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Zur Darstellung der oligomerisationsfreudigen Cycloalkanimine
(HK?),,HC:N werden folgende Gasreaktionen PE-spektrosko-
pisch optimiert: Fiir das Dreiring-Imin 2H-Azirin die heterogene
KOR-Dehydrochlorierung von 2-Chlorethylazid mit anschlieBen-
der Thermolyse des entstehenden Vinylazids und fiir die gréBeren
Ringe 1-Azetin (n = 2), 1-Pyrrolin (n = 3), 1-Piperidein (n = 4)
sowie das siebengliedrige 3,4,5,6-Tetrahydro-2H-azepin die Chlo-
rierung des betreffenden Cycloalkylamins an festem N-Chlorsuc-
cinimid mit darauffolgender KOR-Dehydrochlorierung des ge-
bildeten N-Chlor-Derivates. Die PE-Spektren aller dargestellten
Cycloalkanimine werden anhand Geometrie-optimierter MNDO-
Berechnungen zugeordnet und ihre Elektronenstrukturen durch
Molekiilzustandsvergleich mit steigender RinggroBe sowie mit der
isoelektronischen Reihe der Cycloalkene diskutiert. Die thermi-
sche Ringoffnung von 1-Azetin zu 2-Azabutadien 1aBt sich mit
PE-spektroskopischer Echtzeit-Gasanalytik gut verfolgen; sein
Ionisationsmuster wird durch Vergleich mit anderen Azabuta-
dienen zugeordnet.

Stickstoff-Heterocyclen sind Strukturelemente zahlreicher
wichtiger Naturstoffe, cyclische Imine von besonderer Be-
deutung in der Alkaloid-Biosynthese®. So entstehen z. B.
Anabasin, Sedanin, Coniin oder N-Methylpelletierin aus der
Aminosdure Lysin iiber eine 1-Piperidein-Zwischenstufe®
gemab (1).
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Gasphase Reactions, 61". — Cycloalkanimines 2H-Azirine,
1-Azetidine, 1-Pyrroline, 1-Piperideine, and 3,4,5,6-Tetrahydro-
2H-azepine: Preparation and Photoelectron Spectra

For a preparation of the easily oligomerizing cycloalkanimines
(H,C).HC = N, the following gasphase reactions are optimized PE
spectroscopically: for the three-membered ring imine, 2H-azirine,
the heterogeneous KOR dehydrochlorination of 2-chloroethyl
azide preceding the thermolysis of the resulting vinyl azide, and
for the larger rings, 1-azetine (n = 2), 1-pyrroline (n = 3), 1-pi-
perideine (n = 4) as well as the seven-membered 3,4,5,6-tetrahy-
dro-2H-azepine, the consecutive chlorination of the correspond-
ing cycloalkylamine over solid N-chlorosuccinimide followed by
KOR dehydrochlorination of the N-chloro derivative formed. The
PE spectra of all cyclic alkanimines prepared are assigned based
on geometry-optimized MNDO calculations, and their electronic
structures are discussed by molecular state comparison with in-
creasing ring size and with the isoelectronic series of the cycloal-
kenes. The thermal ring opening of 1-azetine to 2-azabutadiene
is investigated by PE spectroscopic real-time gas analysis; its ion-
ization pattern is assigned by comparison with other azabuta-
dienes.

Analog erfolgt die Biosynthese des Fiinfring-Imins 1-Pyr-
rolin aus der Aminosiure Ornithin iiber Putrescin®; nach-
gelagerte Reaktionen fithren zu Nicotin und Tropanalka-
loiden sowie den Stereoisomeren Atropin und Hyoscyamin
oder zu Cocain®. In der Natur vorkommende Enzymkom-
plexe konnen auch groBere Imine synthetisieren, z. B. iiber-
filhrt ein Prdparat aus Erbsen-Keimlingen 1,5-Pentandi-
amin in das Siebenring-Derivat 2,4,5,6-Tetrahydro-2H-az-
epin”.

Trotz der biochemischen Bedeutung der unsubstituierten
Stammverbindungen beschréanken sich die Untersuchungen
cyclischer Imine meist auf leichter handhabbare, substitu-
ierte Derivate®; insbesondere konnten 1-Pyrrolin und 1-Pi-
peridein wegen ihrer Trimerisierungsneigung bislang nicht
rein erhalten werden®—'%,

Ny "
--\«C-’T\((:Hz)n — 3(H2C)Q/HH (2)
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Bei Raumtemperatur liegt das Gleichgewicht (2) fiir Tri-
piperidein vollstindig!?, fiir Tripyrrolin teilweise® auf der
Seite des Trimeren.

Im Gegensatz hierzu gelingt es, die Dreiring- und Vier-
ring-Imine, 2H-Azirin>'*'? und 1-Azetidin**'¥, durch Gas-
reaktionen herzustellen und in Reinsubstanz zu isolieren:
Vinylazid, das als detonationsfihiges Molekiil vorteilhaft
durch Gasphasen-Dehydrochlorierung von 2-Chlorethyl-
azid iiber Kalium-tert-butylat hergestellt und zweckmaBig
sofort weiter umgesetzt wird''?, spaltet bei Temperaturen
oberhalb 620 K gemaB (3) Stickstoff ab.

H
ca ¢’

H H
R = 20K —_ >770K
\_/ \N :_"28_|’ H,C C\ 6——N2—> H;C\ //C _Uo_’ H,C—CN (3)
ﬁ2 3 —ROH N, N

Das hierbei entstehende Zwischenprodukt 2 H-Azirin iso-
merisiert erst oberhalb 720 K zum thermodynamisch stabi-
len Endprodukt Acetonitril. Auch 1-Azetin wird vorteilhaft
durch Gasphasen-Dehydrochlorierung mit Kalium-tert-bu-
tylat gewonnen; als Ausgangsprodukt dient N-Chlorazeti-
din'>'* welches sich in hoher Ausbeute und Reinheit durch
Gasphasen-Chlorierung von Azetidin® darstellen 14Bt

[GL. (4)].
2
H,C—CH, *C¢™ n.c—cH
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Das Vierring-Imin 1-Azetin lagert sich oberhalb 670 K in
2-Azabutadien um'?. Beide Verbindungen sind in Substanz
isoliert und durch Tieftemperatur-NMR- und -IR-Spektren
sowie in der Gasphase massen- und PE-spektroskopisch
charakterisiert worden!—4!1—19,

Die Darstellung von Molekiilen mit C=N-Doppelbin-
dungen durch aufeinanderfolgende Gasphasen-Chlorierung
von Alkylaminen und Dehyrochlorierung der entstandenen
N-Chloralkylamine ist von Denis und Mitarbeitern entwik-
kelt worden'*'*'519: dje Einzelschritte werden vorteilhaft
mit PE-spektroskopischer Echtzeit-Gasanalytik® opti-
miert' >, Im folgenden wird iiber Umsetzungen von
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Ringiminen 2a—e in einer Doppelofen-Apparatur (5) be-
richtet!—4),

Ziele unserer Untersuchungen sind: Die interessanten un-
substituierten Cycloalkanimine der RinggréB8en 3 — 7 sollten
durch PE-spektroskopische Optimierung von Gasreaktio-
nen zugénglich gemacht, ihre Elektronenstrukturen ausge-
hend von der Zuordnung ihrer PE-Spektren anhand quan-
tenchemischer Rechnungen diskutiert und durch Molekiil-
zustandsvergleiche mit isoelektronischen Cycloalkanen
Ahnlichkeiten und Unterschiede beider Homologenreihen
aufgefunden werden. AbschlieBend wird iiber die PE-spek-
troskopisch gut verfolgbare® thermische Ringdffnung von
1-Azetin zu 2-Azabutadien berichtet.

