
physikalische Eigenschaften aufweist, jedoch keine plasti- 
sche Phase bildet : unmittelbar am Erstarrungspunkt 
(23 O C) entsteht vollstandig geordnetes P406. Damit ergibt 
sich ein auffalliger, zunachst nicht erklarbarer Gegensatz 
zu P4, das bei hoherem Schmelzpunkt (44°C) in einem 
weiten Temperaturbereich plastisch-kristallin existiert. 
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Umlagerung bicyclischer Diazen-N-oxide: 
Selektive Spaltung der C-NO-Bindung['*I 
Von Henrik Olsen und Jean F. M .  Oth''] 

Die thermische N,-Abspaltung aus dem bicyclischen 
Diazen ( I )  ist - wie Berson et al. zeigten - von einer Umla- 
gerung zum Isomer (4) begleitet''"]. Untersuchungen zur 
Kinetik dieser Reaktion und MO-Betrachtungen ergaben, 
dalj die Thermolyse uber das Diradikal (2) verlauft"]. Wir 
berichten uber die thermische Isomerisierung der analogen 
Diazen-N-oxide (5)-(7). 

Werden entgaste Losungen von (5) in Pyrex-Ampullen 
erhitzt, so entsteht quantitativ das Isomer (Sa), fur das eine 
Rontgen-Strukturanalyse vorliegt[*I. Ein Gemisch der Dia- 
stereomere (6) ergibt bei Thermolyse ein Gemisch der Dia- 
stereomere (9)13'. Obwohl die genaue Stereochemie der Me- 
thyl- und Phenylgruppe in (6) und (9) nicht festzustellen 

U 
( 4 )  

R 

( X h J ,  R = R' = Me (51, R = R'= M e  (8u),  R = R'= Me 
( 9 a ) / ( 9 h ) ,  R = M e / P h  

R'= P h / M e  R'= Ph/ Me 
( 1 0 ) .  R = R ' =  P h  

16a) / (6h) ,  R = M e / P h  

(71, R = R ' =  P h  

[*I Dr. H. Olsen ['I, Prof. Dr. J. F. M. 0th 
Laboratorium fur Organische Chemie 
der Eidgenossischen Technischen Hochschule 
ETH-Zentrum, Universitatstrasse 16, CH-8092 Zurich (Schweiz) 
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ist, deuten doch die vor und nach der Umsetzung regi- 
strierten 'H-NMR-Spektren darauf hin, da13 jedes Stereo- 
isomer jeweils nur ein Produkt liefert: in alien Fallen ist 
das molare Verhaltnis der Produkte gleich dem der Eduk- 
te. Die Thermolyse von (7) fuhrt zu einem Gleichgewichts- 
gemisch von (7) und (lO)['I (qlOl/(,)= 1.75 bei 134.6"C). 

Tabelle I .  Geschwindigkeitskonstanten und freie Reaktionsenthalpien der 
Isomerisierungen von (5)-(7) in [Dx]Dioxan hei 134.6"C. 

Verbindung k . 1 0 5 1 ~ - ' 1  AG' [kcal/mol] 

2.6 
3.8 
4.9 
9.6 

32.6 
32.3 
32.1 
31.6 

Tabelle 2. Der EinlluD von Solvenseigenschaften und Temperatur auf die 
thermische Isomerisierung von (5). 

Solvens E, k.10' AH' [kcal/mol] AS' [cal 
Is ~ '1 [a1 [b, c1 mol- '  K-'1 

[b, cl 

[D,]Toluol 33.9 21.6 - - 
[D,]Dioxan 36 12.0 33.6+ 1.9 8.9 f 4.4 
CD,CN 46 4.5 - - 

[a] Bei 150.5"C. [b] Bei 25°C. [c] Die Werte sind mit Standardabweichungen 
angegeben. 

Die Geschwindigkeitskonstanten der Umlagerungen von 
(5)-(7) wurden bei 134.6"C in [D,]Dioxan gemessen (Ta- 
belle 1).  Den Einflu13 von Temperatur und Losungsmittel- 
eigenschaften auf die Isomerisierung (5)+(8a) gibt Tabelle 
2 wieder. Die Geschwindigkeit des Verschwindens der 
Edukte (5)-(7) - Reaktionen erster Ordnung - wurde 'H- 
NMR-spektroskopisch bestimmt. 

