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sich bildende Niederschlag abfiltriert und in heissem Athanol aufgenommen. Beim Abkiihlen der
dthanolischen Lésung scheidet sich zuerst das Kaliumsalz der Siure (3) in Form dunkelblauer
Blittchen ab, wihrend das Kaliumsalz von (4) erst nach dem Eindampfen der Mutterlauge in vio-
letten Kristallen anfallt. Beide Salze wurden durch Chromatographie an Aluminiumoxid (Akti-
vititsstufe IT) gereinigt (Elutionsmittel Athanol), aus Athanol umkristallisiert und bei Zimmer-
temperatur im Hochvakuum vier Tage getrocknet. Beide Salze kristallisieren mit je 1H,0. Aus-
beute an (3): 2,7 g (209%,), an (4): 2,9 g (219%,). Die Salze beginnen sich bei ca. 300° zu zersetzen.

CysHpp0,SK, H,0  Ber. C 53,86 H 5,73 $9,59 K 11,69%

(3) Gef. ,, 54,17 ,, 5,83 ,, 8,80 ,, 11,539,
“4) » . 93,57 ,, 573 ,, 920 ,, 11,65%
SUMMARY

Sulphonation of guaiazulene (1) with sulphuric acid in acetic acid anhydride is
known to give guaiazulene-1-sulphonic acid (2). It is shown that sulphonation of (1)
with oleum yields the isomers (3) and (4), carrying the sulphonic group in position 2
and on the 1-methylgroup, respectively. The UV. and NMR. spectra of the com-
pounds (2), (3) and (4) and of their conjugate acids (6), (7) and (8) are discussed.
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218, Elektronenspektrum und Basizitiit des Cycl[3.2.2]azins
von F. Gerson'), E. Heilbronner!), N. Joop?) und H. Zimmermann?)
(15. VI. 63)

Die heteroaromatische Verbindung Cycl[3.2.2]azin (I) ist von WINDGASSEN,
SAUNDERS & BOEKELHEIDE?®) beschrieben worden. Sie stellt den ersten und bisher
einzigen Vertreter einer neuen Klasse aromatischer Heterocyclen dar, die allgemein
als Cyclazine bezeichnet werden?®)4). Definitionsgemdss bestehen diese aus einem
durchkonjugierten Perimeter sp®-hybridisierter Kohlenstoffatome, der durch ein
zentral gelegenes ebenfalls sp2-hybridisiertes Stickstoffatom weitgehend planar ge-
halten wird.

Voraussagen tiiber die zm-Elektronenstruktur der Cyclazine und tiber die sich
daraus ableitenden Erwartungen, die ihre chemischen und spektroskopischen
Eigenschaften betreffen, sind auf Grund der HUckEr’schen MO-Theorie (HMO)
gemacht worden3)4)?3).

A. Elcktronenspektren. Fig. 1 zeigt die UV.-Absorptionsspektren sowie die
Fluoreszenzspektren des Cyclazins I. Die anhand einer Losung in Cyclohexan auf-

1) Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich.

2) Institut fiir physikalische Chemie der Technischen Hochschule, Miinchen.

3) R. ]J. WINDGASSEN JR., W. H. SAUNDERS JR. & V. BOEKELHEIDE, J. Amer. chem. Soc. 87, 1459
(1959).

4} R. D. BRowN & B. A. CoLLER, Molecular Physics 2, 158 (1959).

5) A. STREITWIESER JR., Molecular Orbital Theory for Organic Chemists, John Wiley & Sons Inc.,
New York 1961, S. 303.
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genommene Extinktionskurve ist fiir den ganzen Bereich 220-450 myu angegeben
worden, Die Kurven, die in den stirker polaren Losungsmitteln, Feinsprit und
Feinsprit/Wasser, gemessen wurden, beschrinken sich auf die lingstwellige Bande
(*A > 'L;). Das Maximum der Fluoreszenzintensitit ist willkiirlich dem ent-
sprechenden Absorptionsmaximum des Uberganges 'A - !L, gleichgesetzt worden.
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Fig. 1. Absorptions- und Fluorveszenz-Spektren des Cycl[3.2.2}azins (vgl. Tab. T)
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Die Zuordnung der einzelnen Banden zu den PLATT'schen Symbolen®) A - 1L,
1A > 1L, A > 1B, und 'A - 1B, erfolgte auf Grund der theoretischen Resultate
des Abschnittes B. Alle in Fig. 1 abgebildeten Spektren wurden bei Zimmertem-
peratur aufgenommen. Die charakteristischen Daten (4, %,, und ¢,,) sind in
Tab. 1 zusammengestellt.
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Fig. 2. Absorptions{A)-, Fluoveszenz(F)-, Absovptionspolavisations(AP)- und Fluoveszenz-
polarisations(FP)-Spektren des Cycl[3.2.2]azins. P = Polarisationsgrad