A. PE-spektroskopische Optimierung der Gasphasen-
Darstellung cyclischer Imine

In der Doppelofen-Anordnung (5) werden die zweistufigen
Reaktionsfolgen HCI-Eliminierung und Azid-Pyrolyse (3)
oder N-Chlorierung und HCI-Eliminierung (4) mithilfe eines
angeschlossenen PE-Spektrometers [(S): PES] optimiert,
dessen Pumpsystem den Gasstrom bei einem Druck von
etwa 10~ mbar férdert. In Reihenversuchen (vgl. Exp. Teil)
werden die erforderlichen Zonenldngen der N-Chlorsuccin-
imid- und der Kaliumalkoholat-Fillungen sowie die best-
geeigneten Temperaturen in den einzelnen Rohrabschnitten
ermittelt. Ausbeute und Reinheit der jeweiligen Verbindun-
gen lassen sich durch ihre fortlaufend registrierten, cha-
rakteristischen PES-Ionisationsmuster (Abschnitt B) kon-
trollieren, da das Cycloalkylamin, die N-Chlor-Zwischen-
verbindung (6) und das cyclische Imin [vgl. (8) und (15)]
jeweils anhand charakteristischer Ionisationsbanden nach-
gewiesen und verfolgt werden kénnen. Bei N-Chlorcycloal-
kylaminen verlaufen die ny-Ionisierungsenergien parallel zu
denen der zugehérigen Cycloamine; der Chlor-Substituen-
teneffekt ist mit Verschiebungen um nur 0.1—0.2 eV uner-

n  IE(nn)(EeV)  IE(ng)(eV) \
2a 1 9.05 1092
(H,c)r,.\?H’ b 2 9.06 10.90
k/nc, ¢ 3 9.00 (10.9) (©)
d 4 8.92 (10.8)
e 5 8.70 (10.7)

() Uberlappung mit Ring-Ionisierungen.

wartet gering. Die ng-Banden zeigen keine Spin/Bahn-Auf-
spaltungen. Von Vorteil sind weiterhin die benétigten ge-
ringen Substanzmengen (etwa 1 mmol/h) der teils ex-
plosionsgefihrlichen Zwischenprodukte wie RN;? oder
RNHCIY. In einer zwischengeschalteten zweiten Ausfrier-
falle (5) konnen die Cycloalkanimine in Substanz isoliert
werden.

Im folgenden wird zunichst eine Ubersicht iiber die Gas-
phasen-Darstellung und die Isolierung der einzelnen Ring-
Imine gegeben; ihre PE-Spektren und deren Zuordnung
werden anschlieBend (Abschnitt B) diskutiert.

Chem. Ber. 120, 1971 — 1985 (1987)



Gasphasen-Reaktionen, 61

2H-Azirin (3a). Die Zersetzung von Vinylazid gemiB (3)
beginnt bereits bei 620 K*'2. Die im Vergleich zur N,-Ab-
spaltung aus anderen Alkylaziden R —N; niedrige Thermo-
lyse-Temperatur**'"—19 148t sich durch einen Nachbargrup-
pen-Effekt der C=C-Doppelbindung erkliren, welcher den
synchronen®? RingschluB zum gespannten 2H-Azirin er-
leichtert [Gl. (7)].

H
~

H
£ kN N
H—C N’N H,é‘ NN | ——e 2N ¥ N=N (7)

QZ.*

H-

Vinylazid kann durch Dehydrochlorierung von 2-Chlor-
ethylazid mit KOH in Ethylenglycol/Wasser? oder mit Ka-
lium-tert-butylat in der Gasphase!? hergestellt werden. Die
Isolierung der hochexplosiven?! schlag-, temperatur- und
UV-empfindlichen Verbindung 148t sich umgehen, wenn 2-
Chlorethylazid in zwei aufeinanderfolgenden Gasphasen-
Reaktionen zunichst mit festem KOC(CH;); dehydro-
chloriert und das entstehende Vinylazid nach Ausfrieren des
mitgebildeten tert-Butylalkohols in einem zweiten Ofen (5)
thermisch zersetzt wird 'V,

Nach den PE-spektroskopisch (8) optimierten Reaktions-
bedingungen wird unter einem Druck von 2 - 10~2 mbar
iiber einer 40 cm langen Kalium-tert-butylat-Zone und bei
einer Ofentemperatur von 350 K vollstdndige HCl-Abspal-
tung erreicht. Durch Ausfrieren des gebildeten tert-Butylal-
kohols in einer zwischen die beiden Ofen (5:%) eingefiigten
195-K-Ausfrierfalle 1Bt sich ein kontinuierlicher Strom rei-
nen trans'?-Vinylazids erzeugen, das im sich anschlieBenden
Pyrolyseofen bei einer PE-spektroskopisch optimierten
Temperatur von 670 K zersetzt wird. Aus dem in einer 77-
K-Kiihlfalle ausgefrorenen Kondensat, das geringe Mengen
Acetonitril enthilt, kann bei 200 K iiber ein Nadelventil PE-
und 'H-NMR-spektroskopisch reines 2H-Azirin (Abb. 1
und 2) abgezogen werden, das unter Sauerstoff-AusschluBl
bis etwa 240 K kurzfristig monomer haltbar ist; bei hoherer
Temperatur tritt Polymerisation ein.

Das Dreiring-Imin 2H-Azirin ist nicht wie seine hoher-
gliedrigen Homologen oder wie acyclische Imine " durch De-
hydrochlorierung des entsprechenden N-Chloramins zu-
génglich. Die versuchte HCl-Abspaltung aus N-Chloraziri-
din mit KOC(CH,); fithrt zu einem Produktgemisch, in dem

cl, /H +KOC(CH,), H
H-—C C/H —_— /C=
H” N, - KCl H
— HOC(CHj),
A
cps
10 .15 jE[eV] 10
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sich PE-spektroskopisch Acetonitril und das Reduktions-
produkt? Aziridin nachweisen lassen®. 2H-Azirin ist unter
den Reaktionsbedingungen nicht stabil, es lagert sich bei
Uberleiten iiber KOR zwischen 300 und 350 K offenbar
basenkatalysiert zu Acetonitril um, dem thermodynamisch
giinstigsten Isomeren im Molekiilensemble C,H;N?. Auch
bei der PE-spektroskopisch analysierten Thermolyse von
N-Chloraziridin im leeren Quarzrohr entsteht Acetonitril als
Hauptprodukt®.

1-Azetin (= 2,3-Dihydroazet) (3b): Substituierte Vierring-
Imine sind gemdB (9) durch Pyrolysen der entsprechenden
Cyclopropylazide zuginglich, die Gemische aus 1-Azetinen,
Olefinen und Nitrilen ergeben? %,

RC R RiC—C"
[l =N | I + Rrc=cr, + v (9)
RC” N, R,C—N

(R=H, Alkyl,Aryl)

Der Anteil der regiospezifischen” Azetin-Bildung ist sub-
stituentenabhingig®?¥: Aus alkylierten Cyclopropylaziden
entstehen {iberwiegend Olefine und Nitrile?, vermutlich be-
dingt durch chemische Aktivierung® des 1-Azetin-Zwischen-
produktes infolge der hohen Aktivierungs- und Reaktions-
enthalpien der erst bei hoherer Temperatur eintretenden und
stark exothermen Nj-Abspaltung?. Cyclopropylazid eignet
sich daher nicht als Ausgangsverbindung zur Darstellung
von 1-Azetin in der Gasphase.

Demgegeniiber fiihrt die Gasphasen-Dehydrochlorierung
von N-Chlorazetidin'? nach Ausweis der PE-Spektren® in
quantitativer Ausbeute zu 1-Azetin. Ausgehend vom Vier-
ring-Amin Azetidin kénnen die jeweils heterogene Gaspha-
sen-Chlorierung an festem N-Chlorsuccinimid und die HCI-
Abspaltung aus dem gebildeten N-Chlorazetidin in ge-
trennten Schritten (vgl. Exp. Teil) oder zweckmaBiger auf-
einanderfolgend in einer Doppelofen-Apparatur!™'2!9 (5)
vorgenommen werden.,

1-Pyrrolin (3¢), 1-Piperidein (3d) und 3,4,5,6-Tetrahydro-
2H-azepin (3¢): Die unsubstituierten fiinf- und sechsgliedri-
gen Imine trimerisieren unter Normalbedingungen zu Hexa-
hydro-s-triazinen, die in einem temperaturabhingigen
Gleichgewicht (2) mit dem Monomeren stehen: Wahrend bei
Raumtemperatur 1-Piperidein trimer vorliegt, ist fiir 1-Pyr-

H T H”/ H
( A= —C\—/C
y
N3 —N=N
(8)
15 /E[eV] o 15 ‘I‘E[eV]
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rolin Monomeres nachweisbar®"®. Durch Verdampfen unter
SdureausschluB, z. B. aus einem Gemisch mit festem KOH-
Pulver, kann Tripyrrolin rein erhalten werden (vgl. Exp.
Teil).

