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Gas-Phase Thermolysis of Pyrazolines, 31'1. - Electronic Structure and Gas-Phase Pyrolysis of 4-Substituted 3,5,5-Trialkyl- 
3,5-dihydro-4H-1,2,3-triazoles Studied by Photoelectron Spectroscopy and Semiempirical Calculations 

The PE spectra of the 3,5-dihydro-4H-l,2,3-triazoles 1-3 been studied by PE-controlled real-time gas analysis. After 
have been recorded. The ionization potentials have been as- extrusion of molecular nitrogen, the remaining reactive spe- 
signed to molecular orbitals on the basis of MNDO, AM1, cies cyclize to three-membered rings. At higher temperatures 
and PM3 calculations. The most important occupied MOs are and in flash vacuum pyrolysis, subsequent reactions lead to 
characterized as zNNN, zc=x (X = 0, NCH3, CH2), nN-3, smaller acyclic compounds. 
nkN, nzN and nx. The gas-phase thermolyses of 1-3 have 

Funfgliedrige Heterocyclen mit einer Azogruppe konnen 
als Ausgangsverbindungen zur Synthese von (Hetero)Cy- 
clopropanen dienent21. Solche mit einer exocyclischen Dop- 
pelbindung sind dabei die Vorlaufer fur (Hetero)Methylen- 
cycl~propan-Derivate[~]. Die Abspaltung von molekularem 
Stickstoff kann sowohl photochemisch als auch thermisch, 
in Losung oder in der Gasphase erfolgen[21. Wie wir in un- 
seren Untersuchungen an 3,5-Dihydr0-4H-pyrazolen[~I zei- 
gen konnten, ist bei der Gasphasenpyrolyse der Reaktions- 
weg von Art und Umfang der Substitution abhangig. Insbe- 
sondere die Art eines Substituenten in 4-Stellung hat darauf 
EinfluD, welches der moglichen Cyclisierungs-Produkte 

O-" N = N  

4 

NMe Me 
NMe CH2tBu 

[*I New Anschrift: Institut fiir Anorganische Chemie der Ernst-Mo- 
ritz-Amdt-Universitat, SoldtmannstraRe 16, D-17489 Greifswald. 

nach dem Verlust von molekularem Stickstoff gebildet wird. 
Das PE-Spektrum einer Verbindung ist mit einem mole- 

kularen ,,Fingerabdruck" zu vergleichen. Besitzen die in ei- 
nem Gasgemisch vorhandenen Teilchen charakteristische 
Banden, die sich nicht durch Uberlagerung verdecken, so 
konnen Gasphasenprozesse wie die Pyrolyse von Azo-Ver- 
bindungen ,,in Echtzeit" mit einem PE-Spektrometer ver- 
folgt werdenL51. 

Nach der Untersuchung von A. '-Pyra~olinen~'~~~ haben 
wir diese Methode nun auf die 8'-1,2,3-Triazoline 1-3 mit 
einer exocyclischen Doppelbindung in der 4-Position ange- 
wendet. 

Elektronische Struktur von 3,5-Dihydro-4H-l,2,3-triazolen 
Quantenchemische Rechnungen 
3,5-Dihydro-4Hi1,2,3-triazole (A1-1,2,3-Triazoline) wa- 

ren bislang nicht Gegenstand quantenmechanischer oder 
PE-spektroskopischer Untersuchungen. Ihre' elektronische 
Struktur wird bestimmt durch die N=N-Doppelbindung 
und das einsame Elektronenpaar des dritten Stickstoff- 
Atoms. Fur die Triazen-Einheit (N-l)=(N-2)-(N-3) der 
A1-l,2,3-Triazoline lassen sich die charakteristischen MOs 
leicht herleiten: Es gibt zwei besetzte und ein unbesetztes TI- 
MO sowie die beiden n-Orbitale n& und nGN fur die einsa- 
men Elektronenpaare an N-1 und N-2. Von den beiden be- 
setzten TI-MOS ist das untere totalbindend und wird als 
TIN" bezeichnet. Das andere ist nichtbindend und haupt- 
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sachlich an N-3 lokalisiert. Deshalb kann man es als nN-3 
bezeichnen. Das wird auch dadurch gerechtfertigt, daD N- 
3 nicht sp2-, sondern noch weitgehend sp3-hybridisiert ist. 
Nach den Ergebnissen semiempirischer SCF-MO-Berech- 
nungen (Tab. 1) besitzt die Energie der genannten MOs die 
Sequenz: nN-3 > nGN > nGN > n"N. 