Fur die Umlagerungen sind mehrere Mechanismen 
denkbar: sie konnen entweder konzertiert verlaufen, oder 
es treten diradikalische oder zwitterionische Zwischenstu- 
fen ( l l a )  bzw. (116, c) auf. Folgende Hinweise machen es 
wahrscheinlich, da13 das Diradikal ( l l a )  involviert ist: 1) 
Die Geschwindigkeit der Isomerisierung von (5) hangt 
nicht von der Polaritat des Solvens ab, d. h. zwitterionische 
Zwischenstufen sind unwahrscheinlich. 2) Die Aktivie- 
rungsentropie der Isomerisierung von (5) ist stark positiv 
(AS' = 8.7 cal mol - I K - I )  ; dies deutet auf einen flexiblen 
Ubergangszustand hin und nicht auf den starren eines pe- 
ricyclischen Prozesses. 3) Bei 140°C lagern sich die Ver- 
bindungen (5)-(7) fast genauso schnell um wie die Triazoli- 
dindion-Derivate (12)-(14), was auf einen ahnlichen Me- 
chanismus schlie13en la&. Die Isomerisierungen von (12)- 
(14), die ebenfalls Reaktionen erster Ordnung sind, fuhren 
uber eine gemeinsame Zwischenstufe - ein Diradikal - zu 
zwei Produkten: zu einem Isomer mit einem anellierten 
Triazolidindion und zu einem durch H-Abstraktion ent- 
standenen Isomer[41. 

Nach allen NMR-Daten entsteht bei der Thermolyse 
von (5) nur (8a); (86) konnte hochstens in einem Anteil 

0 

( I l a ) , * , o = @ , o  ( I ] ) ,  R = R ' =  Me (15 )  
( l l h )  I *, = o,  Q 
f l l c i  , *, = 0 ,6  

( l 3 ) ,  R = Me,  R ' =  P h  
( l 4 ) ,  R = R'= Ph 
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von weniger als 1% entstanden sein. Danach wird die 
C-NO-Bindung mindestens hundertmal so schnell ge- 
spalten wie die C-N-Bindung 
( M G C  =AG'(C-N)-AG'(C-NO) > 3.90 kcal/rnol bei 
150.0 O C). Die bevorzugte Spaltung der C-NO-Bindung 
konnte auf die unterschiedlichen Stabilitaten der beiden 
Diradikale ( l l a )  und (15) zuriickzufuhren sein. ( l l a )  wird 
durch den ,,three-electron-bonding"-Effekt, der in (15) 
nicht wirksam werden kann, stabilisiert. Dieser Effekt ist 
nach Greene et al. ein wesentlicher Faktor fur die Stabili- 
sierung von Dia~enoxyl-Radikalen[~~. 

Vergleicht man die Umlagerung des Diazens (I) mit der 
des analogen N-Oxids (5). so ergibt sich folgendes: Das 
Verhaltnis der Geschwindigkeitskonstanten[61 kDiazen/ 
kDiazen-N-ox,d betragt bei 50°C 44000; danach ist AAG+ 2 7  
kcal/mol. Der Reaktivitatsunterschied zwischen (1) und (5) 
ist wesentlich geringer als der zwischen der NZ- und NzO- 
Abspaltung aus Diazenen und Diazen-N-oxiden im allge- 
meinen: N2 wird normalerweise ca. lO"mal schneller ab- 
gespalten als NzO (AAG' >26 k~alimol)['~. Dieser enorme 
Reaktivitatsunterschied wurde damit erklart, daB die N,- 
Abspaltung wesentlich exothermer ist als die N20-Abspal- 
tung (AAHRcaLl. = AHReakt.(Diazen) - AHReakl (N-Oxid) 
= -32 kcal/mol; A@(NzO, g)= 19.4 kcal/~nol)['~. Die 
Reaktionsenthalpien der Isomerisierungen (1)-+(4) und 
(5)-+(8u) sollten ahnlich grol3 sein. Da das Gruppeninkre- 
ment fur die Bildungsenthalphie der cis-Azoxygruppe 13 
kcal/mol kleiner ist als das der cis-Azogruppe[61, war zu er- 
warten, daB die Energieprofile der Reaktionen (1)+(4) und 
(5)-.(8u) um gerade diesen Betrag verschoben sind. Tat- 
sachlich unterscheiden sich die Ubergangszustande in ih- 
rer Energie um 6 kcal/mol. Nach dem Hammond-Prin- 
zip[*] ahnelt das Diazenyl-Diradikal (2) mehr als das Dia- 
zenoxyl-Diradikal (I la) dem jeweils vorgelagerten Uber- 
gangszustand. 
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Bindungen gebrochen werden kann. 

zit. Lit. 