Die Auflésung der Vibrations-Feinstruktur der A - 1L - und vor allem der 1A —
11, -Bande geht mit steigender Polaritit des Lésungsmittels verloren, was auch an
der Fluoreszenzbande 1L, - A beobachtet werden kann (vgl. Tab. 1 und Fig. 1).

In Fig. 2 sind das UV.-Absorptionsspektrum (A), das Fluoreszenzspektrum (F),
das Absorptionspolarisationsspektrum (AP) und das Fluoreszenzpolarisations-
spektrum (FP) des Cyclazins I dargestellt. Die Messungen wurden in Athanol-

%) J. R. Prarrt, J. chem. Physics 77, 486 (1949).
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I6sung bei —170° durchgefiihrt?). Aus dem Verlauf des AP.-Spektrums ist zu ent-
nehmen, dass die beiden langwelligen Uberginge bei 24000 und 35000 cm? (1A - 1L,
und A - 11 ) der Symmetrie der Molekel entsprechend senkrecht aufeinander
polarisiert sind. Die Interpretation des AP.-Spektrums der intensiven Bande bei
40000 cm! ist insofern schwierig, als ihr zwei, ebenfalls senkrecht aufeinander
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Fig. 3. a) Absorptions- und Fluoveszenz-Spektrum dev komjugaten Sdure 11 des Cycl[3.2.2)azins
(vgl. Tab. 2). Losungsmittel: Feinsprit/70-proz. Perchlorsiure (Vol.-Verh. 1:4)
b) Absorptionsspektrum des w, w-Dimethyl-benzofulvens1®). Losungsmittel: Isooctan

polarisierte Uberginge (A ->1B, und 'A - 1B,) zugeordnet werden miissen. Der
lingerwellige Teil des AP.-Spektrums dieser Bande weist ein Minimum auf, was
auf eine relativ zum Ubergang A - 11, gleichsinnige Polarisation hindeutet. Der
Anstieg der AP.-Kurve im kiirzerwelligen Teil ldsst sich im Sinne einer senkrecht
dazustehenden Polarisationsrichtung interpretieren. Danach wiirde die Polarisations-
richtung in diesem Teil mit jener des Uberganges 1A - 11, {ibereinstimmen. Leider
konnte der Verlauf der AP.-Kurve gegen kiirzere Wellen nicht weiter verfolgt
werden, weil der Streulichtanteil der Messanordnung dort zu gross war.

7) H. ZIMMERMANN & N. Joop, Z, Elektrochem. 64, 1215, 1219 (1960); 63, 61, 66, 138, 342 (1961).
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In Medien hoher Protonenaktivitit liegt das Cycl[3.2.ZJazin in Form seiner
konjugaten Sidure II vor®)?). Das UV.-Absorptionsspektrum und das Fluoreszenz-
spektrum des Kations II, anhand einer Lésung im Gemisch Feinsprit/70 proz.
Perchlorsdure (Vol-Verh. 1:4) bei Zimmertemperatur aufgenommen, ist in Fig. 3a
abgebildet. (Siehe auch Tab. 2.) Fig. 3D stellt zum Vergleich die Extinktionskurve
des o, w-Dimethyl-benzofulvens dar1%), dessen 7z-Elektronensystem mit jenem von 11
isokonjugiert ist (Losungsmittel: Isooctan).
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Fig. 4. Schema dev theovetischen und expevimentellen Energieniveaus dev tiefstgelegenen angeveglen
Zustinde des Cycl[3.2.2)azins