Tab. 1. Berechnete Orbitalenergien E [eV] der 3,5-Dihydro-4H-1,2,3- 
triazole 1-4 

la 

lb 

2a 

2b 

3 

4 

MNDO 
AM1 
PM3 
MNDO 
AM1 
PM3 
MM30 
AM1 
PM3 
MNDO 
AM1 
m 3  
MNDO 
AM1 
PM3 
MNDO 
AM1 
PM3 

10.62 
10.24 
10.26 
10.55 
10.11 
10.15 
9.88 
9.51 
9.47 
9.83 
9.35 
9.33 
9.27 
9.04 
9.23 
10.58 
10.08 
9.95 

12.66 
12.31 
10.40 
12.74 
12.26 
10.35 
12.09 
11.63 
10.89 
11.98 
1 1.42 
10.80 
11.48 
11.04 
10.32 
11.93 
11.77 
10.60 

13.75 
13.39 
13.03 
13.70 
13.34 
13.00 
13.90 
13.20 
12.76 
13.54 
13.22 
12.78 
13.43 
12.87 
12.79 
13.12 
12.62 
12.52 

13.99 
13.55 
13.46 
14.38 
13.98 
13.84 
14.05 
13.52 
13.30 
14.27 
13.90 
13.61 
14.09 
13.68 
13.42 
13.76 
13.30 
13.02 

11.01 
10.76 
1 1.94 
11.06 
10.65 
11.81 
10.67 
10.18 
10.03 
10.63 
10.12 
9.96 

14.55 
14.57 
14.41 
14.54 
14.53 
14.40 
12.31 
11.84 
11.79 
12.01 
11.56 
11.71 
11.57 
11.23 
11.49 

Die in dieser Arbeit untersuchten Triazoline 1-3 besitzen 
eine exocyclische Doppelbindung C=X (X = 0, CH2, 
NCH3) in 4-Position. Verbindungen ahnlichen Typs haben 
wir bereits bei den A'-Pyrazolinen untersu~ht[',~,~]. Bei 1-3 
besteht ein konjugiertes n-Elektronensystem, das sich uber 
die Atome (N-I) = (N-2)- (N-3) - (C-4)=X erstreckt und 
rnit insgesamt funf nMOs (davon drei besetzte) zu be- 
schreiben ist. Der Einfachheit halber behalten wir die obige 
Bezeichnung der charakteristischen MOs des Triazolins 4 
bei und fugen die Orbitale nczx und n&X hinzu. AuBer- 
dem ist fur die exocyclischen Heteroatome X = 0 und 
NCH3 noch ein nx-Orbital (no bzw. nN) zu berucksichti- 
gen. Das nN werden wir zur besseren Unterscheidung von 
den anderen nN-MOs als nN-exo bezeichnen. 

Die rnit den semiempirischen Methoden MNDO"], 
AM1r8] und PM3r9] fur die Triazoline 1-4 erhaltenen Er- 
gebnissen sind in Tab. 1 aufgefuhrt. Berucksichtigt werden 
muD, daD die hier untersuchten Triazoline Alkylsubstituen- 
ten besitzen, von denen derjenige am Stickstoff-Atom N-3 
relativ groD sein kann. Das fuhrt dazu, daD auch mehrere 
hochliegende o- oder ncH,-Orbitale berechnet werden. Aus 
Grunden der Ubersichtlichkeit sind diese aber in Tab. 1 
nicht aufgefuhrt. 

Die nGN und nNNN-Orbitale werden durchweg erst in ei- 
nem Bereich gefunden, in dem auch o- und ncH,-Orbitale 
liegen. Eine Ausnahme ist das Triazolin 4 selber. Auch die 

X ~ = ~ - M O S  von la, b werden erst unterhalb von - 14 eV ge- 
funden. 

