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Alle ESR-spektroskopisch beobachteten Nitrene".21 
wurden bisher durch Photolyse in Tieftemperatur-Gllsem 
oder -Matrices erzeugt. Wir berichten nun iiber die thermi- 
sche Erzeugung von Nitrenen in der Gasphase mit an- 
schlieDender Matri~isolierung[~]. Dadurch konnen thermi- 
sche Carben- und Nitren-Umlagerungen direkt beobachtet 
werden, wahrend bisher nur Produkt-Studien m6glich wa- 
renI4]. Weiterhin beschreiben wir die erste Beobachtung 
von Cycloheptatrienyliden und seinen Aza-Derivaten. 

Die Pyrolyse von Phenylazid 1 bei 500°C ergab eine 
Verbindung mit einem starken ESR-Signal (ID/ 
hcl= 0.9896; IE/h CI = 0.00 cm-I), typisch fur Phenylnitren 
3[21. Das Photolyseprodukt von matrixisoliertem 1 lieferte 
das gleiche Signal. Bei der Pyrolyse der Cnrben-Vorstufen 
5 und 6 wurden ebenfalls Phenylnitren-Spektren beobach- 
tet. Dies bestatigt die Carben-Nitren-Umlagerungen 7 + 3 
bzw. 8+3[5*61. p-Tolylnitren 4 wurde auf iihnliche Weise 
aus p-Tolylazid 2 erzeugt (Tabelle 1). Die vie1 diskutierte 
thermische Cycloperamb~la t ion~~~ zu m- und o-Tolylnitren 
fand unter diesen Bedingungen nicht in meBbarem Aus- 
maD statt. 
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Definierte Nitrene 12 und 17 wurden ebenfalls aus den 
Naphthylaziden 9 bzw. 14 und den Carben-Vorstufen 10 
und 11 bzw. 15 und 16 erhalten. Es wurde keine gegensei- 
tige Umwandlung der 1- und 2-Naphthylnitrene 12 bzw. 
17 beobachtet. Die Carbene 13['] und 18 entstanden nur 
durch Photolyse der Carben-Vorstufen (Ar, 12 K). Die Z- 
und E-Formen von 13 entstanden etwa im Verhlltnis 1 : 1. 
DaD sich die Curben-Vorstufen thermisch vollstandig zu 
Nitrenen umlagern, bestatigt unsere Hypothese, Nitrene 
seien thermodynamisch stabiler als die isomeren Carbe- 
neI91. 
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Die Zwischenstufen der Carben-Nitren-Umlagerung 
werden heute meist als Cycloheptatetraene/Azacyclohep- 
tatetraene f~rmul ie r t '~ .~ ' .  Die entsprechenden Carbene (Cy- 
cloheptatrienylidene/Azacycloheptatrienylidene) wurden 
nie beobachtet. Wenn Cycloheptatrienylidene Triplett- 
Grundzustlnde haben[lol, sollten sie sich durch Photolyse 
von Triplett-Vorstufen herstellen lassen. Dies scheint ge- 
lungen zu sein: Die Photolyse (200 W-Hochdruck-Hg- 
Lampe) von thermisch erzeugtem, in Ar-Matrix isoliertem 
2-Pyridylnitren 20 ergab ein neues Triplett-Carben, das 
durch ungewohnlich niedrige D- und E-Werte charakteri- 
siert werden konnte (Tabelle 1). Sie sind zu niedrig fur ein 
Heteroarylcarben, da ha-Substitution in der Regel zu ei- 
nem Anstieg des D-Werts fiihrt (Tabelle 1). Daher handelt 
es sich vermutlich um 1,3-Diazacycloheptatrienyliden 21, 
das, wie die kanonische Struktur 22 zeigt, als stark deloka- 
lisiertes System betrachtet werden kann. Bei der fhermi- 
schen (Singulett-)Umlagerung von 20 (IR-spektroskopisch 
verfolgt) tritt nur das Carbodiimid 23 auf, das vermutlich 
der niedrigste Energiezustand dieses Siebenring-Systems 
ist1 I 'I. 

Die Zuordnung von 21 wurde durch Bestrahlung von 2- 
Chinolyl- und I-Isochinolylnitren iiberpriift. Beide erga- 
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ben das gleiche Carben 24, das ebenfalls durch niedrige D- 
und E-Werte charakterisiert ist (Tabelle 1). Aus 3-Isochi- 
nolylnitren erhielten wir dagegen 26. Die entsprechenden 
Carbodiimide 25 und 27 wurden schon IR-spektrosko- 
pisch beobachtet" ' ' I .  

31 32 

Tabelle 1. ESR-Daten einiger Nitrene (N) und Carbene (C) [a]. 