Tabelle 2. Elekivonenspektvum dey kovjugaten Sauve IT des Cycl[3.2.2)azins
Einheiten wie in Tab. 1. Lésungsmittel: Feinsprit/70-proz. Perchlorsdure (Vol.-Verh. 1:4)

e 339 295 285 (280)  (276) (244) 235 230

P oe 29,5 339 351 (357) (36.2) (40,7) 42,6 434

Eax 3300 3360 5000 (4670) (4400) (8500) 14700 14000
0,069 0,087 0,34

8) V. BOEKELHEIDE, private Mitteilung.
®) V. BoEKELHEIDE, F. GErsoN, E. HEILBRONNER & D. MEUCHE, Helv. 46, 1951 (1963).
10) J. B. ANsErMoz, Diplomarbeit, Organisch-chemisches Laboratorium der ETH, Ziirich 1959.



1946 HELVETICA CHIMICA ACTA

B. Diskussion der Spekiren. In Anbetracht der einfachen und fibersichtlichen
Verhiltnisse sowohl im Absorptions- als auch im Fluoreszenz-Spektrum des Cycla-
zins I bietet eine qualitative Deutung der einzelnen Banden keine Schwierigkeiten.
Die oben angegebene Definition der Cyclazine legt es nahe, die Spektren ausgehend
von einem reinen Perimeter-Modell zu diskutieren, wodurch auch die direkte Ver-
kniipfung mit der der Nomenklatur von PLATT®) zugrundeliegenden Anschauung
gewihrleistet wird. Andererseits kénnen auch die von WINDGASSEN, SAUNDERS &
BOEKELHEIDE?®) sowie von BrowN & CoLLER?) angegebenen HUCKEL'schen MO’s
(HMO'’s} des Cyclazins I als Basis dienen.

In Fig. 4 sind schematisch die nach den verschiedenen einfachen Modellen be-
rechneten Energieniveaus der vier bzw. fiinf niedrigsten angeregten Zustinde dar-
gestellt. Die zwei Schemata links (PO und PPP) beziehen sich auf Perimeter-Modelle,
die beiden rechts ergeben sich ausgehend von HMO's. Ferner sind in der Mitte der
Fig. 4 die Energieniveaus eingezeichnet, die den experimentell gemessenen Banden-
lagen entsprechen (EXP).

Modell ausgehend von: Methode
PO vereinfachtes POPLE-
PARISER-PARR-Ver-
fahren11)12)13)
Perimeter Orbitals
PPP PoPLE-PARISER-PARR-
Verfahren13)
THMO an = &; fex = f
vereinfachtes
HUckEL-Orbitals PoPLE-PARISER-PARR-
/erfahren1!)
HMO aN = a+1,58;
Ben = 0,88
EXP gemessene Energicniveaus

Das PO-Modell geht von zehn 2p-A0’s @, aus, die zu einem Zehnring der Sym-
metrie Dy, zusammengeschlossen sind und die Basis fiir MO’s y; der folgenden
Form bilden:

9
1/)]. L-;-chl‘(ljl‘ ]‘:0,1...9
=0

Sowohl die beiden obersten bindenden besetzten MO’s g, und g als auch die beiden
untersten antibindenden unbesetzten MO’s y; und y, sind paarweise entartet und
gehdren zu den irreduziblen Darstellungen E,, bzw. E;,. Bei einer Besetzungszahl
von zehn m-Elektronen sind demzufolge die Symmetriespezies der vier ersten an-
geregten Zustinde (Promotion eines Elektrons aus y, oder i, nach y, oder y,) gleich

