
Die Rechnung zeigt fur (2 ) - (4 )  keine Diradikal-Struktur, 
sondern eine Ladungsverteilung, die fur polare Resonanz- 
strukturen wie (2a) und (26) charakteristisch ist. Jedes 
dieser Molekiile sollte intensiv farbig sein; substituierte 
Derivate von (2) sind starke Chromophore17.81. 

Es ist noch nicht bekannt. ob  diese planaren Molekiile stabi- 
ler als die nichtebenen bicyclischen Isomeren [z.B. (2) + 
(2c)l sind. Einige Rechnungen nach der erweiterten Hiickel- 
Methode deuten an, daB ( 2 )  etwas stabiler ist als ( 2 ~ ) ;  wir 
messen diesem Ergebnis aber nicht allzu groBe Bedeutung 
bei. Sehr interessant ware die Stabilisierung von (3 )  als erstes 
Beispiel einer Cope-Urnlagerung rnit negativer Aktivierungs- 
energie. 

(36) 

Mit ( 2 ) - ( 4 )  verwandt sind Molekiile wie ( 5 ) .  Die klassische 
Valenzstruktur (50) ergibt ein Diradikal. Die Resonanz- 
struktur (5b) jedoch laBt einen Singulett-Grundzustand ver- 
rnuten; einfache Huckelrechnungen ergeben eine Differenz 
von 0,704 P zwischen hbchstem besetztem und niedrigstem 
unbesetztem Niveau (91. 

Fur die Stabilisierung des Singulett-Grundzustandes reicht 
diese Differenz nicht aus. denn nach unseren SCF-Rechnun- 
gen ist der Grundzustand von (5) ein Triplett. das etwa 1.1 
eV unter dem niedrigsten Singulett liegt. 
Wir bemerkten jedoch, daB das hochste besetzte Orbital von 
(5)  ein nichtbindendes Allylorbital mit groaen Koeffizienten 
an C-1 und C-3 ist, wahrend das niedrigste unbesetzte Orbital 
im dreigliedrigen Ring lokalisiert ist. Der Ersatz von C-1 
und C-3 durch Sauerstoff fiihrte zur gewunschten selektiven 
Stabilisation des hBchsten besetzten Molekulorbitals. 
Der Grundzustand des Cyclopropenyliumcarboxylats ( 6 )  ist 
ein Singulett mit einem 3Bz-Zustand 0.97 eV dariiber. Analog 
ergibt sich ein Singulett-Grundzustand fur das Cyclohepta- 
trienyliumcarboxylat ( 7 )  mit einem 3B2-Zustand 0.97 eV 
dariiber. 
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Konformationsabhangige Thermooxidation 
N-vicinaler Methylengruppen in Polyamiden 

Von H. Kr@mann, G. Valk. G .  Heidemann und S.  Dugall*] 

Bei der Thermooxidation von Polycaprolactam (I) wird wie 
bei niedermolekularen Alkylamiden bevorzugt die N-vicinale 
Methylengruppe (Pfeil) angegriffen [ I  *21. 

Diese Gruppe ist durch eine Wechselwirkung (Hyperkonjuga- 
tion) zwischen ihren Protonen und dem 4x-Elektronensystem 
der Carbonsaureamidgruppe ausgezeichnet [31, die besonders 
intensiv sein sollte, wenn die N-vicinale Methylengruppe in 
trans-Konformation zur Arnidgruppe steht (Abb. 1). 

fa) fb) 

Abb. 1 .  trans- (a) und gauche-Konformation (b) der N-vicinalen CHI- 
Gruppe. Das gestrichelte Parallelogramm kennzcichnet die Ebcne der 
Amidgruppe. 

Zur Prufung dieser Hypothese wurden (1 )  und 1,g-Diaza- 
cyclotetradecan-2.9-dion [Cyclo-bis(e-aminocaproyl)] (2) 
bei 200-220 "C thermisch oxidiert. ( I )  und (2) bestehen aus 
den gleichen Grundbausteinen; im Gegensatz zu ( 1 )  enthalt 
(2) aber nur guuche-standige a-Methylengruppen IJ.51. Unter 
den Reaktionsbedingungen ist die Rotation der a-Methylen- 
gruppen von ( I )  nicht mehr eingefroren, so daD sowohl in 
den geordneten als auch in den ungeordneten Bereichen eine 
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statistische Verteilung von gauche- und trans-Konformatio- 
nen der a-Methylengruppen vorliegt, wahrend die Konfor- 
mation des bei 348 "C schmelzenden (2) stabil bleibtW 
Durch Oxidation und anschlieDende Hydrolyse erhalt man 
u.a. homologe Reihen von aliphatischen Mono- und Di- 
carbonsawen, Aldehyden. Aminen und o-Aminosauren 21. 