Die Ergebnisse der SCF-MO-Rechnungen zeigen, da13 
die n&- und nNNN-Orbitale bei 1-3 gegenuber denen des 
Grundkorpers 4 zwar etwas stabilisiert werden, sich aber 
dennoch als relativ lagekonstant erweisen. Die n"-Orbitale 
werden im gleichen Bereich gefunden wie beim Stamm- 
system 4. Im Fall der Ketone 1 fuhrt die Kombination mit 
dem no des Sauerstoff-Atoms bei der MNDO- und AM1- 
Rechnung allerdings zu einer zusatzlichen Stabilisierung. 
Im Methylen-Derivat 3 gibt es keine Kombination von 
n b  mit einem nx. Deshalb liegt hier nNN gegenuber den 
anderen A'-1,2,3-Triazolinen relativ hoch. 

Das Orbital nN-3 wird im Falle der Ketone 1 bei etwa den 
gleichen Werten gefunden wie im Triazolin 4. Das ist auf 
die Elektronegativitat des Sauerstoff-Atoms zuriickzufuh- 
ren, wodurch der destabilisierende Effekt der N-Alkyl- 
gruppe kompensiert wird, denn im Falle der N-Methylimin- 
Derivate 2 und des Methylen-Derivats 3 ist eine deutliche 
Destabilisierung gegeniiber dem Stammsystem 4 zu bemer- 
ken. Die Orbitale nx und nc=x (auDer nc=o) werden ober- 
halb des o-Bereichs gefunden und sollten daher in den PE- 
Spektren beobachtbar sein. Sie haben um ca. 0.5-1 eV 
niedrigere Werte als die entsprechenden Orbitale in 3,3,5,5- 
Tetramethylpyra~olinen[~~~], liegen damit aber im erwarte- 
ten Bereich. 

PE-Spektren 
Die PE-Spektren der Triazoline 1-3 sind in Abb. 1-5 

dargestellt. Sie sind gekennzeichnet durch bis zu vier sicher 
erkennbare Banden im vorderen Bereich des Spektrums 
(<12 eV). Ab 12 eV findet man meist nur noch eine breite, 
strukturierte Bande. Eine auswertbare Schwingungsfein- 
struktur liegt in keinem Fall vor. Den gemessenen Ionisa- 
tionspotentialen (Tab. 2) wurden mit Hilfe des Koopmans- 

IP(z] = - -~( i ) ,  Molekulorbitale (Tab. 1) zuge- 
ordnet. Bei der Analyse der Spektren wurden auch die Er- 
gebnisse fur die entsprechenden 3,3,5,5-Tetramethylpyrazo- 
line[4,6] und die Form der Ionisationsbanden herangezogen. 

Tab. 2. Vertikale Ionisationspotentiale ZP, [eV] der 3,5-Dihydro-4H- 
1,2,3-triazole 1-3 

la lb 
~ ~~ 

9.68 

9.3(sh) 
10.8 10.66 
13.35 13.32 
11.60 11.23 
12.40 12.42 

9.4 

1P-J 
2a 

8.44 

8.90 
10.16 
11.08 

1 1 . 9 6  

Zuordnung 
2b 3 

8.25 7.85 n ~ - 3  

8.79 9.34 n-m 
10.0 nX 
10.8 10.44 qc=x 

GCCN 
11.8 11.50 n+m 

Auf Grund der MO-Rechnungen sollte im Triazolin-4- 
on l a  dem ersten Ionisationspotential das Orbital nN-3 als 
HOMO entsprechen und nGN, dem zweiten (PM3) oder 
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CH3-NC rBu-CH2-CN 

tBU-CHz-NC 

. 
6 8 10 12 14 16 18 20 

IP [eV] 
Ahh. 1. PE-Snektren von 3.5-~ihvdm-3.5.S-trimethvl-4H-l.2.3-tri- ,- ~~ -1-1- . _ _  - -. - - -r ......-. . -.. - , - - ... , _~. ,_ ,_ ..~ 