E2u >< E3g - B2u+ Blu + Elu
Die Uberginge von Grundzustand A,, zu den Zustinden B,, und B, sind ver-

boten, der Ubergang von A,, zum entarteten Zustand E,, ist hingegen erlaubt.
Die Zustinde konnen wie iiblich mit den PLATT schen Symbolen 'A (Grundzustand),
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L, 1L,, 1B, und 1B, belegt werden, wie dies im PO-Schema der Fig. 4 angegeben ist.
Die PO-Energien wurden nach einem vereinfachten PoOPLE-PARISER-PARR-Ver-
fahren)12)1%) berechnet, das neben dem Resonanz-integral 8,, = B(R,,) (R, = Ab-
stand zwischen den Zentren der gebundenen AO’s @, und @,) nur die Elektronen-
wechselwirkungsparameter y;; und y,, verwendet!). Dadurch bleibt das Modell
unempfindlich gegeniiber topologischen Verformungen. Abgesehen davon sind fiir
die Berechnung der Konfigurationswechselwirkung ausser dem Grundzustand
einzig jene vier reinen, einfach angeregten Zustinde beriicksichtigt worden, die der
Promotion eines Elektrons entsprechend, y, > 95, ¥y > 9, 95 >y und yg >y,
zukommen.

Um den Einfluss zu untersuchen, den eine Anpassung des Perimeters auf jenen
des Cyclazins, d.h. eine Reduktion von D,q, auf C,,, auf die Eigenwerte der Peri-
meter-MO’s mit sich bringt, bedarf es der Beriicksichtigung der héheren Elektronen-
wechselwirkungsterme y;5 bis 9,4 Berechnet man die Energieeigenwerte mittels
der von PARISER & PARR'®) vorgeschlagenen y, -Werte, so erhdlt man die mit PPP
bezeichneten Niveaus, wobei man sich auch hier, wie oben beim PO-Modell, auf
die vier niedrigsten, einfach angeregten Zustinde beschrankt. Die Symmetriespezies
der hybriden Zustdnde ergeben sich fiir den C,,-Perimeter aus jenem der Symmetrie

D,y Wie folgt: oy A

Elu
\ Bz

Alle Uberginge vom Grundzustand (A,) zu den angeregten Zustinden sind,
vom Standpunkt der Symmetrie C,, aus, erlaubt: A; > A, sind parallel, A; > B,
senkrecht zur zweizihligen Achse in der Molekelebene polarisiert. Von den Uber-
gangsverboten bleibt hingegen auch nach der Verformung von D,,, auf C,, das-
jenige fiir den lingstwelligen Ubergang 1A - 1L, (B,) erhalten, weil die Ubergangs-
dichte an allen Zentren Null ist.

By —> B, By — Al»

Die weitere Anpassung des Perimeter-Modells an die Cyclazin-Molekel I erfordert
die Beriicksichtigung des zentralen Stickstoffatoms und der Bindungen die zu ihm
fithren. Ihr Einfluss geht aus einem qualitativen Vergleich mit den experimentellen
Daten (Energie-Schema EXP) hervor. Wihrend die Sequenz B,, A, der beiden
tiefliegenden angeregten Zustdnde nicht verdndert wird, tauschen die zwei ener-
getisch nichsthoheren Zustidnde ihre relative Lage. Demzufolge bleibt nur die Zu-
ordnung der beiden schwachen, langwelligen Banden bei 24000 und 35000 cm—!
zu den Ubergingen A, > B, und A; > A, (A;, > B,, und Ayg > By, im PO-
Modell) erhalten. Der intensiven Bande bei 40000 cm! sind die beiden Ubergidnge
A, > B, und A; > A, (A}, > E,, im PO-Modell) zuzuordnen, ohne dass vom Peri-
meter-Modell her {iber ihre relative Sequenz eine Aussage gemacht werden kann.
Zu dieser Unsicherheit trigt bei, dass, wie erwidhnt, die experimentellen Ergebnisse
der Absorptionspolarisation (AP.-Kurve der Fig. 2) nicht ganz eindeutig sind.

11y E. HEILBRONNER & J. N. MURRELL, Molecular Physics 6, 1 (1963); E. WELTIN, J.-P. WEBER
& E. HEILBRONNER, Theoret. chim. Acta, in Vorbereitung.

12) J. A. PorLE, Trans. Faraday Soc. 49, 1375 (1953).