Die Darstellung der Ring-Imine oder ihrer Trimeren
wurde zunichst auf bekanntem Wege durch Umsetzung der
Ring-Amine mit Bleichlauge und HCIl-Abspaltung aus den
N-Chlor-Zwischenprodukten mit KOH in siedendem Etha-
nol versucht; Trennprobleme erniedrigten die Ausbeuten je-
doch auf unter 25%. Zudem neigt z. B. N-Chlorpyrrolidin
zu heftiger Polymerisation unter teilweiser Verkohlung. Die
Gasphasen-Darstellung in der Doppelofen-Apparatur (5)
vermeidet die Isolierung der N-Chlor-Ring-Imine. Fiir die
PE-spektroskopisch gut optimierbare HCI-Eliminierung zu
den S-, 6- und 7-Ring-Iminen muB wegen deren geringerer
Flichtigkeit das Salz eines héhersiedenden Alkohols, vor-
zugsweise Kalium-adamantanolat®, als feste Base einge-
setzt werden; das entstehende 1-Adamantanol 148t sich in
einer eisgekiihlten Kiihlfalle vom Imin abtrennen.

Unabhidngig vom Darstellungsweg — entweder durch
thermische Retrotrimerisierung des Hexahydro-s-triazins in
der Gasphase (2) oder durch Gasphasen-Chlorierung und
Dehydrochlorierung aus dem Ring-Amin (5) — werden fiir
1-Pyrrolin und 1-Piperidein jeweils das gleiche PE-Spek-
trum registriert (Abb. 4). Im letzteren Fall wird hierdurch
zugleich der bislang nicht nachgewiesene thermische Zerfall
von a-Tripiperidein in 1-Piperidein belegt. Auch das Sie-
benring-Imin 3,4,5,6-Tetrahydro-2H-azepin (3e) 1a08t sich
durch zweistufige Gasphasen-Umsetzung gemaf (5) dar-
stellen und PE-spektroskopisch charakterisieren. Die An-
wendbarkeitsgrenze dieser eleganten Darstellungsweise fiir
Imine 1519 Jiegt bei 1-Azacycloocten®. Im PE-Spektrum
der Dehydrochlorierungs-Produkte von N-Chlorcyclohep-
tylamin lassen sich keine Banden den charakteristischen ny-
und men-lonisierungen (Abschnitt B) des erwarteten Acht-
ring-Imins zuordnen. Das registrierte Ionisationsmuster ist
dem von Azacyclooctan dhnlich; méglicherweise reagieren
N-Chlor-Derivate Aza-substituierter mittlerer Ringe mit
KOR bevorzugt unter Reduktion?.

Isolierung und NMR-Spektren der cyclischen Imine: Zu-
sdtzlich zur PE-spektroskopischen Charakterisierung der
dargestellten Ring-Imine werden nach deren Isolierung
NMR-Spektren aufgenommen. Wegen der Temperatur- und
Luftempfindlichkeit der Substanzen — in O,-freien Losun-
gen sind z. B. 2H-Azirin nur bis etwa 250 K oder 1-Azetin
nur bis 200 K kurzfristig stabil — werden die NMR-Proben
vorteilhaft in der zwischen Doppelofen und PE-Spektro-

RP: Reaktionsprodukte
RP = H2 H1: Hochvaku%mhahn Zum (10)
—_ Reaktionsrohr
LM, K: Kiihifinger
H2: Hochvakuumhahn zum
Vakuumsystem
P LM: Lésungsmittel (Teflon-Ventil)
U P Probenrohr mit Abschmelzstelle
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meter (5) eingebauten Kiihlfalle gemiB (10) bereitet (vgl.
Lit.'").

Die Reaktionsgase werden zunichst durch die ungekiihlte
Falle in die PE-Ionisationskammer gepumpt und die Reak-
tionsbedingungen unter PE-spektroskopischer Produkt-
kontrolle optimiert. Die reinen Ring-Imine lassen sich an-
schlieBend am 77-K-Kiihlfinger ausfrieren und in das NMR-
Probenrohr bei tiefen Temperaturen umkondensieren (vgl.
Exp. Teil).

Die '"H-NMR-Spektren der Ring-Imine (Abb. 1) zeigen
die erwartete Tieffeldverschicbung der Imin-Wasserstoffe
H,, wahrend die Signale der Wasserstoffe H, an der be-
nachbarten Methylengruppe denen in Cycloalkenen ver-
gleichbar sind (Tab. 1).

Tab. 1. Vergleich von 'H-NMR-Signalen bei cyclischen Iminen und
Cycloalkenen gleicher RinggroBe n

Hy N Hb'c\

Hg C=N Hz C=Ch

H H J H H J
’ (p;m) (pgm) (ﬂ";’) (ppm%l (ppmt)) (Hng
3 10,04 1.40 1.9 7.01 0.92 1.8
4 8.21 3.09 0.0} 5.97 2.54 1.6
5 7.68 2.59 1.2 | 5.66 2.29 0.5
6 7.70 2,20 2 5.57 1.96 1.5

Das NMR-Spektrum von 1-Azetin (Abb. 1) zeigt einen
ungewohnlichen Effekt: Eine Kopplung des Imin-Wasser-
stoffes H, mit der benachbarten Methylen-Briicke (H,) ist
nicht nachweisbar (J,; < 0.03 Hz). Das Minimum der Kopp-
lungskonstante wird fiir einen Interplanarwinkel von 90°
erwartet””; eine optimierte MNDO-Berechnung sagt jedoch
nur 65° voraus. Das auch bei den Cycloalkanen beobachtete
Abnehmen und Wiederansteigen von J,;, legt als Erklarung
nahe, daf3 die Kopplungskonstante innerhalb der Verbin-
dungsreihen (Tab. 1) das Vorzeichen dndert, und 1-Azetin
nahe am Punkt des Vorzeichenwechsels liegt.

B. PE-Spektren cyclischer Imine und ihre Zuordnung

Die PE-Spektren der Drei- bis Siebenring-Imine, regi-
striert nach Optimierung ihrer Gasphasen-Darstellung (A),
werden zunichst verbindungsweise durch Koopmans Kor-
relation, JIE} = —&Y™P° mit MNDO-Eigenwerten zu-
geordnet und abschlieBend als Aza-Stérung der Radikal-
kation-Zustdnde der isoelektronischen Cycloalkene verglei-
chend diskutiert.

2H-Azirin (3a): Im He(I)-MeBbereich werden nach
einer niitzlichen Faustregel® [2 x 2(2pc) + 1 x 3(2pn) +
3 x 1(1sg)]/2 = 5 Ionisierungen erwartet und gefunden
(Abb. 2). Die Zuordnung der Radikalkation-Zustinde® an-
hand Geometrie-optimierter MNDQO-Berechnungen (Abb. 2
und Tab. 2) liefert die fiir Alkanimin-Derivate {ibliche Se-
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Abb. 1. 270-MHz-'H-NMR-Spektren von 2H-Azirin, 1-Azetin und 1-Pyrrolin (vgl. Text)
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quenz ny < Men < G, die sich durch zahlreiche Korrelatio-
nen vergleichbarer Zustinde innerhalb geeigneter Verbin-
dungsreihen' —* (vgl. (15)) stiitzen 14Bt.

4 cps

1 ! i i 1 J e | T 1 S

1
T

-E

MNDO
)

lEEASé;E

Abb. 2. He(l)-Spektrum von 2H-Azirin mit Zuordnung durch
Koopmans Korrelation mit MNDO-Eigenwerten sowie MNDO-
Molekiilorbital-Diagramme >

In der 10.58-eV-Bande des PE-Spektrums von 2H-Azirin,
welche der Ionisierung in den ,,nichtbindenden ny“-Radi-
kalkation-Grundzustand X(*A’) entspricht, wird auch bei
hochster Auflésung keine Schwingungsfeinstruktur wie z. B.
bei Methanimin'**!? oder 1-Azetin (Abb. 3) erkennbar. Das
Fehlen der bei analoger Aufweitung des Bindungswinkels
CNC im gespannten Dreiring-Radikalkation erwarte-
ten Ringdeformationsschwingung 14Bt sich anhand von
MNDO/UHF-Eniergiehyperflichen-Berechnungen wie
folgt erlautern: Im Ensemble C,H;N*® wird das Ketimin-
Radikalkation mit einem auf 180° vergroBerten Bindungs-
winkel CNH als energetisch giinstigstes Isomeres voraus-
gesagt®, gefolgt von den Radikalkationen des Nitrylylids
H,C=N=CH"®, des Aminoacetylens HC =C—NH;® und
des 1 H-Azirins [siehe (11)].