azol-4-on (la) bei verschiedenen Temperaturen 

dem dritten (MNDO, AM1) Ionisationspotential entspre- 
chend, darunter liegen. Berucksichtigt man aber die Ban- 
denform, dann ist die umgekehrte Zuordnung notwendig. 
Die Ionisation aus nN-3 entspricht derjenigen des einsamen 
Elektronenpaares eines Imins. Im allgemeinen sind diese 
Ionisationen sehr intensiv und haben eine schmale Bande. 
Ionisationsbanden von n"-Orbitalen (z. B. bei 3,5-Dihy- 
dr0-3,3,5,5-tetramethyl-4H-pyrazol-4-on[~]) sind weniger in- 
tensiv und breiter. Bei l a  fallen die Maxima der beiden 
Ionisationen fast zusammen, so da13 fur die erste nur ein 
ungefahrer Wert erhalten wird (9.3 eV), der auf Grund der 
Bandenform aber dem nh-Orbital zuzuordnen ist. Die 
dritte Bande wird, dem PM3-Ergebnis entsprechend, der 
Ionisation aus no zugeordnet. Nach MNDO und AM1 
sollte zu ihr die zweite Bande gehoren. Die vierte Bande ist 
wenig intensiv und einem o-Orbital zuzuordnen (in Tab. 1 
nicht aufgefuhrt). Die Ionisationen der Orbitale n&, n"N 

und ncz0 treten im Bereich weiterer, nicht differenzierter 
o-Ionisationen auf. 

Die Zuordnung des PE-Spektrums des Triazolinons l b  
erfolgte in der gleichen Weise wie bei l a .  Wie aus den Rech- 
nungen (Tab. 1) hervorgeht, sollten alle MOs gegeniiber de- 
nen der N-Methyl-Verbindung 1 a etwas destabilisiert sein. 
Der o-Ionisationsbereich beginnt schon bei etwa 11 eV. 
Dennoch konnten auch den MOs no, GCC, n&N, ~ N N N  und 
nc=o Ionisationspotentiale zugeordnet werden. Die Ionisa- 
tionen von nN.3 und nfiN besitzen wieder nahezu gleiche 
Werte und bilden eine gemeinsame Bande. 

-i A 

' Ilr 760OC 

I I  d \ 

r . . . m m . m . . . . . . ~  
6 8 10 12 14 16 18 20 

IP [eV] 
Abb. 2. PE-Spektren von 3-(2,2-Dimethylpropy1)-3,5-dihydro-5,5-di- 
methyl-4i-l,2,3-triazol-4-on (1 b) bei verschiedenen Temperaturen 

Bei den beiden N-Methyliminen 2a, b ist das erste Ionisa- 
tionspotential dem nN.,-Orbital zuzuordnen, was aus Ban- 
denformen und SCF-Rechnungen hervorgeht. Weiterhin 
kombiniert das nfiN-Orbital mit dem nN am Imin-Stick- 
stoff-Atom (nN+& so dal3 es zu einer Aufspaltung kommt. 
Beide Verbindungen konnen nicht ohne Zersetzung unter- 
sucht werden, was an der Bande des molekularen Stick- 
stoffs bei 15.6 eV zu erkennen ist. Die Bande von 2a bei 
10.16 eV entspricht der Ionisation aus dem Kc=,-Orbital. 
Wie bei den Ketonen 1 werden die charakteristischen Orbi- 
tale des N-Neopentylimins 2b gegenuber denen der Methyl- 
Verbindung 2a destabilisiert. 

Auch das 4-Methylentriazolin 3 besitzt einen breiten o- 
Ionisationsbereich. Durch den Vergleich mit 3,SDihydro- 
3,3,5,5-tetramethyl-4-methylen-4H-pyra~ol~~~ ist aber die si- 
chere Zuordnung der ersten drei Ionisationspotentiale mog- 
lich. 

Die Daten in den Tab. 1 und 2 gestatten einen Vergleich 
der ,,Gute" der drei venvendeten quantenchemischen Me- 
thoden zur Berechnung von Ionisationspotentialen im Rah- 
men der Koopmans-Naherung[lO]. Die lineare Regression 
der berechneten Orbitalenergien mit den gemessenen verti- 
kalen Ionisationspotentialen (jeweils 24 Wertepaare), bei 
der die unterschiedliche Zuordnung des zweiten und dritten 
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rBu-CH2-CN 

1 

, I I I . . 1 1 1 1 1 1 1 1 1  

6 8 10 12 14 16 18 20 
IP [eV] 

Abb. 3. PE-Spektren von 3,5-Dihydro-N,3,5,5-tetramethyl-4H-l,2,3- 
triazol-4-imin (2a) bei verschiedenen Temperaturen 

Ionisationspotentials (s.o.) berucksichtigt wurde, liefert die 
folgenden Korrelationskoeffizienten r:  0.98 (AM1 und 
MNDO), 0.99 (PM3). 