13) R, PARISER & R. G. PaRR, J. chem. Physics 27, 466, 767 (1953); R. PARISER, tbid. 24, 250
(1956).
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Das n-Elektronensystem des Cyclazins I kann in erster grober Niherung durch
jenes des Aceindenyl-Anions approximiert werden. Dieses isokonjugierte Modell
liefert sechs bindende, im Grundzustand durch zwdlf Elektronen besetzte, und fiinf
antibindende HMO'’s. Die drei obersten besetzten und die drei untersten unbesetzten
HMO’s weisen, nach steigender Energie geordnet, folgende Symmetrie auf: 4 (B,),
e (Ag), ¥y (By) und w_; (Ay), w_g (By), w_g (A,). Sieht man zunichst von der Kon-
figurationswechselwirkung ab, so erhidlt man fiir die fiinf niedrigsten einfach an-
geregten Zustinde die in Fig. 5 links (4 = 0) angegebenen Energien.
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Fig. 5. Die HUCKEL schen Enevgien und die Symmetrien dev finf tiefstliegenden Zustdnde des
Cycl[3.2.2]azins, in Funktion des Stickstoffparameters h (any = o+ k). Energie-Einheit 8

Eine erste Verfeinerung dieses Modells ergibt sich durch Variation des CouLoMB-
Integrals oy == o + A des zentralen Stickstoff AQ’s @y. Die Abhingigkeit der
Energien der einfach angeregten Zustinde vom Parameter /4 geht aus Fig. 5 hervor.
Der p-Wert der C—N-Bindungen wurde, wie im isokonjugierten Fall (%4 = 0), dem-
jenigen der peripheren C—C-Bindungen gleichgesetzt (S = ). Fig. 5 zeigt, dass
die Sequenz der Energieniveaus der beiden niedrigsten Zustinde, die, ihrem Sym-
metrieverhalten entsprechend, den A - 1L,- und A - L, -Banden zugeordnet
werden, nicht vom Parameter 4 abhingt. Hingegen sind die Verhiltnisse fiir die
hoheren Zustinde verwickelter, da Uberschneidungen in den Energien vorkommen
und demzufolge die Konfigurationswechselwirkung zwischen energetisch nahe bei-
einander liegenden (beinahe entarteten) Zustinden gleicher Symmetrie ausschlag-
gebend wird.

Ausgehend von zwei HUCKEL-Modellen mit 2 =0, oy = f und h = 1,5, Bcx
= 0,88 wurden nach dem oben erwihnten vereinfachten PoPLE-PARISER-PARR-Ver-
fahren!!) die in Fig. 4 unter IHMO und HMO angegebenen Energien fiir die ange-
regten Zustdnde berechnet. Es zeigt sich, dass bereits im isokonjugierten Modell
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(IHMO) eine weitgehende, im Modell HMO eine ausgezeichnete Ubereinstimmung
mit den experimentellen Daten gefunden wird. Fiir den Ubergang zum punktiert
eingezeichneten Zustand der Symmetrie B, (4,4 ¢V (IHMO) bzw. 4,6 eV (HMO))
liefern unsere Rechnungen ein sehr kleines Ubergangsmoment, so dass die ihm zu-
kommende schwache Bande voraussichtlich von den sich iitberschneidenden, inten-
siveren Banden A —1L,, 'A > 1B, und (A - 1B,) verdeckt wird. Dieser Zustand
entspricht im wesentlichen einer Linearkombination der .einfach angeregten Zu-
stinde w3 > y_, und y, > y_; im Verhiltnis von ca. 2:1. Es sind dies jene beiden
Zustinde, der Symmetrie B,, deren Energieniveaus sich in Fig. 5 fiir 2 &~ 1 kreuzen.
{Beachte, dass die Kreuzung zweier Zustinde gleicher Symmetrie in Fig. 5 eine Folge
der Vernachlissigung der Elektronenwechselwirkung ist.) Die Momente der Uber-
ginge zu diesen beiden angeregten Zustdnden sind in entgegengesetzter Richtung
orientiert, so dass ihre Linearkombination mit Koeffizienten gleichen Vorzeichens
in einem kleinen Ubergangsmoment resultiert. Hingegen entspricht der energetisch
hoher liegende hybride Zustand (B,) bei 6,0 eV (IHMO) bzw. 5,6 eV (HMO) einer
Linearkombination der Zustinde g; > w_; und y, > yp_, mit Koeffizienten ent-
gegengesetzten Vorzeichens, so dass sich in diesem Falle die beiden partiellen Mo-
mente zu einem hohen Wert addieren.