Das 2H-Azirin-Radikalkation nimmt nach einer Abschit-
zung aus der MNDO-Gesamtenergie des Neutralmolekiils

H. Bock, R. Dammel
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Abb. 3. He()-Spektrum von 1-Azetin (3b) mit gespreiztem Bereich

9.2 bis 10.6 ¢V (Insert), Zuordnung durch Koopmans-Korrelation

mit MNDO-Eigenwerten sowie MNDO-Molekiilorbital-Dia-
gramme*!

und der experimentellen adiabatischen 1. Ionisierungsener-
gie eine Mittelstellung ein [(11): ——» ]. Zusiitzliche MNDO-
Berechnungen mit dem Bindungswinkel CNC als Reak-
tionskoordinate und Optimierung aller anderen Struktur-
parameter ergeben jedoch, daB das 2H-Azirin-Radikalkat-
ion im Rabmen der verwendeten Néherung keinem Mini-
mum der C,H;N"®-Fliche entspricht: Bei VergroBerung des
Bindungswinkels CNC sinkt die MNDO-Bildungsenthalpie
AHYNPO ohne Zwischenmaximum ab, bis bei 180° die Geo-
metrie des Nitrilylid-Radikalkations erreicht wird, vgl. (13).
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Bei dem Winkel CNC = 84° tritt ein Zwischenminimum
der Gradientennorm auf, das zwar keinen stationidren Punkt
darstellt, aber bei beriicksichtigter Elektronenkorrelation
erfahrungsgemiB? einem Ubergangszustand mit geringer,
d. h. thermisch erreichbarer Aktivierungsenergie entspre-
chen kénnte. Eine hieriiber erfolgende Umlagerung zum Ni-
trilylid-Radikalkation gemaB (12) wiirde zwanglos das Feh-
len einer Schwingungsfeinstruktur in der ersten PES-Bande
von 2H-Azirin (Abb. 2) erkliren: Die Aufweitung des Win-
kels CNC bei Ionisation M(X)— M ®(X) iibersticge mit
63°—180° die fir Methanimin mit 115°— 156° berech-
nete 9,

Die zweite PES-Bande von 2H-Azirin (Abb. 2), die der
nen-lonisierung zugeordnet wird, Zeigt ebenfalls nicht die
erwartete Streckschwingung V&s. Es liegt nahe anzunehmen,
daB auch im A(*A")-Zustand des 2H-Azirin-Radikalkations
eine Umlagerung z. B. zum Vinylnitren-Radikalkation
H,C=CH—N"® erfolgen kann***,

1977

1-Azetin (3b): Nach der zitierten Faustregel”™® werden fiir
C:HsN im  He()-Bereich [3 x 2(2pc) + 1 x 3(2pn) +
5 x 1(1sy)}/2 = 7 Ionisierungen erwartet. Das PE-Spek-
trum von 1-Azetin (Abb. 3)'¥ besteht aus 7 kaum iiberlap-
penden Banden, deren Zuordnung durch Koopmans-Kor-
relation mit MNDO-Eigenwerten erneut die Sequenz
ny < Tiey < o liefert (Abb. 3 und Tab. 2). Die Differenz zwi-
schen der vertikalen 1. Ionisierungsenergie und der MNDO-
,»Dn*-Orbitalenergie 1aBt sich durch ASCF(MNDO)-Berech-
nung erwartungsgemal verkleinern (Tab. 2).

Die erste PES-Bande von 1-Azetin (Abb. 3: Insert), welche
die Ionisation in den ,,nichtbindenden ny“-Radikalkation-
Grundzustand reprisentiert, zeigt eine Schwingungsfein-
struktur aus 10 erkennbaren Peaks im Abstand ¥?
850 + 30 cm . Diese 14Bt sich durch Vergleich mit den IR-
Spektren von 1-Azetin'¥ (¥ = 860 cm~?) und Cyclobuten*
sowie nach MNDO-Kraftfeldberechnungen (Vynpo =
840 cm~Y; V§npo = 80 cm™!) der a’-Ringdeformations-
schwingung zuordnen. Die Bandenform mit einem kleinen
Franck/Condon-Faktor fiir den 0— 0-Ubergang und einem
Maximum fiir 0— 5 weist auf eine erheblich verdnderte
Gleichgewichtsgeometrie des Radikalkations relativ zu der
des Neutralmolekiils hin. Hiermit iibereinstimmend sagen
MNDO-Rechnungen fiir den adiabatischen Ionisierungs-
prozell Winkelaufweitung an den Zentren N und C-3 sowie
Winkelverengung an C-2 und C-4 voraus (14).

Ein Vergleich mit der vektoriellen Darstellung der Ring-
deformationsschwingung des 1-Azetin-Radikalkations (14)
zeigt, daB die GeometrieAnderung bei adiabatischer Ionisie-
rung tatsichlich einer erheblichen Auslenkung in diese Rich-
tungen entspricht'?; offenbar ist das Energieminimum fiir
den X(*A’)-Radikalkation-Grundzustand relativ zur Hyper-
fliche des Neutralmolekiils erheblich verschoben.

Die zweite, der Ionisierung in den ,,bindenden mcn“-Ra-
dikalkation-Zustand (?A”) von 1-Azetin zugeordnete PES-
Bande weist ebenfalls eine Schwingungsfeinstruktur auf, de-
ren Wellenzahl V&, 1050 cm~! gegeniiber der men-

H e HY
1o\/ no\,/ *®
C—. ’c\ °®
573150 181 <43} 14? W
o —— < ‘,‘ — HI— C==N== g-:l (12)
¢ 63 N \ 1o C',gso 84}.‘ 101 127, 128 40
\ 1o1<‘“. ] 130 HW
H
AH:ANDO?
(xsimol)
1200
(13)
1100
woolt—?r——7 e —-  r—r——-———_———n
60 90 120 180~ yene(®)
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Schwingung des Neutralmolekiils um mehr als 500 cm ™!
erniedrigt ist.

1-Pyrrolin (3¢), 1-Piperidein (3d) und 3,4,5,6-Tetrahydro-
2H-azepin (3¢). Die PE-Spektren (Abb. 4) sind nach Gas-
phasen-Dehydrochlorierung der N-Chlor-Ring-Imine (5)
aufgenommen worden; die monomeren Fiinf- und Sechs-
ring-Imine lassen sich auch nach Spaltung der Trimeren
durch Verdampfen ohne KOH-Zusatz gemidB (2) bei
330—350 K registrieren. Bei Erhitzen unter Zumischen von
gepulvertem KOH zur Entfernung von Saurespuren®—'0
werden die PE-Spektren der unzersetzten Trimeren erhalten,
deren den 3 ny-Elektronenpaar-Kombinationen zuzuord-
nenden 1. und 2. Ionisierungsenergien niedriger als die der
monomeren Ring-Imine sind (Tripyrrolin: 8.16 eV; a-Tri-
piperidein: 7.84 und 8.3 eV)*.

In den He(I)-Spektren der hoéhergliedrigen Ring-Imine
(Abb. 4) finden sich im niederenergetischen Bereich bis
11 eV jeweils 2 Banden, die wie bei anderen offenkettigen >
oder cyclischen Alkaniminen (Abb. 2 und 3) den ny- und
Ten-lonisierungen zugewiesen werden. Hiermit libereinstim-
mend sind in den 2. Banden von 1-Pyrrolin und 1-Piperidein
Schwingungsfeinstrukturen ¥&; =~ 1100 und = 1000 cm™*
erkennbar. Fiir die Zuordnung der Restspektren mit zahl-
reichen iiberlappenden Banden liefern die MNDO-Eigen-
werte (Tab. 2) Hinweise.