Abb. 6 zeigt ein Korrelationsdiagramm der charakteristi- 
schen Ionisationspotentiale von A'-1,2,3-Triazolinen mit 
exocyclischer Doppelbindung in 4-Stellung. Das nAN-Orbi- 
tal wird im wesentlichen von der Elektronegativitat des 
Substituenten an C-4 beeinflufit. Die xc,x-Orbitale variie- 
ren envartungsgemafi sehr stark, wie auch bei den entspre- 
chenden Pyrazolinen gefunden wurdeL61. Analoges gilt fur 
die nx-Orbitale. Das nRN-Orbital ist im Prinzip lagekon- 
stant, wird jedoch im Falle der N-Methylimine 2 durch die 
Kombination mit dem Orbital nN-exo angehoben. nN-3 wird 
mit abnehmender Elektronegativitat des Substituenten in 4- 
Stellung destabilisiert. Zusatzlich wirkt sich die GroDe der 
Alkylgruppe an N-3 auf die Lage von nN-3 aus. Fur die 
Energie der charakteristischen Orbitale der 3,5,5-Trialkyl- 
3,5-dihydro-4H-l,2,3-triazole 1-3 ergibt sich aus den PE- 
Spektren mit Ausnahme derer der Ketone 1 die gleiche Se- 
quenz wie bei den MO-Rechnungen: nN-3 > n" > nAN 
> ~ N N N .  

1 
6 ' ' 8 ' ' 1'0 ' i2 ' i4 ' i6 ' 18 ' 20 

IP [eV] 
Abb. 4. PE-Spektren von 3-(2,2-Dimethylpropyl)-3,5-dihydro-N,5,5- 
trimethyl-4H-l,2,3-triazol-4-imin (2b) bei verschiedenen Temperatu- 

ren 

Gasphasenthermolyse von 3,5-Dihydro-4H-l,2,3-triazolen 
Die Gasphasenthermolysen der Verbindungen 1-3 wur- 

den bei niedrigem Druck (10- 50 Pa) im Temperaturbereich 
200-900°C untersucht. Dabei wurde die Methode der 
Echtzeit-Gasanalytik durch PE-Spektroskopier51 verwendet. 
In allen Fallen war der Beginn des Zerfalls gekennzeichnet 
durch das Auftreten von molekularem Stickstoff, dessen 
charakteristische Banden (15.60, 16.98, 18.78 eV) zu beob- 
achten waren. In den Abb. 1-5 sind Spektren bei ausge- 
wahlten Temperaturen abgebildet, die den Ablauf der Ther- 
molyse illustrieren. 

Nach Bruch der (N-2)-(N-3)-Bindung oder der Elimi- 
nierung des Stickstoff-Molekuls verbleiben reaktive Spezies, 
die auf verschiedene Weisen weiterreagieren konnen. Mog- 
lich erscheint ein unmittelbarer Zerfall in kleinere Teilchen 
ebenso wie eine Cyclisierung oder die Umlagerung zu stabi- 
len acyclischen Verbindungen. Wahrend die 3,5-Dihydro- 
4H-pyra~ole[',~] hochsymmetrische Verbindungen sind, 
fuhrt das zusatzliche Stickstoff-Atom N-3 bei 1-3 zu einer 
niedrigen Symmetrie, was die Anzahl moglicher Produkte 
erhoht. 

3,5,5-Trialkyl-3,5-dihydro-4H-1,2,3-triazol-4-one 1: Fur 
die Gasphasenthermolyse der Triazolinone 1 lassen sich in 
Analogie zur Photolyse und Thermolyse in Losung[' l,l21 
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Methylisocyanid (lOa, ZPl = 1 1.24 eV[l41) identifizieren. 
Andere Produkte werden nicht beobachtet. 

