halten wir Mecha-
nismen, bei denen sich der Dreiring intermedidr 8ffnet, fiir
weniger wahrscheinlich. Die Isomeren diirften vielmehr durch
konsekutive Stickstoffinversionen ineinander iibergehen {10),

Eingegangen am 13. Januar 1969 [Z 935)
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[**) Anmerkung bei der Korrektur (17. Febr. 1969): Neuerdings
gelang uns die Anreicheruug der beiden inversionsisomeren 2,3-
Dimethyl-3-benzyloxaziridine. l?ei 75°C wurden im Laufe von
3,5 Tagen keine Anzeichen fiir Aquilibrierungen festgestellt, d.h.
AG*>> 30kcal/mol. A. Mannschreek u. J. Linss, unveroffentlicht.
[6] E. Schmitz: Dreiringe mit zwei Heteroatomen. Springer-
Verlag, Berlin 1967, S. 75.
[7] Niheres zur Methodik s. A. Mannschreck, A. Mattheus u. G.
Rissmann, J. molecular Spectroscopy 23, 15 (1967).
[8) C. J. Paget u. C. S. Davis, J. med. Chem. 7, 626 (1964).
[9) Ein moglicher EinfluB der NH-Prototropie auf diese beiden
Inversionsschwellen wurde noch nicht mit Sicherheit ausge-
schlossen.
[10] Daher wurde fiir die Berechnung aller AG:’:-Wcrte ein
Durchlissigkeitsfaktor von 0,5 verwendet. Vgl. J. E. Anderson u.
J. M. Lehn, J. Amer. chem. Soc. 89, 81 (1967).

Intramolekulare Photocycloaddition von
N,N’-Alkylendimaleinimiden!**!

Von F. C. De Schryver, I. Bhardwaj und J. Put(*)

Maleinsdureanhydrid und Maleinimidderivate kénnen inter-
molekulare Photocycloadditionen eingehen oder mit Verbin-
dungen, die Doppel- oder Dreifachbindungen enthalten,
unter Photocycloaddition reagieren(1:2), Es sind auch viele
intramolekulare Additionen dieser Art bekannt (3}, aber nach
Eaton ,konnte die raumliche Nihe der kondensierenden
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