Vergleich der ny- und n.y-Ionisierungen cyclischer Imine:
Wihrend die PE-Spektren von Cycloalkanen und insbeson-
dere von Cyclopropen und Cyclobuten wegen ihrer unge-
wohnlichen Molekiileigenschaften ausfithrlich untersucht
worden sind **”), fehlt bislang eine vergleichende Diskussion
der isoelektronischen Ring-Imine. Ausgangspunkt ist die
Zusammenstellung (15) aller vertikalen Ionisierungsenergien
bis 15 eV fiir das Grundmolekiil Methanimin **!? sowie die
cyclischen Imine mit 3 bis 7 Ringgliedern (Tab. 2).

Einem Vergleich der Radikalkationzustands-Muster der
Alkanimine (15) ist zu entnehmen:

> Die ersten und die zweiten Ionisierungen, die in allen
PE-Spektren den beiden Einzelbanden niedrigster Energie
entsprechen, fithren stets in den ny-Grundzustand X(A’) und
den angeregten ncy-Zustand A(A”).

“

v(@)
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Abb. 4. He(l)-Spektren von 1-Pyrrolin (3¢), 1-Piperidein (3d) und
3,4,5,6-Tetrahydro-2H-azepin (3e)

> Die mcn-Ionisierungsenergien sinken mit steigender
MolekiilgréBe infolge zunehmender Delokalisationsmog-
lichkeit der positiven Ladung asymptotisch ab.

> Demgegeniiber zeigen die Differenzen A, zwischen ny-
und nen-lonisierungsenergien sowie A, zwischen men- und
Occy-lonisierungsenergien bei den Ring-Iminen 2H-Azirin
(A € Ay), 1-Azetin (A, > A;) und 1-Pyrrolin (A; € A,) einen
unregelméBigen Verlauf: Die ny-Ionisierung des Finfring-
Imins erfolgt bei nur 0.1 eV geringerer Energie als die
des Vierring-Derivates, welches zugleich einen unerwartet
hochliegenden o-Zustand gleicher Symmetrie bei 12.00 eV
aufweist.

Der verschiedenartige Verlauf der ny- und mcyn-Ionisie-
rungsenergien in der homologen Reihe der cyclischen Imine,
der von der RinggroBe und insbesondere vom Bindungs-
winkel CNC abhingt, 14Bt sich wie folgt diskutieren:

Chem. Ber. 120, 1971 — 1985 (1987)
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1979

Tab. 2. Vertikale Ionisierungsenergien IE)(eV) cycliséher Imine (H{C),,HC=N (n = 1 bis 5) und Zuordnung anhand von MNDO-

Figenwerten —&Y™PO(eV) (vgl. Abb. 2 und 3)
VARCRESRNGRRE

nfa | IEY -engo IEY —e'.;NDO IEY _EI;'INDO IEY ~sl;mD° IEY _sngo

1 |10.58 11.06[9.83® 11.05b] o.71 11.06°] 8.95 10.48 | 8.91 10.38 ny
2 |11.56 11.42 |11.08 11.26 [10.56 11.03 |10.40 11.06 | 10.35 10.38 mgy
3 |13.46 14.41 [12.00 12,57 [(12.3) 12.96 ((1.5) 12.43 [(11.2) 12.15

4 15,7 15,78 |13.3 13,46 [(12.7) 13.20 |(@1.7) 12.54 |(11.7) 12.5

5 |16.3 16.01 [14.35 15.35 |(13.3) 13.23 {12.00 13.30 [(12.1) 12.64

6 16.10 16.18 |14.0  14.24 }12.6 13.87 [(13.1) 13.43

7 16.40 {(14.4) 14.97 }(13.5) 14.13 | 14.0 13,75

8 17.80 20.06 |16.2  16.40 [(13.8) 14.99 14.06

9 16.61 114.65 15.83 |{l4.5) 14,57

10 18.0  20.83 {{5.5) 16.13 15.13

11 (15.9) 16.61 | 15.5 15.86

12 17.4 19.05 16.25

13 17.2  16.53

14 18.7  19.87

» JE™ = 930 eV. — ¥ ASCF = 987 ¢V. — ¢ IE} (ASCF/MNDO) = 9.71 eV. () Maxima ﬁbérlappender Banden.

9
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Eine Korrelation der m-Ionisierungsenergien der Ring-
Imine mit denen der isoelektronischen Cycloalkene**” und
1,2-Diazacycloalkene®, welche zur Erweiterung der Daten-
basis durch die der o,o’-permethylierten Derivate®—* er-
ginzt werden, liefert niherungsweise lineare Zusammen-
hinge, sieche (16): Aus dem Verhiltnis der Steigungen
0.7:1:1.4 folgt, daB die Stérung der n-Io-

Tce: TeN: TINN
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nisierungen durch die Alkyl(briicken)-Substituenten inner-
halb der einzelnen Verbindungsreihen linear mit der effek-
tiven Kernladung der n-Bindungszentren ansteigt.

Eine weiterfilhende Diskussion der Ringgrofien-Abhin-
gigkeit von ny- und nen-lonisierungsenergien der cyclischen
Imine setzt die ndherungsweise Abtrennung der Alkylsub-
stituenten-Storungen voraus. Hierfiir werden die aus den
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(5) IE(TT,,)=1.38"IE (1T, )-2.80 ;
~H
14 -
1,
L
13-]
IE(Ty,) = 116 - 1E, (11, ) ~ 1.31;
0=0.07eV
12+
(16)
11
10
@ )7 IE, () =068-IE, (IT;,) + 2.03;
O o =0.06eV
9_4
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10.5 " 1.5 12, (E j(mepy) (ev)

PE-Spektren offenkettiger Methanimin-Derivate" ableit-
baren, in (17) zusammengestellten Stdrparameter fiir - und
B-stindige H,C-Gruppen benutzt.

. . Sto-
Substituenten-Position rung (nN)  (meN)
—-H;C—-(C=N)— xc 03 0.6eV
—(C=N)-CH,;— xy 07 10eV 17
—H,C-H,C—~(C=N)— ’
(C=N)—CH2—CH2—} y 02 02eV

Da die Wirkung vy-stindiger Substituenten erfahrungs-
gemiaB? vernachlissigt werden kann, ergeben sich fiir die
einzelnen Ring-Imine die in (18) angegebenen Korrekturen
fiir CH,-Gruppen in a-Position (0), in B-Position (*).

* ik */\*
L PP

&
C=N =N

*c * *N X : + %1 X+ X + 2
5 c N c N b4
(18)
Ring- XCNC IE; (ny) (eV) IE,(Toy) (eV)
grofe (MNDO) exp. Korr. exp. Korr
2 115° 10.63 10.63 12.49 12.49
3 63° 10.58 11.08 11.62 12.42
4 94° 9.83 11.03 11.08 12.88
5 110° 9.71 10.91 10.56 12.36
6 121° 8.95 10.35 10.40 12.40
7 126° 8.91 10.31 10.35 12.35

H. Bock, R. Dammel

Fiir die hier untersuchten Alkanimine resultiert erwar-
tungsgemiB — die Methylgruppen-Stérungen beriicksich-
tigen die individuellen men/mcy,-Wechselwirkungen in den
Gasphasen-Konformationen — eine ndherungsweise kon-
stante mittlere mcy-lonisierungsenergie 1E, ~ 12.4 eV [vgl.
(18) und (19)].

) QO F00
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Einzige Ausnahme ist 1-Azetin [(19)]:]]. Die Ausnah-
mestellung von Vierring-Derivaten wird nach entsprechen-
den Substituenten-Korrekturen (17) auch bei Cycloalkanen
(x = 0.65, y = 0.05 e¢V) und den ao,o’-permethylierten Azo-
verbindungen (x = 1.1, y = 0.1) gefunden (siche (20); IE*"

in eV).

RinggréBe 2 3 4 5 6 7

IE(recfe™ 1051 1051 1078 10.53 1052 10.44 20)
TE(myn) o — 1321 1395 1321 1322 -

Offensichtlich erfolgt mit den mittleren Stérparametern
(17) fiir Vierringe eine Uberkorrektur (18, 20), deren Betrag
mit der Ionisierungsenergie des betreffenden n-Systems zu-
nimmt (C=C 0.27 eV, C=N 048 eV, N=N 0.74 V).

