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Die reversible Valenzisomerisierung von
Diaziridiniminen

Von H. Quast und Edeltraud Schmitt[*]

Die an mehreren Beispielen (!] beobachtete reversible ther-
mische Isomerisierung des Methylencyclopropansystems
(la) 2= (1b) wurde wegen ihrer theoretisch interessanten
Diradikalzwischenstufen hinsichtlich Kipetik (2] und Stereo-
chemie (3] eingehend untersucht. Eine analoge, irreversible
Umlagerung in der heterocyclischen Reihe wurde als Teil-
schritt (2a) - (2b) der komplexen Reaktion des cis-3-Chlor-
3-methyl-1,2-diphenylaziridins mit Kalium-tert.-butanolat

X
o X
N\ = />
Y—2Z Y/C\\z
(a) (b)
X Y z
(1) | CRa CR: CR;
(2) | CHz CHCgH;s N—CsHs
(3) | CH: CH: N—C;Hs
(4] O CR: N—-R
(5) | CR; CR2 o]
(6)] © N—C(CH3); | N—C(CHi)s
(7) | N—C(CHj)3 | N—C(CHj3); | N—C(CHj)3

in siedendem tert.-Butanol angenommen(4}, um die Bil-
dung von Carbonylverbindungen und Isocyaniden bei der
Pyrolyse von a-Lactamen (4a) zu erkldren [5). Dagegen lieB
sich eine Isomerisierung von (3a) (bei 190°C)4! und (6a)
(bei 175°C) 6] nicht beobachten. Die wiederholt diskutierte
Valenzisomerisierung von Allenoxiden in Cyclopropanone,
(Sa) ->(5b), wurde erst kiirzlich gesichert (7},

Hier wird erstmals der Nachweis eines Gleichgewichts (a) =
(b) filr ein Diaziridinimin erbracht (78], Das Diaziridinimin
(7) ist dazu allerdings nicht geeignet, da bei 150 °C im NMR-
Spektrum noch keine Linienverbreiterung (Signalbreite
<1 Hz, k <3 sec™1, AG¥ > 24.1 kcal/mol) auftritt und sich
hohere Temperaturen wegen des thermischen Zerfalls (8} ver-
bicten. Um eine langsame Umlagerung nachweisen zu kdnnen,
synthetisierten wir Diaziridinimine, bei denen ein Stickstoff-
atom anders als die beiden anderen substituiert ist.
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Aus N,N’-Di-tert.-butyl-N’’-methylguanidin und tert.-Bu-
tylhypochlorit erhielten wir (vgl.(81) in 83-proz. Ausbeute
eine Mischung der isomeren Diaziridinimine (8a) und (8b)
im Verhiltnis 3:2, aus der bei —20 °C ein Teil (8a) kristalli-
sierte (Ausbeute 31%). Die Strukturzuordnung gelingt auf-
grund der unterschiedlichen (ohne Ldsungsmittel aufgenom-
menen) IR- und NMR-Spektren. (8a): Farblose Kristalle
vom Fp = 18—19.5°C aus n-Pentan, die laut NMR-Spek-
trum noch 0.39%; (8b) enthalten. NMR: 1.10 (9 H, s), 1.13
(9 H, s), 3.03 3H, s). IR: 1810 cm~! mit Schulter bei 1835
und schwacher Vorbande bei 1925 cm~! (C=N). Bande bei
1403 cm™1, aber keine Absorption bei 1070-1190cm~! im
Gegensatz zu (8b).

Wiederholte Destillation des verbleibenden Ols bei 0.2 Torr
iiber eine 75-cm-Normag-Drehbandkolonne reicherte das
Isomere (86) auf 82% an. (8b): Farbloses 1 vom Kp =
14—-15°C/0.2 Torr. NMR: 1.09 9 H, s), 1.24 (O H, ), 2.76
(3 H, s) und Signale entsprechend 18% (8a). IR: 1805 cm™1
mit schwachen Nebenbanden bei 1778, 1890 und 1920 cm™1
(C=N). Banden bei 928, 1130 und 1158 cm™!, aber keine
Absorption bei 1390—1440 cm—! im Gegensatz zu (8a).
Wihrend bei —20°C (8a) und (8b) sich nicht verindern, er-
hilt man bei 60—90 °C sowohl aus (8a) als auch aus (8b) eine
Gleichgewichtsmischung von (8a) und (8b), deren IR- und
NMR-Spektrum zeigt, daB weniger als 2%, Isocyanid durch
thermischen Zerfall 181 entstanden sind. Die Geschwindigkeit
der Gleichgewichtseinstellung wurde an unverdiinnten, ent-
gasten Proben NMR-spektroskopisch verfolgt.