A Schema 1 

Weg *f 

1 7 8 

> 7OOOC 
[PNR] + CN-R 7 tBuCH,-CN 

1 \ 9 1  10 11 * 
5b, 7b - 10b CHztBu 

, . I ,  

6 8 io ' i2 ' i4 ' i6 ' is ' io 
IP [eV] 

Abb. 5. PE-Spektren von 3-(2,2-Dimethylpropy1)-3,5-dihydro-5,5-di- 
methyl-4-methylen-4H-1,2,3-triazol (3) bei verschiedenen Temperatu- 

ren 

Das Triazolinon lb  verhalt sich ganz ahnlich. Auch hier 
wird der thermische Zerfall bereits bei 350°C deutlich durch 
die Banden des molekularen Stickstoffs angezeigt (Abb. 2). 
Vollstandige Umsetzung wird bei 460°C erreicht. Wieder 
erkennt man die erste Ionisationsbande des Acetons und 
eine scharfe ,,Nadel" bei 10.96 eV. Wie PE-Spektren einer 
authentischen Probe bei verschiedenen Temperaturen zeig- 
ten, handelt es sich dabei um die erste Ionisationsbande von 
2,2-Dimethylpropylisocyanid (lob). Bei hoheren Tempera- 
turen (>700°C) reagiert es weiter, was an der Ausbildung 
einer spitzen Bande von groBer Intensitat bei 12.85 eV zu 
erkennen ist. Dabei durfte es sich um die Umlagerung in 
das Nitril 11 handeln[I5], und die intensive Bande ent- 
stammt einer Ionisation aus der Nitrilgruppe ( o ~ ~ ) [ * ~ ] .  
Diese Annahme wird durch die Untersuchung einer authen- 
tischen Probe von 11 bei Raumtemperatur bestatigt, bei der 
Ionisationspotentiale von 11.35, 12.03 und 12.83 eV gefun- 
den wurden. 

Damit ist fur die Gasphasenthermolyse von l a  und l b  
l b  2a 2b 3 Weg C nachgewiesen. Bei Weg B muBten Kohlenmonoxid 

und N-( l-Methylethy1iden)methanamin (Sa) bzw. 2,2-Dime- 
thyl-N-( 1 -methylethyliden)propanamin (Sb) entstehen. Die- 
ses besitzt ein niedriges erstes Ionisationspotential (8.93 
eV), das ebenso wie die Banden des Kohlenmonoxids aber 
nicht beobachtet wird. Auch die auf Weg A zu erwartenden 
Produkte, Propen [als Folgeprodukt von Dimethyldiazome- 
than (6)] und Methyl- (5a) bzw. Neopentylisocyanat (5b), 
geben sich in den Pyrolyse-PE-Spektren nicht zu erkennen. 
3,5,5- Trialkyl-3,5-dihydro-N-methyl-4H-triazol-4-imine 

2: In der A'-Pyrazolin-Reihe zeigen 40x0-  und 4-(Methyl- 

I la  
Abb. 6. Korrelationsdiagramm der Ionisationspotentiale der 3,5,5-Tri- 

alkyl-3,5-dihydro-4H-1,2,3-triazole 1-3 

drei Reaktionswege formulieren (Schema 1). Bei der Pyro- 
lyse von l a  im PE-Spektrometer beobachtet man ab 390°C 
die charakteristischen Signale des molekularen Stickstoffs 
(Abb. 1). Zudem tritt bei 11.31 eV eine als ,,Nadel" ausge- 
bildete Bande auf. Bereits bei 500°C wird keine Bande des 
Edukts mehr gefunden. Als Produkte lassen sich auf Grund 
charakteristischer Banden Aceton (IP, = 9.70 eV[l3]) und 
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imino)-Verbindung den gleichen Pyrolyse-Verlauf, namlich 
nach Extrusion von molekularem Stickstoff Bildung der 
Least-motion-Produkte (Cyclopropan-Derivate) und deren 
cheletropen Zerfallr41. Bei den A1-1,2,3-Triazolinen wurde 
diese Parallelitat bedeuten, da13 man auch aus 2 wie bei den 
0x0-Verbindungen 1 die Isocyanide 10 erhielte. Statt Ace- 
ton wie bei 1 wurde man aus 2a - unabhangig von der 
Richtung der Cyclisierung - N-( 1-Methylethy1iden)metha- 
namin (8a) beobachten. Dagegen sollte im Falle von 2b die 
Art der Cyclisierung an den Zerfallsprodukten der interme- 
diaren Aziridinimine zu erkennen sein. 