Valenzisomerisierung cis-Diazen-/Isodiazen-N-oxid : 
Thermolyse von 
7,8-Diazabicycl0[4.2.2]deca-2,4,7-trien-~-oxid[**~ 
Von Henrik Olsen['l 

Es ist experimentell erwiesen['"] und wird durch ab-ini- 
tio-Rechnungen gestiitzt[Ib1, daB die cis-1,2-Diazene (I) 

[*] Dr. H. Olsen ['I 
Laboratorium fur Organische Chemie 
der Eidgenossischen Technischen Hochschule 
ETH-Zentrum, UniversititstraDe 16, CH-8092 Zurich (Schweiz) 

Teknologisk lnstitut 
Gregersensvej, DK-2630 Tistrup (DBnemark) 

der wissenschaftlichen Forschung unterstiitzt. 

['I Neue Adresse: 

[**I Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung 

\ / \ o o  
N=N -+- ,N=N 

thermodynamisch stabiler sind als ihre 1,l-Isomere (2). cis- 
1,2-Diazen-N-oxide sollten hingegen weniger stabil sein 
als ihre 1,l-Isomere [(3): A@ = 35-40 kcal/mol[2a1; (4): 
A@ 2 30 k~al/mol[~"~]. Bisher ist jedoch kein Beispiel fur 
die Umlagerungen (2)-+(1) und (3)-(4) bekanntr3]. Wir be- 
richten uber die Thermolyse von 7,s-Diazabicy- 
clo[4.2.2]deca-2,4,7-trien-N-oxid (5), bei der erstmals die 
Isomerisierung (3)+(4) beobachtet wurde. 

Werden entgaste Toluollosungen von (5)['] in abge- 
schmolzenen Pyrex-Ampullen 500 min auf 185 "C erhitzt, 
so entsteht in 65% Ausbeute das Isomer (6)15], Fp=61- 
62 "C (Lit.? 62-63 "C). Die Geschwindigkeit des 
Verschwindens von (5) - eine Reaktion erster Ordnung - 
wurde ' H-NMR-spektroskopisch in mehreren Losungsmit- 
teln und bei verschiedenen Temperaturen bestimmt (Ta- 
belle 1). Die Bildung von (6) ist nicht exakt eine Reaktion 
erster Ordnung, da (6) bei der Temperatur, die zur Isomeri- 
sierung (5)+(6) notwendig ist, langsam zerfallt 
(k6=1.15.10-5s-1; k5=2.04.10-4 s-I bei 184.6"C)"I. 

Tabelle 1. EinfluD von Losungsmittel und Temperatur auf die thermische 
Isomerisierung (5)-(6). 

Solvens E, 6 k.lOS k,,, AG' AH' As+ 
[s- '1 [a] [kcal/mol] [kcal/mol] [cal 
[a1 [a1 P, cl mol- '  

K-'1  
[b, cl 

[DB]Toluol 33.9 8.9 5.24 4.6 34.9 36.8f0.8 4.2f 1.8 
[D8]Dioxan 36 9.8 3.10 2.7 35.4 38.020.6 6.0f 1.4 
CD,CN 46 11.8 1.15 1.0 36.2 - - 

[a] Bei 169.6"C. [b] Bei 25°C. [c] Die Werte sind mit Standardabweichungen 
angegeben. 

A priori sind zwei Mechanismen fur die Umlagerung 
(5)-(6) in Betracht zu ziehen: a) eine einstufige, konzer- 
tierte, sigmatrope 1,2-Verschiebung, die nach Grenzorbi- 
talbetrachtungen[81 verboten ist, und b) eine zweistufige, 
uber das Diradikal (7) oder die Zwitterionen (Sa) oder (Sb) 
verlaufende Reaktion. 

Folgende Argumente machen es wahrscheinlich, daR bei 
der Isomerisierung das Diradikal (7) auftritt: 1) Die Ab- 
hangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Polaritat 
des Losungsmittels (Tabelle 1) ist in Einklang damit, da13 
ein Molekul von einem polaren Grundzustand aus via ei- 
nen weniger polaren Ubergangszustand, d. h. konzertiert 
oder diradikalisch, reagiert. 2) Solvenseffekte sind auch zu 
erwarten, wenn sich das Molvolumen des Substrats beim 
Wechsel vom Grund- in den Ubergangszustand andert. 
Nach Abraham['] la& sich das Aktivierungsvolumen AV' 
uber die Gleichung 

Ink,,, = - ( A V + / R T ) ~ ~ + C ~  

abschatzen; 6 ist der Hildebrandsche Loslichkeitsparame- 
ter. Die Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstante von 
62 (r=0.966) ist in Einklang mit einem positiven AV* und 
somit auch mit einem ZweistufenprozeB. 3) Die positive 
Aktivierungsentropie (Tabelle 1) paBt besser zu einem fle- 
xiblen Ubergangszustand als zu dem einer pericyclischen 
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