Um den EinfluD des moglicherweise unterschiedlichen Oxida- 
tionsgrades auszuschalten, wurde als MaB fur die Reaktivitat 
der N-vicinalen Methylengruppen das Verhaltnis von Adipin- 
saure zu n-Butylamin gewahlt. Letzteres ist rnit Sicherheit 
kein Folgeprodukt einer N-vicinalen Oxidation. n-Butylamin, 
das als Amid gebunden ist, entsteht ausschlieBlich durch 
Kettenspaltung infolge Abspaltung des a-Kohlenstoffatoms 
des Grundbausteins. 
Die Adipinsaure wurde nach Atherextraktion der Hydroly- 
sate als Dimethylester und das Butylamin nach Wasserdampf- 
destillation der Hydrolysate als Tritluoracetamid gaschro- 
matographisch bestimmt. 
Das Verhaltnis von Adipinsaure zu Butylamin im Hydrolysat 
von thermooxidiertem ( I )  ist wesentlich groBer als im Hydro- 
lysat von thermooxidiertem (2) (Tabelle 1). 

Tabelle I .  
amin. 

Verhaltnis der Abbauprodukte Adipinslurc und n-Butyl- 

Ein weiterer Hinweis fur die Konformationsabhlngigkeit der 
Reaktivitat N-vicinaler Methylengruppen kann aus der 
Photooxidation 171 von ( I )  abgeleitet werden. Danach ist im 
Hydrolysat des photooxidierten ( I )  das Verhaltnis von Adi- 
pinsaure zu Butylamin von gleicher GrbRenordnung wie in 
dem von thermooxidiertem (2). Bei der Photooxidation, 
deren Sekundarreaktionen prinzipiell wie die Thermooxida- 
tion ablaufen [El ,  ist abhangig vom Ordnungszustand des 
Polymeren ein konstantes Verhlltnis von trans- und gauche- 
standigen N-vicinalen Methylengruppen gegeben, da unter 
den Versuchsbedingungen die Rotationen der Methylen- 
gruppen eingefroren sind. Nur die ungeordneten Bereiche, 
in denen uberwiegend N-vicinale Methylengruppen rnit 
gauche-Konformation vorliegen, sind fur Sauerstoff zu- 
ganglich. 
Die Untersuchungen zeigen, daB die in trans-Konformation 
zur Amidgruppe stehenden N-vicinalen Methylengruppen 
etwa 60-ma1 reaktiver als die gauche-standigen N-vicinalen 
Methylengruppen sind. 
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0-Alkylierung von Alkoxycarbonylallcyliden- 
tripheny lphosphoranen 

Von H. J. Bestniann. R. Saalfrank und J. P. Snyder[*] 

Alkoxycarbonylalkyliden-triphenylphosphorane ( I )  werden 
von Alkylhalogeniden C-alkyliert 111. Wir haben nun gefun- 
den, daB bei der Umsetzung von ( I )  mit Triathyloxonium- 
tetrafluoroborat (2 )  eine 0-Alkylierung zu den bisher unbe- 
kannten I-substituierten 2-~thoxy-2-alkoxyvinyl-triphenyl- 
phosphonium-tetrafluoroboraten (3) und (4 )  eintritt. 

f 4) 

1st R1 $. C2H5. so entsteht ein Gemisch der geometrischen 
Isomeren (3) und (4 ) .  wie es unsere 1H-NMR-spektrosko- 
pischen Untersuchungen nahelegten 4 Fur ( I )  mit R = H  
und Rl=CH3 erhalt man z.B. ein Gemisch von 67% (3) 
[IH-NMR: T = 5.93 (0-CH3). S] und 33 % ( 4 )  [1H-NMR: 
T = 6.50 (0-CH3). S]. Wir stellten IH-NMR-spektrosko- 
pisch fest, daR bei allen untersuchten Beispielen die Protonen 
derjenigen 0-R-Gruppe, die in cis-Stellung zum Triphenyl- 
phosphinrest steht, durch die Phenylringe abgeschirmt wer- 
den und bei hbheren T-Werten erscheinen als die entspre- 
chenden Protonen der trans-standigen 0-R-Gruppierung. 
Die Verbindung (3a) la& sich rnit Natriumamid in das 
schwach gelbe, kristalline Ylid (5) iiberfiihren [Fp = 83 "C, 
1H-NMR: T = 8,95 (6H - CH3), T; 5,63 (4H - CH2), Q; 
2.85, M; 2,OO (aromatische Protonen, zusammen 15H), MI, 
das rnit Wasser unter Abspaltung von Benzol das Phosphin- 
oxid (6)  ergibt (Fp = 164 "C). 

R 

CzH5 105 
C2Hs 178 
C2Hs 182 
CZHS 151 
CzH5 107 
C2H5 178 (Zers.) 

Ausb. 
( %) 

68 
97 
99 
98 
9s 
98 
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