Dass der konjugaten Siure des Cycl[3.2.2]azins die Struktur II zukommt, geht
aus den Protonenresonanz-Spektren in stark sauren Medien und aus dem Verlauf
der Deuterierungsreaktion eindeutig hervor®). Cyclazin I liefert durch Austausch in
deuterierten Losungsmitteln das 1,4-Dideutero-cycl[3.2.2]azin (III), dessen Struktur
aus den Protonenresonanz-Spektren von I und III sowie aus den Elektronspin-
resonanz-Spektren der Radikal-Anionen von I und III14) festgelegt werden kann.
Das UV.-Absorptionsspektrum der konjugaten Sdure des Cyclazins I deutet eben-
falls auf die Struktur II hin, wie ein Vergleich dieses Spektrums mit dem des w,w-
Dimethyl-benzofulvens zeigt (Fig. 3a und 3b). Diesr-Elektronensysteme des Kations IT
und des Benzofulvens unterscheiden sich nur durch den Ersatz eines sp? Kohlen-
stoffzentrums durch ein sp? Stickstoffzentrum. Es ist bekannt, dass ein solcher Ersatz-
den Typus des Spektrums nur wenig dndert (vgl. Benzol und Pyridinium-Kation).

C. Basiutit. Der Unterschied in den Spektren des Cyclazins I und seiner kon-
jugaten Sdure II im Bereich 300—450 my erlaubt eine spektrophotometrische Be-
stimmung der Basizitit von I. Die Extinktionskurven der Gleichgewichtsgemische
wurden im Losungsmittelsystem Feinsprit/wisserige Perchlorsiure (Vol.-Verh. 1:4)
aufgenommen und die Konzentration an Perchlorsdure [HC1O,],, fiir das Verhéltnis
[I}/{I1] = 1 bestimmt. Die Messungen bei 400 und 339 my (Absorptionsmaxima
von I und II; vgl. Tab. la und 2) lieferten fiir [HCIO,];;, einen Mittelwert von
4,12 +4- 0,15 Mol/l. Dieser Wert kann in einen pK,-Wert umgerechnet werden, indem
man sich auf eine von JAFFE, GARDNER & SI-JuNG YEH5) bestimmte HAMMETT sche
H-Skala bezieht. Der Zusammenhang zwischen der Protonenaktivitit des Losungs-
mittelsystems Feinsprit/Perchlorsiure (Vol.-Verh. 1:4) und der anhand von Athanol
(20 Proz.)/Schwefelsdure-Gemischen gemessenen H,-Skala15) ergibt sich aus dem Ver-

14) N, M. ATHERTON, F. GErRsoN & J.N. MuURRrELL, Molecular Physics 6, 265 (1963); F. GErsoN &
J. D. W. van VoorsT, Helv. 46, Abh. Nr. 251 (1963).

15) H. H. JAFFE & R. W. GARDNER, J. Amer. chem. Soc. 80, 319 (1958); Si-Ju~c YEH & H. H.
JAFFE, ibid. 87, 3274 (1959).
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Fig. 6. Basizitdtsbestimmung des Cycl[3.2.2]azins. Beziehung zwischen HAMMETT schey B o Funk-
tion1%) und Perchlovsdure- Konzenivation. Vgl. Tab. 3 und Text)

Tabelle 3. pK -Werte des cis- und trans-Azobenzols®), des 0,0"-Azodibenzyls'®) und des Cycl[3.2.2]
azins, bezogen auf eine HAMMETT sche Hy'-Funktion fir das Losungsmillel-Svstem:
Athanol (20 Proz.)|Schwefelsiures)
[HCIO,],/, == Perchlorsiure-Konzentration fiir einen 50-proz. Umschlag in Mol/l. Losungsmittel-
Feinsprit/Perchlorsidure (Vol.-Verh. 1:4) System:

Verbindung [HCIO,]1s2 —log [HCIOg,,s pKa
c1s-Azobenzol 3,18 — 0,502 —2,25
trans-Azobenzol 4,49 - 0,652 - 2,95
Azodibenzyl 4,91 -0,691 -3,10
Cyclazin 4,12 —0,615 —2,77%)