Schema 2 

L J 
2 

12a R = M e  
12b R = CHzfBu 

> 6 0 0 T  

10b 
1 4- CN-R - fBuCHz-CN 

8a 10 11 

Die Photolyse von 2 in Losung liefert neben molekula- 
rem Stickstoff quantitativ Aziridinimine, und zwar ca. 85% 
auf dem Non-least-motion-Weg und 15% auf dem Least- 
motion-Weg, bei dem das exocyclische Stickstoff-Atom von 
2 auch im Produkt die Iminogruppe bildet[161. Bei der Gas- 
phasenthermolyse von 2a erkennt man bereits ab 360°C 
deutlich die scharfe Bande des ersten Ionisationspotentials 
von Methylisocyanid (lOa, ZP1 = 11.24 eV[l4]) (Abb. 3). Bei 
400°C werden keine Banden des Edukts mehr beobachtet. 
Bei kleineren Werten als dem ZP1 des Isocyanids sind zwei 
breite Banden (ca. 9.1 und 10.2 eV) zu erkennen. Diese ent- 
sprechen im Rahmen der MeDgenauigkeit unter Thermoly- 
se-Bedingungen den ersten beiden Banden des Imins 

Die Interpretation der Pyrolyse von 2b ist schwieriger. 
Auch diese Verbindung zerfallt bereits ab 370"C, erkennbar 
an den Banden des molekularen Stickstoffs (Abb. 4). Bei 
440°C ist kein Edukt mehr vorhanden. Das Pyrolyse-PE- 
Spektrum bietet aber auf den ersten Blick kein klares Bild. 
Im vorderen Teil des Spektrums werden zwei schlecht auf- 
geloste Banden bei etwa 9.2 und 10.3 eV beobachtet, die 
mindestens bis 810°C vorhanden sind. Sie lassen sich dem 
N-(I-Methylethy1iden)methanamin (8a)[17,'81 zuordnen. 
Man vermiDt aber das Spektrum des Isocyanids lob. Nur 
im Pyrolyse-PE-Spektrum bei 440°C 1a13t sich im steilen 
Anstieg des o-Bereichs ein Ionisationspotential von 10.94 
eV dem Isocyanid 10b zuordnen. Bei hoherer Temperatur 
(600°C) findet man wieder - wie auch schon beim Keton 
lb  - das Thermolyse-PE-Spektrum von 2,2-Dimethylpro- 
pylisocyanid (lob). Man kann also davon ausgehen, daD bei 
440°C das Spektrum eines Gemisches aus Imin 8a, Isocy- 
anid lob, molekularem Stickstoff und dem Folgeprodukt 
des Isocyanids 10b (durch Umlagerung entstandenes Nitril 

gat'7.181. 

11) vorliegt. Das gebildete Isocyanid 10b reagiert unter die- 
sen Bedingungen sehr schnell weiter, so da13 es im PE-Spek- 
trum schlecht erkannt werden kann. 

3- (2,2-Dimethylpropyl)  -3,5-dihydro-5,5-dimethyl-4- 
methylen-4H-triazol (3): Die Photolyse von 3 und seine 
Thermolyse bei 70°C in Losung ergeben neben molekula- 
rem Stickstoff diastereoselektiv (E)-N-(2,2-Dimethylpro- 
pyl)-2,2-dimethylcyclopropanimin [(E)-13], das beim Be- 
strahlen mit kurzwelligem Licht oder thermisch bei 150°C 
(k = 5.9 . s-l in Benzol) in 2-Methylpropen und 2,2- 
Dimethylpropylisocyanid (lob) ~erfa l l t~ '~] .  Als Produkte der 
Gasphasenthermolyse von 3 kann man sich daher dieselben 
Verbindungen vorstellen. Auch nach den hier beschriebenen 
Erfahrungen mit 1 und 2 wird man sie erwarten. Das heifit, 
10b und 2-Methylpropen sollten schliel3lich als Produkte 
des intermediaren Cyclopropanimins 13 auftreten (Schema 
3). Da ein Vergleichsspektrum von 13 vorliegt, konnte ge- 
priift werden, ob bei der Pyrolyse von 3 diese Zwischenstufe 
nachweisbar ist. 13 besitzt eine breite, signifikante Bande 
bei 8.56 eV, wahrend ab 10 eV keine einzelnen, aufgelosten 
Banden mehr beobachtet werden. Sehr wahrscheinlich han- 
delt es sich bei dem ersten Ionisationspotential um die Ioni- 
sation aus dem nc,N-Orbital. 