Triplett-Spezies Art ID/hcl IE/hcl Zahl der 
[an- ']  [an-'] Exp.Ih] 

- 

3 [c, dl N 
4 [dl C 
12 [c. dl N 
2-13 [c] C 
E-13 [C] C 
17 [c, dl N 
18 [cl C 
20 [c, dl N 
21 [cl C 
2-Chinolylnitren [c-el N 
I-lsochinolylnitren [c-e] N 
24 [cl 
3-lsochinolylnitren [c-el 
26 
Phenylcarben [c, fl 
30 Icl 

2-Pyrazinylnitren [c-el 
2-Pyrimidinylnitren [c-el 
CChinolylnitren [c, d, g] 
2-Chinoxalylnitren [c. el 
2-Chinoxalylcarben [c, h] 

32 [CI 

C 
N 
C 
C 
C 
C 
N 
N 
N 
N 
C 

0.99qS) 
0.967 
0.793(6) 
0.53 I(  1) 
0.467(0) 
0.925(2) 
0.489(1) 
I .05 l(8) 
0.42q2) 
1.034(2) 
0.847(2) 
0.38ql) 
0.943(2) 
0.433(0) 
0.517( I) 
0.425(0) 
0.453 
1.014(2) 
1.21 7( 15) 
0.882(3) 
0.955(2) 
0.474(0) 

O.oooo(0) 
O.oo00 
0.0025(4) 
0.0265(3) 
0.0259(2) 
0.0023(3) 
0.0245(2) 
0.oooo(0) 
0.0056(2) 
O.O039( 1) 
0.0042(1) 
o.Olsq0) 
0.0049( I)  
0.0 124(0) 
0.0245(2) 
0.0222(2) 
0.0193 
O.oo00 
0.0052(0) 
0.002q2) 
0.0030(1) 
0.0261( I )  
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[a] Ha = hv/go FI 3372.0 G a d ;  der exakte Wen von v wurde in jedem Experi- 
ment neu bestimmt. Ungenauigkeiten der D- und E-Werte in der letzten Srel- 
le. [b] Zahl der Experimente, die zur Bestimmung der Mittelwerte von D und 
E und deren Ungenauigkeiten herangezogen wurden. [c] Photochemisch er- 
zeugt. [d] Thermisch erzeugt. [el Aus Aziden bzw. anellierten Tetrazolen [fJ 
Durch Photolyse von Phenyldiazomethan oder Pyrolyse von 5-Phenyltetratol 
und anschlieBende Photolyse. k ]  Aus 4-Chinolylazid oder durch thcrmische 
Umlagerung von 2-Chinoxalylcarben, das durch Pyrolyse entweder aus 1.2.3- 
Triazolo[ 1,5-a]chinoxalin oder 2-(5-Tetrazolyl)chinoxalin erzeugt wurde. [h] 
Photolyse von Triazolochinoxalin oder Tetrazolylchinoxalin. 

Aufgrund dieser Resultate versuchten wir, Triplett-Cy- 
cloheptatrienyliden 30 darzustellen. Die milde Pyrolyse 
des Salzes 28 ergab die Diazo-Verbindung 29 (IR: 2048 
cm-'; Ar, 12 K). Die Photolyse von 29 bei 12 K lieferte 
ein Carben mit niedrigem D-Wert, das sich von Phenylcar- 
ben unterscheidet (Tabelle 1). Die ESR-SignalintensitBt 

folgt nicht exakt dern Curie-Gesetz, und bei erneutem Ab- 
kiihlen der erwilrmten Probe wurden nicht mehr die An- 
fangsintensitaten erreicht. Dafiir kann es mehrere Griinde 
geben, aber eine mogliche Erklarung ist, daB 30 einen Tri- 
plett-Grundzustand hat und beim Erwilrmen teilweise in 
das Allen 31 iibergeht, das eine niedrigere Energie hatt'']. 
Daher sollte wiederholtes Erwilrmen und Abkiihlen die 
Triplettverbindung 30 vollstilndig aus der Matrix entfer- 
nenl"I. Cyclohepta[b]naphthalin-8-yliden 32 mit Triplett- 
G r u n d z ~ s t a n d ~ ' ~ ~  wurde ilhnlich erzeugt und ergab sehr 
Lhnliche D- und E-Werte wie 30 (Tabelle 1). 
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Synthese eines Dicyclopenta[u,elpentalens 
durch I6 + 2J-Cycloaddition von 
1,3-Di-fer~-butyl-5-vinylidencyclopentadieo und 
konsekutive Srelektrocyclische Reaktion** 
Von Bemd Stowasser und Klaus Hafner* 
Professor Heinz A. Staab rum 60. Geburtstag gewidmet 

Nichtbenzoide linear anellierte [4n + 21- sowie [4n]-n- 
Elektronensysteme kUnnen formal als durch zentrale c- 
Bindungen gestUrte Annulene betrachtet werden. Nach 
quantenchemischen Untersuchungen sollen die Bindungs- 
verhaltnisse dieser Polycyclen sowohl durch den n-Perime- 
ter als auch durch die Teilstrukturen bestimmt werden"'. 
Bei den drei bisher bekannten, aus mehr als zwei aus- 
schlieBlich nichtbenzoiden Ringen aufgebauten linear an- 
ellierten Kohlenwasserstoffen - Cyclohepta[a]cyclopent[e- 
sowie -g]azulen und Azulen0[2,1-a]azulen~~~ - enthalten 
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