Die korrigierten ny-Ionisierungsenergien (18) sinken mit
steigendem (MNDO-berechneten) Bindungswinkel CNR,
wie fiir abnehmenden s-Anteil des ny-Elektronenpaares er-
wartet. Fiir 1-Azetin- und 2H-Azirin resultieren gleiche
Werte: auch hier wird die nn/n-Wechselwirkung im Vierring
innerhalb eines einfachen Stérungsmodelles iiberschétzt.

Chem. Ber. 120, 1971 — 1985 (1987)
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Insgesamt bestitigt ein Storungsvergleich der Alkanimin-
Radikalkation-Zustinde die korrekte Zuordnung ny <
nicy < © durch Koopmans-Korrelation mit MNDO-Eigen-
werten. Dariiber hinaus wird deutlich, daB} sich Alkanimine
durch Aza-Storung von Alkenen zufriedenstellend beschrei-
ben lassen.

C. Thermische Ringiffnung von 1-Azetin zn 2-Aza-
1,3-butadien

Die thermodynamisch giinstigsten Produkte der Pyrolyse
von 1-Azetin (AHMNPC = 159 kJ/mol) sind Ethen und HCN
(AH? = 141 kJ/mol*). Thre konzertierte Bildung durch
thermische [2 + 2]-Cycloreversion sollte jedoch, sofern die
Aza-Stérung hierfiir zu gering ist, nach den Woodward-
Hoffmann-Regeln*? erschwert sein: Bei [6? + o2]-Symme-
trieverbot miiBte sie iiber einen hochgespannten [o? + 2]
Ubergangszustand verlaufen, in dem sich die Fragmente
»Korkenzieher-artig“ voneinander abheben, gemal (21).

HCN
H M H
(05+93a) Y H:C:T!'::_;C\H R @1
‘ H /z CaH,
~ﬁ.—’

Als ein alternativer Reaktionskanal bietet sich die elek-

trocyclische Ringoffnung zu 2-Azabutadien (AHMYPC = 160
kJ/mol) gemiB (22) an'?.
H.C CH H.,C=N
¢ 720K, HC=
H}C':—H {C=CHa (22)

Bei Erhitzen von 1-Azetin in einem 20 cm langen Quarz-
rohr werden bereits oberhalb 670 K die Banden von 2-Aza-
butadien bei 9.61 und 10.30 eV erkennbar (Abb. 5); die des
Vierring-Imins (Abb. 2) sind bei 770 K verschwunden. HCN
wird erst bei Pyrolyse-Temperaturen iiber 1000 K beobach-
tet. Das unter den PE-spektroskopisch optimierten Zerset-
zungsbedingungen stabile Zwischenprodukt 2-Azabutadien
kann bei 77 K ausgefroren und bei 200 K erneut verdampft
werden (vgl. Exp. Teil). Es ist bereits massen-; NMR- und
IR-spektroskopisch charakterisiert worden'?,

Die Zuordnung des Ionisationsmusters von 2-Azabuta-
dien (Abb. 5) durch Koopmans-Koarrelation mit MNDO-
Eigenwerten, welche fiir die drei Radikalkation-Zustinde
niedrigster Energie die Sequenz Tce (—7en) < Ny < Ten
(+meo) liefert, 148t sich wie folgt stiitzen: Die erste Bande
zeigt eine Schwingungsfeinstruktur ¥ ~ 1600 cm ™!, di¢ ge-
geniiber den Frequenzen des Neutralmolekiils (Von =
1630 cm~! und Vo = 1628 cm ™' ') erniedrigt ist. Ein Ver-
gleich mit den betreffenden Ionisierungsenergien (Tab. 2) des
isomeren 1-Azabutadiens, dargestellt durch Pyrolyse von
Allylazid**® (Abb. 5) oder durch Propen-Abspaltung aus
Diallylamin®), sowie von 2,3-Dijazabutadien (Abb. 5), das
durch Erhitzen des Kondensationspolymeren aus Formal-
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Abb. 5. He(l)- AQektren von 2-Azabutadien?

7 dem isomeren
Acroleinimin*** sowie von 2,3-Diazabutadien**¥, geeicht mit Xe

(12.13 eV), Ar (15.76 eV), N, (15.60 ¢V) oder Spuren H,O (|, IE, =
12.62 eV) und zugeordnet anhand von MNDO-Rechnungen (vgl.
Tab. 3)

dehyd und Hydrazin gewonnen werden kann**, 1aBt sich
als Aza-Stérung von Butadien durchfihren: Ausgangspunkt
ist die Parametrisierung eines 4-Zentren-HMO-Modells mit
den m-lonisierungsenergien von Butadien (/E; = 9.09 eV,
IE, = 11.55eV*), welche ac = —7.57 ¢V und Pec =
—2.45 eV liefert. Fiir die untersuchten Azabutadiene werden
aus ihren rn-Ionisierungsenergien nach der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate als zusitzliche Parameter ay =
—10.21 eV, Bey = —2.65eV und Byn = —1.96 €V erhal-
ten. Die Anwendbarkeit des PAROP-HMO-Verfahrens®”
belegt die Gegeniiberstellung vertikaler und mit den vor-
stehenden Parametern berechneter w-lonisierungsenergien
in (23).

Die ny- und n-Ionisierungsmuster von Azabutadienen las-
sen sich mit ,,Molecules in Molecules“-Modellen niher er-
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IEmT) -0y | 1B eM0a)
(eV) (eV)
= | % 9.09 11.55 11.55
=N<N (1014 10.08 12.60  12.42 (23)
—_ SN= | 9.51 9.39 13.08 13.07
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lautern, so das von 2,3-Diazabutadien durch Verkniipfung
zweier Methanimin-Einheiten in (24).

Wie ersichtlich, sind die Schwerpunkte der ny-Kombi-
nationen um 0.36 eV abgesenkt, die der n-Kombinationen
um —0.45 eV angehoben; die ny/ny-Wechselwirkung be-
trigt +1.42 eV, die n/n-Wechselwirkung +1.36 eV.

Die Struktur von 2-Azabutadien ist unbekannt. Geome-
trie-optimierte MNDOQO-Rechnungen sagen neben der ther-
modynamisch stabilsten trans-Anordnung ein nur gering-
fiigig energiereicheres gauche-Konformeres voraus, in wel-
chem die beiden m-Teilsysteme um etwa 70° gegeneinander
verdrillt sind. Fiir die cis-Konformation wird im Gegensatz
zum isoelektronischen Butadien*® kein Minimum, sondern
ein Ubergangszustand berechnet [(25): S1].

H. Bock, R. Dammel
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Fiir die Rotationsbarrieren resultieren auBerordentlich
geringe Aktivierungsenthalpien AHMYP? von 4.7 kJ/mol
fiir die gauche/gauche- und =~0.4 kJ/mol fir die gauche/
trans-Umwandlung [(25): S1 und S2]. Die Kraftfeldanalyse
an den Punkten S1 und S2 der Gradientenentwicklung
OHMNPO/80 entlang der Winkelkoordinate o (25) ergibt je-
weils nur eine negative Kraftkonstante und stiitzt damit fiir
o = 0° und 90° das Vorliegen von Ubergangszustinden.
Aus der berechneten Energiedifferenz zwischen den gauche-
und trans-Minima, die wegen ihres geringen Betrages von
nur = 1.4 kJ/mol mit gebotenem Vorbehalt zu interpretieren
ist*® wiirden sich gauche:trans-Isomerenverhiltnisse von
~0.4 bei 195 K und von = 0.5 bei Raumtemperatur erge-
ben. Die bei Raumtemperatur registrierten PE-Spektren von

Tab. 3. Vertikale Ionisierungsenergien IE}(eV) von 2-Azabutadien?, 1-Azabutadien****¥ und 2,3-Diazabutadien**” mit Zuordnung
anhand von MNDO-Eigenwerten

H
CH c CH
HQC/N \ﬁ/ N \ﬁ/ ’ |-|2céN\N/CH2
IEy VO ey N0 ey 0

1]9.61 9,51 2a" (WoQ[(10. 1 10.06 2a" (¥,.) 9.56 10.16 7a, (n;)
2 |10.30 10.68 13a' (n J{(10.2 11.13 13a' (ng) [10.67 10.39 1b, (xgy)
3 [13.02 13.08  la" (i, )|12.6 12.63 1a" (¥ ) |12.40 13.36 6b, (ng
4 [13.52 13.63 12a' 13.0 13.17 12a’ 13.40 14.10 1la, (K(y)
5 |14.04 14.03 1la' 14.4 14.63 11a’ 14,30 14.14  6ay
6 |15.9 16.02 10a’ 15.0 15.67 10a’ 15.8 16.23 5b,
7 {16.5 ,17.22  9a’ 16.7 17.87 9a' 16.6 17.85 Sa,
8 [18.1 20.9 8a' 18.1 20.52 8a' 18.5 21.36 &b,