N/C(Cﬂs)s CHs N

k. A Il\lI
b
)\ = )\ \ /C\
‘N—N\ . (N—-N\ N. -N:
(CHg)sC "CHy  (CHy)sC C(CHg)y /
{8b) (8a) (9
Tabelle 1. Gleichgewichts- und Geschwindigkeitskon-
stanten der Isomerisierung (85) = (8a).
kp
Ausgangs- Temp. K = . 105 - (kg + kp)
b. 0.1 °C a ~1
ver| (+ ) 0.1 (sec™1)
(8b) 60.0 9.75 1.335 4+ 0.005
(8a) 70.0 8.35 4.65 +0.12
(8b) 70.0 8.35 4,685 + 0.028
(8b) 80.0 7.85 15.08 + 0.06
(8b) 90.0 7.20 44.03 + 0.07

Aus Tabelle 1 erhdlt man AH = —2.3 + 0.3 kcal/mol und
AS = —1.1 + 0.4 cal grad—! mol~! sowie die Aktivierungs-
parameter AH:= = 29.4 + 0.4 kcal/mol, AS‘?= =26+ 1.2
cal grad-! mol~! und AH":= = 27.1 + 0.2 kcal/mol, AS":= =
0.1 + 0.5 cal grad—! mol-1.

Eine mdgliche Zwischenstufe der Umlagerung ist das ebene,
dem Trimethylenmethan [2:3.9) vergleichbare Molekiil (9),
das sich durch disrotatorische Offnung des dreigliedrigen
Rings [10) bildet, wenn die beiden Ringsubstituenten in trans-
Stellung (1)1 stehen. Wir untersuchen zur Zeit priparative
und mechanistische Konsequenzen dieser ersten reversiblen
Valenzisomerisierung eines Heteroanalogon des Methylen-
cyclopropans.

Eingegangen am 2. April 1969 [Z 981b)

[*] Dr. H. Quast und Edeltraud Schmitt
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Kristallstruktur von PCL(NCH;),CCl —
ein viergliedriges Ringsystermn mit sechsbindigem
Phosphorl*!

Von M. L. Ziegler und J. Weiss[*}

Vor kurzem erhielten Latscha und Hormuth eine Verbindung
der Zusammensetzung C3HgCIsNoP durch Umsetzung von
N,N’-Dimethylchlorformamidinhydrochlorid mit PCls(2],
die sie aufgrund der 1H- und 3!P-NMR-Spektren als vier-
gliedrigen Ring mit sechsfach koordiniertem Phosphoratom,
CLLPS(NCH;),C®Cl (1), formulierten.

Die Struktur dieser ungewshnlichen Verbindung haben wir
réntgenographisch bestimmt. Der zur Messung verwendete
Kristall wurde der extremen Feuchtigskeitsempfindlichkeit
wegen in drei ineinandergestellte Markréhrchen einge-
schmolzen, wobei das duBerste RShrchen an beiden Enden
mit P40y gefiillt war; trotzdem lieB sich allméhliche Hydro-
lyse wihrend der Aufnahmen nicht ausschlieBen.
Kristallographische Daten: Monoklin, Raumgruppe c;h-le /
c;a=12.813,b=6915,¢c= 132154, = 114.6°; N = 4;
drs = 1.72 g/cm3.

Weissenbergaufnahmen (Cu—Ka-Strahlung) um die c-Achse
(1 = 0—7) ergaben 451 unabhidngige Reflexe, deren Intensi-
titen visuell geschitzt und in der iiblichen Weise korrigiert
wurden. Die aus dreidimensionalen Patterson- und Fourier-
synthesen bestimmte Struktur wurde nach der Methode der

cH c?

ci , N

\P/ N

AR
cu l N\
CIZ Cl

c’—c1®

Bindungsabstande (A; mit Standardabweichung) und -winkel (°).