Schema 3 

3 13 
450°C / 

-I- CN-CHzfBu fBuCH2-CN 

10b 11 

K 
Bei der Pyrolyse von 3 fallt auf, daD erste Veranderungen 

im PE-Spektrum bereits bei 230°C zu beobachten sind. Bei 
300°C sind die Banden des Edukts verschwunden und ne- 
ben denen des molekularen Stickstoffs deutlich neue zu er- 
kennen (Abb. 5). Dabei mu13 es sich um das Spektrum des 
primaren Pyrolyseprodukts handeln. Vergleicht man das 
Spektrum mit dem des reinen Cyclopropanimins 13, so fin- 
det man weitgehende Ubereinstimmung, insbesondere bei 
der ersten Ionisationsbande (8.55 eV). 

Weitere Temperaturerhohung 12Bt das Spektrum von 13 
verschwinden. Bei 470°C ist deutlich die scharfe Bande des 
ersten Ionisationspotentials von 2,2-Dimethylpropy\isocy- 
anid (lob) (10.94 eV) zu erkennen. Eine breite Ionisations- 
bande bei ca. 9.4 eV wird im vorderen Teil des Spektrums 
beobachtet. Diese 1aDt sich als schlecht aufgeloste erste 
Bande von 2-Methylpr0pen['~] ansprechen. Weitere Tempe- 
raturerhohung fiihrt zum gleichen ProzeB, der bei den an- 
deren Triazolinen lb  und 2b mit einer Neopentylgruppe an 
N-3 beobachtet wurde: Die ,,Nadel" des Isocyanids bei 
10.94 eV verschwindet, und eine starke, spitze Bande bei 
12.8 eV tritt auf Die erste Bande von 2-Methylpropen 

Chem. Ber. 1993, 126, 2683-2689 



Gasphasenthermolyse von Pyrazolinen, 3 2689 

bleibt dabei erhalten und ist sogar noch etwas besser aufge- 
lost. Die Gasphasen-Pyrolyse des Methylentriazolins 3 er- 
folgt also in drei Schritten (Schema 3): Zunachst Abspal- 
tung von molekularem Stickstoff und Bildung des Non- 
least-motion-Produkts 13, das in 2-Methylpropen und Iso- 
cyanid 10b zerfallt. Dieses lagert sich schliefilich zum Nitril 
11 um. 

Diskussion 

Die elektronische Struktur der Triazoline 1-3 rnit einer 
exocyclischen C =X-Bindung in 4-Stellung laBt sich rnit 
Hilfe von charakteristischen Orbitalen beschreiben, die als 
n"N, nAN, nGN, nN-3, nCrX und nx bezeichnet werden. 
Davon bilden nN-3, nGN, nx, nftN und nC=x in den meisten 
Fallen die obersten funf besetzten Orbitale, wobei nx und 
nCeX in starkerem AusmaB mit X (0, NCH3, CH2) variie- 
ren. 

Bei der Gasphasen-Pyrolyse der Triazoline 1-3 wird die 
Reaktionsweise nicht von der Natur der exocyclischen Dop- 
pelbindung beeinflufit. Bei oder nach der Abspaltung von 
molekularem Stickstoff cyclisieren die Fragmente wie die 
bestimmter A'-Pyrazoline rnit exocyclischer C=X-Doppel- 
bindung (X = S oder CH2)r41. Auch wenn eine exocyclische 
Doppelbindung (C=O oder C=NCH3) vorliegt, die bei den 
entsprechenden A'-Pyrazolinen eine Cyclisierung zum Le- 
ast-motion-Produkt bewirkt, reagieren die Triazoline zum 
Cyclopropan- (13), Oxiran- (9) oder Aziridinimin (12) als 
den Non-least-motion-Produkten. In allen Fallen werden 
schlieBlich durch cheletropen Zerfall deren Folgeprodukte 
gebildet. Die Gasphasenthermolyse von 1 und 2 unterschei- 
det sich somit von der Photolyse in Losung insofern, als bei 
dieser auch Least-motion-Produkte entstehen[12,'6]. 

Diese Arbeit wurde rnit Mitteln des Fonds der Chemischen Indu- 
strie, Frankfurt am Main, unterstutzt. 
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