—
—
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Azabutadienen (Abb. 5) liefern allerdings keine Hinweise auf
ein Vorliegen von gauche-Konformeren®),

Die PE-spektroskopisch nachgewiesene pericyclische
Ring6ffnung von 1-Azetin zu 2-Azabutadien 1dBt sich mit
Woodward-Hoffmann-Regeln*? infolge von Symmetriever-
lust durch Heteroatom-Substitution (C,,— C,) nicht be-
schreiben. Die Anwendung des fiir ,,symmetrielose* Mole-
kiile vorgeschlagenen Prinzips einer Erhaltung der ,,Orbital-
topologie“™, d. h. der Knotenstruktur, liefert fir die
thermischen Ringdffnungen der isomeren 1- und 2-Azetine
folgende Voraussagen®?: 1-Azetin — 2-Azabutadien miiBte
analog Cyclobuten— Butadien konrotatorisch unter Erhal-
tung der Orbitaltopologie ablaufen. Fiir 2-Azetin— 1-Aza-
butadien soliten kon- und disrotatorische Ringdffnungen
energetisch in etwa gleichwertig sein, und in beiden Féllen
solite sich wegen der Aza-Stérung die Orbitaltopologie
dndern. Experimentell konnen bei der thermischen Zerset-
zung substituierter 2-Azetine auch Produkte der disrotato-
rischen Ringdffnung isoliert werden®.

Die Untersuchungen wurden von der Deutschen Forschungsge-
meinschaft im Rahmen des Schwerpunktprogramms ,,Kurzlebige
Molekiile“, dem Fonds der Chemischen Industrie sowie vom Land
Hessen gefordert. Herrn Prof. Dr. J. M. Denis (University Rennes)
danken wir fiir niitzliche Ratschldge.

Experimenteller Teil

Ausgangsverbindungen: Die Cycloalkylamine 1b—e sind Han-
delsprodukte, die zusitzlich durch fraktionierende Kondensation
i. Vak. gereinigt wurden. Ihre Reinheit und die des nach Literatur-
vorschriften? hergestellten 2-Chlorethylazids wird vorteilhaft PE-
spektroskopisch kontrolliert.

He(I)-Spektren: PE-Spektrometer Leybold Heracus UPG 2002,
Auflésung zwischen 18 und 25 meV, Zihlraten beim MeBdruck von
etwa 1072 mbar zwischen 500 und 5000 cps; fiir den Eichpeak
Ar(*Pyp) bei 15.76 eV werden maximal 10° cps erreicht.

2H-Azirin (3a) wird durch aufeinanderfolgende HCI-Abspaltung
aus 2-Chlorethylazid und Pyrolyse des entstehenden Vinylazids in
einer Doppelofen-Apparatur (8) dargestellt*'*?: Aus der evakuier-
ten 2-Chlorethylazid-Probe wird iiber ein Druckreduzier-Ventil ein
kontinuierlicher Gasstrom in ein bis zum halben Durchmesser mit
Kalium-tert-butylat gefiilltes Reaktionsrohr von 3 cm Durchmesser
gepumpt. Nach Passieren der 30 —40 cm langen, durch einen R6h-
renofen auf 310 K geheizten Reaktionszone wird aus dem Gasstrom
der mitgebildete tert-Butylalkohol in einer auf 195 K gekiihlten U-
férmigen Falle ausgefroren und das Vinylazid in einem anschlie-
flenden 30 cm langen, mit Quarzwolle locker gefiillten und auf
670 K beheizten Quarzrohr pyrolysiert. 2H-Azirin (3a) kann durch
Ausfrieren in einer 77-K-Kihlfalle isoliert und nach deren Erwir-
mung auf 180—190 K erneut verdampft werden.

N-Chlorcycloamine 2b—e werden aus den Cycloalkylaminen
1b—e entweder durch PE-spektroskopisch optimierte® heterogene
Gasphasen-Chlorierung mit N-Chlorsuccinimid**'® oder durch
Umsetzung mit Bleichlauge®® hergestelt:

Die heterogene Gasphasen-Chlorierung wird durch Uberleiten
der verdampften Chloralkylamine iiber eine mindestens 15 cm
lange N-Chlorsuccinimid-Schicht bei 10! bis 10~2 mbar erreicht.
Wihrend der Reaktion durchwandert eine etwa 320 K warme
Schicht von rund 5 cm Breite die Fillung; der N-Chlorsuccinimid-
Verbrauch 148t sich somit ,,von Hand“ kontrollieren. Die Ausbeu-
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ten libersteigen 90%; die Reinheit von 2b—e wird vorteilhaft PE-
spektroskopisch iiberpriift; geeignet ist insbesondere der niederener-
getische Bereich mit den charakteristischen ny- und ng-Ionisie-
rungsbanden [vgl. (6)].

Die Chlorierung in Losung erfolgt durch langsames Eintropfen
eines geringen Uberschusses einer 2 N NaOCl-Losung in das mit
Wasser im Verhdltnis 1:1 verdiinnte Cycloamin 1b—e unter Eis-
kiihlung und Riihren. Die sich auf der Oberfliche der Losung ab-
scheidende oOlige Schicht wird abgetrennt, mit Na,SO, getrocknet
und durch Umkondensieren oder Destillation gereinigt; Ausb. je
nach Amin zwischen 30 und 80%. Die Gasphasen-Chlorierung ist
diesem Verfahren in jeder Hinsicht {iberlegen.

Heterogene Gasphasen-Dehydrochlorierung von N-Chlorcycloal-
kylaminen: Die N-Chlor-Derivate 2b—e werden iber eine 40 cm
lange, auf 350— 370 K geheizte Schicht von Kalium-alkoholat''®
geleitet und die in bis zu 96% Ausb. entstehenden Cycloalkanimine
durch fraktionierte Kondensation [vgl. (5)] vom mitentstehenden
Alkohol getrennt. Als Kiihltemperaturen sind fiir ter¢-Butylalkohol
195 K und fiir 1-Adamantanol 275 K erforderlich; fiir die Darstel-
lung von 2b wird daher KOtBu, fiir die hohersiedenden 2¢—e vor-
teilhaft Kalium-1-adamantanolat>® verwendet. Kopplung von Gas-
phasen-Chlorierung und -Dehydrohalogenierung in einer Doppel-
ofen-Apparatur (5) erlaubt, aus den Cycloalkylaminen 1b—e ohne
Isolierung ihrer teils zersetzlichen N-Chlor-Derivate 2b—e die Cy-
cloalkanimine 3b—e herzustellen.

Tripyrrolin® 27.6 g (0.26 mol) N-Chlorpyrrolidin (explosions-
gefihrlich) werden wihrend 90 min in siedende 10proz. KOH (17 g,
0.28 mol) in Ethanol getropft. Nach 5 h RiickfluBkochen wird von
KCl abfiltriert, die braunliche Losung unter Kithlung angeséduert
und der Alkohol bei 12 mbar und mdglichst niedriger Temperatur
rasch abgedampft. Die Base wird durch EingieBen in einen Uber-
schuB eisgekiihlter konz. NaOH freigesetzt und mit Ether extra-
hiert. Nach Trocknen der Etherausziige wird das Losungsmittel
i. Vak. entfernt und aus dem braunen Ol bei 360 —370 K ein farb-
loses Destillat erhalten; Ausb. 51%. Im Kolben verbleibt ein dun-
kelbraunes Harz. In Ubereinstimmung mit dem PE-Spektrum er-
scheint im Massenspektrum des Destillats als hochste Masse die
des Monomeren [1-Pyrrolin (3¢): m/z = 69]. Zusammen mit dem
beobachteten schleppenden Siedepunkt 148t dies den SchluB zu, daB
Tripyrrolin mit 1-Pyrrolin im Gleichgewicht steht®. Die Mono-
merisierung ist offenbar sdurekatalysiert: Reines Tripyrrolin kann
durch Erhitzen des Destillates iiber gepulvertem KOH auf 470 K
erhalten werden; nach Absenken der Badtemp. auf 430 K 148t sich
bei 12 mbar Tripyrrolin (Sdp. = 324 K/12 Torr) abdestillieren.