P—-CI! 2.15(2) | N2—P—N! 70.7 Ci2—P—N! 88.8
P—CI2  2.09(1) | P-NI-C 81.4 Cl—pP—N2 90.2
P—-Ci3  2.07(2) | NI-C—N2 119.3 CI—-P—N1 97.2
P—Ci4¢ 210(1) | C*—N2—P l88.6 CB—P—N2  167.7
P--N! 191 (4) | Cl—-P—CI2 884 CH—-P—NI 88.8
P—-N2 1.85(6) | Cl—P—-CI}? 955 Cl—-P—N2 90.2
NI-C2 1.45(6) | Cli-P-Ci¢ 91.8 P—Nt—C2 133.8
Ni—-C? 1.34(5) | Ci—-P-CI? 92.0 P—N2-C! 131.0
N2—C! 148(6) ; Cl2—P—-Cl¢ 178.5 C3—N!1—-C? 143.2
N2-C3 1.19(6) | CBP—-P—CHK 89.6 C3—N2-C! 1384
C3—CI5 1.84(4) | Cll—P-N! {67.1 Ni—-C3—Ci5 1110

Cihl—-P—N2  96.7 N2-C3—-Ci5  129.7
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kleinsten Quadrate mit isotropen Temperaturfaktoren bis
zum R-Faktor 0.13 verfeinert.

Der Vierring ist eben. In der Ringebene sind auch zwei der
am Phosphor gebundenen Chloratome sowie das am Kohlen-
stoff gebundene Chloratom und die Kohlenstoffatome der
beiden Methylgruppen. Die Umgebung des Phosphoratoms
ist angeniihert oktaedrisch. Die P—Cl-Abstinde sind mit im
Mittel 2.10 A normal. Die P—N-Abstinde sind deutlich
groBer als ein P—N-Einfachbindungsabstand von 1.77 A.
Die Abstinde zwischen C und N innerhalb des Vierringes
erscheinen kiirzer als eine C—N-Einfachbindung von 1.48 A.
Das zeigt, daB die positive Ladung nicht am Kohlenstoff-

cl cl
] i
@//C\ /CMi)
CHy"N o iN-CH; <= CH,~N:_ o N-CH,
P P
a7/ \Na a7 \>c1
cl ¢l cl a
(2) (3)

atom lokalisiert ist (vgl. (1) (2]), sondern unter Ausbildung
einer teilweisen Doppelbindung zwischen Stickstoff und Koh-
lenstoff an den Stickstoffatomen. Es kommen also die meso-
meren Grenzstrukturen (2} und (3) in Betracht. Die Bin-
dungslédngen zwischen den Methyl-Kohlenstoffatomen und
den Stickstoffatomen sind innerhalb der Fehlergrenzen
gleich einer C—N-Einfachbindung.

Eingegangen am 17, Marz 1969 [Z 982)
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Bis(trimethylsilyl) peroxomonosulfat 1)

Von A. Blaschette, B. Bressel and U. Wannagat (*}

Mit Ausnahme der Alkalimetallsalze MIHSOs sind bisher
keine Derivate der Caroschen Siure (Peroxomonoschwefel-
siure) bekannt geworden. Versuche zu ihrer Darsteliung
ausgehend von der freien Sdure scheiterten an der Zersetz-
lichkeit und der ausgeprigten Oxidationswirkung dieser Ver-
bindung.

Als ersten Ester der Peroxomonoschwefelsdure erhielten wir
das Bis(trimethylsilyl)peroxomonosulfat (2) iiber die quan-
titativ verlaufende exotherme Einschiebungsreaktion(2J von
Bis(trimethylsilyl)peroxid (/) mit der dquimolaren Menge
Schwefeltrioxid:

CH,CY,, -30°C
(CHy)3Si-0-0-Si(CHy); + SO, Sy, 300,

(1)
SO, ?
(CH,),Si-6-o-Si(CH,), — (CH,)asi-o-ﬁ,-o-o-Si(CH,),
(2a) O (2

(2) (Mol.-Gew. 258; kryoskopisch in CCly: 243) ist eine
wasserklare, nicht unzersetzt destillierbare, bei —30°C sehr
viskose Fliissigkeit, die unterhalb —80°C glasartig erstarrt.
Es ist gut 16slich in CH,Cl,, CCly und Didthyldther, schwer
18slich in Petroldther und reagiert unter Braunfirbung
mit Benzol und Cyclohexan. Beim Erwidrmen von reinem
(2) iauf Zimmertemperatur erfolgt nach kurzer Zeit hef-
tige Verpuffung unter AusstoBen von S$O;-Nebeln. In
verdiinnter CH,Cl,-Losung zersetzt es sich bei 20°C with-
rend 1—2 Tagen unter Umlagerung der (CH3)3SiOO- in eine
(CH3)2(CH30)S10-Gruppierung [3),
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