a-Tripiperidein®: 28 g (0.24 mol) N-Chlorpiperidin werden in-
nerhalb von 5 min zu 130 g einer siedenden 10proz. ethanolischen
KOH getropft. Die rote Losung wird 10 min unter RiickfluB erhitzt,
auf 310 K abgekiihlt und.das ausgeschiedene KCl abgesaugt. Da
a-Tripiperidein sdurekatalysiert zu Isotripiperidein isomerisiert®,
wird — im Gegensatz zur Tripyrrolin-Darstellung — der Alkohol
bei ca. 50 mbar und 320 K in 2 h weitgehend entfernt (starkes
Schiumen), die verbleibende rotbraune Loésung mit verd. KOH
(pH 9) versetzt und das vorher abgetrennte KCl wieder zugegeben.
Nach sechsmaliger Extraktion mit je 75 ml Ether wird die rotliche
Etherlosung mit Na,SO, getrocknet und der Ether abgezogen.
Chromatographie des dunkelroten zihen Ols mit Ether iiber SiO,
liefert ein hellgelbes Ol, aus dem sich iiber Nacht weifle Kristalle
abscheiden, die durch scharfes Absaugen isoliert, mit eisgekiihltem
Aceton gewaschen und durch Sublimation gereinigt werden. Das
restliche Ol kristallisiert im Laufe einiger Monate ebenfalls aus;
Gesamtausbeute 10.9 g (55%); Schmp. 333 K. Das *C-NMR-Spek-
trum stimmt mit Literaturangaben® fiir a-Tripiperidein iiberein.
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Bei hoheren Temperaturen stellt sich das Gleichgewicht mit seinem
Monomeren, 1-Piperidein, ein: Werden die Kristalle nur bis zum
Schmelzpunkt erhitzt, so erstarrt die Schmelze bei Abkiihlen sofort
wieder, wihrend durch Uberhitzen auf 350—370 K ein zihes Ol
entsteht, das i. Vak. erst nach einigen Stunden rekristallisiert. Das
Massenspektrum der Schmelze bei 350 K enthilt als hochsten Peak

die Molmasse des Monomeren (m/z = 83), das PE-Spektrum -

stimmt mit dem nach Gasphasen-Darstellung von 1-Piperidein er-
haltenen (Abb. 4) iiberein. Bei vorsichtigem Verdampfen unter nied-
rigem Druck von ca. 1073 mbar kann auch das Ionisationsmuster
von o-Tripiperidein registriert werden.

Isolierung der Cycloalkanimine kann durch Ausfrieren (3a, b) oder
nach fraktionierter Kondensation (3¢—e) der Gasphasen-Chlorie-
rungs/Dehydrochlorierungs-Reaktionsgemische [vgl. (5)] erfolgen.
Zur Aufnahme der NMR-Spektren hat sich die Kiihlfinger-Anord-
nung (10) mit zwei V-férmig gegeneinander gewinkelten FinlaB-
hidhnen fiir die Reaktionsgase und das NMR-Ldsungsmittel, ab-
schmelzbarem Probenrohr unter der Abtropfspitze und den Ein-
laBhdhnen gegeniiberliegender Hahnverbindung zum Vakuum-
system bewihrt. Nach Ausfrieren der cyclischen Imine 3a—e am
77-K-Kiihlfinger wird ein entgastes Gemisch von DCCl;/TMS auf-
kondensiert und das NMR-Probenrohr ebenfalls auf 77 K gekiihlt.
AnschlieBend verjagt man den fliissigen N, im Kiihlfinger mit einem
kriftigen Luftstrom; das Kondensat schmilzt und tropft in das
NMR-Probenrohr, welches i. Vak. abgeschmolzen und z. B. fiir 3a
bei 210 K zur Messung gebracht wird.

2-Aza-1,3-butadien'® wird durch Pyrolyse von 1-Azetin (3b) in
einem 30 cm langen, mit Quarzwolle locker gefiilltem Quarzrohr
bei 770 K dargestellt; Ausb. quantitativ.

1-Aza-1,3-butadien***» kann durch 760-K-Pyrolyse von Allyl-
azid>¥ in einem mit Quarzwolle gefiiliten Quarzrohr hergestelit und
von den Nebenprodukten Ethen und Cyanwasserstoff durch frak-
tionierte Kondensation befreit werden**?, Die Propen-Abspaltung
aus Diallylamin® erfordert ca. 200 K hohere Temperaturen.

2,3-Diaza-1,3-butadien® ist das Hauptprodukt (Ausb. etwa 20%)
der Thermolyse des aus Formalin und Hydrazinhydrat entstehen-
den Polymeren®®. Die leichtfliichtigen Verunreinigungen wie NH,,
CO,, H,C=0 etc. konnen durch mehrstiindiges Abpumpen bei
180 K entfernt werden. Die Verbindung ist selbst bei 200 K nur
wenige Tage haltbar.

MNDO-Rechnungen®” sind unter voller Geometrie-Optimierung
mit dem MOPAC-Programm durchgefiihrt worden. Fiir ASCF/CI-
Rechnungen stand ein MCI/MNDO-Programm zur Verfiigung (B.
Roth, Dissertation, Universitdt Frankfurt 1983). Bei Anwendung des
Gradientennorm-Verfahrens zur Sattelpunktssuche® bei 2-Aza-
butadien-Konformeren, vgl. (25), sind wegen der geringen Energie-
differenzen die Gblichen Konvergenz- und Geometrieoptimierungs-
Kriterien um den Faktor 100 verschirft worden. Fiir die aufgefun-
denen Sattelpunkte [(25): S1 und S2] ergibt die MNDO-Kraftfeld-
analyse jeweils nur eine negative Kraftkonstante.
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von Gasphasen-Konformeren diskutieren E. Honegger, E. Heil-
bronner, Chem. Phys. Lett. 81 (1981) 615.

0 M. J. S. Dewar, Acc. Chem. Res. 4 (1971) 272, und dort zitierte
Literatur.

50 ). P. Snyder, J. Org. Chem. 45 (1980) 1341, und dort zitierte
Literatur. Vgl. auch M. L. M. Pennings, D. W. Reinhoud, S.
Harkema, G. J. van Hummel, J. Am. Chem. Soc. 102 (1980) 7521,
und dort zitierte Literatur.

52 Vgl. hierzu H. Bock, R. Dammel, Z. Naturforsch., Teil B, 42
(1987) 301, sowie die zitierte Literatur, vor allem Lit.2%.

59 Vgl. hierzu H. Bock, K. L. Kompa, Chem. Ber. 99 (1966) 1347,
1357, 1361. '

) H. KeBler, G. Zimmermann, Chem. Ber. 110 (1977) 2306, sowie
H. KeBler, H. Méhrle, G. Zimmermann, J. Org. Chem. 42 (1977)

66.

% M. O. Forster, H. E. Fierz, J. Chem. Soc. 93 (1908) 1174. Die
Struktur der sich beim Stehenlassen von Allylazid abscheidenden
8i9m§)ren bestimmen J. C. Pezzullo, J. Boyko, J. Org. Chem. 38

73) 168.

% G. Pulvermacher, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 26 (1893) 2360.

) M. 1. S. Dewar, W. Thiel, J. Am. Chem. Soc. 99 (1977) 4899; wir
danken Professor Dewar fiir die Uberlassung der MNDO- und
MOPAC-Programmpakete. Die zufriedenstellenden MNDO-
Ergebnisse fiir Molekiile mit den Elementen H, C, N, O werden
von M. J. S, Dewar, W. Thiel, J. Am. Chem. Soc. 99 (1977) 4970,
vergleichend diskutiert.

%8 Vgl. hierzu K. Miiller, Angew. Chem. 92 (1980) 1; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 19 (1980) 1. Der dort beschriebene Algorithmus
(K. Miiller, L. D. Brown, Theor. Chim. Acta 53 (1979) 75) wurde
in das gemeinsam mit Herrn Dr. B. Roth (Dissertation, Univ.
Frankfurt 1983) entwickelte SPLOC-Programm implementiert.
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