*) interpoliert

gleich der Basizitdtsmessungen des #rans- und cis-Azobenzols sowie des o,0’-Azo-
dibenzyls, die in beiden Medien durchgefithrt wurden?$). Fig. 6 veranschaulicht
diese Relation, die im kleinen, hier bestrichenen Acidititsbereich durch eine Gerade
approximiert werden kann. Wie ersichtlich, fillt der fiir Cyclazin I gemessene Wert
(—log [HCIO,]y;, = 0,615 £ 0,015) in den durch die drei erwihnten Verbindungen
ausgesteckten Bereich, so dass sich der gesuchte pK,-Wert leicht abschitzen lisst.

Dieser Wert, der aus den in Tab. 3 angegebenen Daten interpoliert wurde, betrigt
—2,77 + 0,09.

18) F. GersoN, E. HEILBRONNER, A. vaN VEEN & B. M. WEPSTER, Helv. 43, 1889 (1960).
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D. Stabilitit der Losungen. Wihrend das Cycl[3.2.2]azin (I) in kristalliner Form
stabil ist3), sind die Losungen der Verbindung nur von begrenzter Haltbarkeit.
Insbesondere scheint das Cyclazin I in polaren Losungsmitteln (z. B. Feinsprit/
Wasser) lichtempfindlich zu sein. In sauren Medien ist die Stabilitit von I von der
Art des Losungsmittels und von der Konzentration an I abhingig. Allgemein nimmt
die Stabilitdt der sauren Losungen mit der Erhohung der Konzentration an I ab.
Verdiinnte Losungen ([I] = 10-5 bis 10~3 Mol/l) in 70-proz. Perchlorsidure oder konz.
Schwefelsdure sind relativ gut haltbar. Hingegen sind die Losungen in verd. Schwefel-
sdure, konz. Salzsdure und Trifluoressigsdure bereits bei solchen geringen Konzen-
trationen an I instabil, da sich in diesen Medien, neben der konjugaten Siure II
des Cyclazins, rot gefirbte Produkte bilden (Absorptionsbande bei ca. 550 muy).

Der CIBA AXTIENGESELLSCHAFT in Basel und dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS
(Projekt Nr. 2287) danken wir fiir die Unterstiitzung der vorliegenden Arbeit.

SUMMARY

From theoretical predictions based on MO models together with the experimental
polarization directions, the first four absorption bands of the UV. spectrum of
cycl[3.2.2]azin (I) have been assigned to- the following electronic transitions (in
order of increasing energy): a) 1A - 1L,, (B,); b) 1A > 1L, (A)); ¢) 'A > 1B,, (A));
d) ‘A >1B,, (B,).

The UV. spectrum of the conjugate acid II of I (pK = —2.8 on a HAMMETT
H-scale) confirms that protonation occurs in position 1 of I.

Laboratorium fiir Organische Chemie
Eidg. Technische Hochschule, Ziirich

Institut fiir Physikalische Chemie,
Technische Hochschule, Miinchen

219. Das Protonenresonanz-Spektrum des Cycl[3.2.2]azins
von V. Boekelheide'), F. Gerson?), E. Heilbronner?) und Doris Meuche?).
(15. VL. 63)

In Fig. 1a ist das Protonenresonanz-Spektrum des Cycl{3.2.2]azins I3) (0,5M
Losung in Tetrachlorkohlenstoff) dargestellt. Die Protonen der beiden dquivalenten
Fiinfringe geben zu zwei sich exakt deckenden A’B’-Spektren, diejenigen des Sechs-
ringes zu einem A,B-Spektrum Anlass. Zwischen den Systemen A’B’ einerseits und
A,B andererseits wurde keine Kopplung beobachtet.

Die chemischen Verschiebungen der Sechsring-Protonen, A (in Stellung 5 und 7)
und B (in Stellung 6) betragen d, = 7,86 und dg = 7,59 ppm4), mit einer Kopplungs-

1) Department of Chemistry, University of Oregon, Eugene, Oregon.

2) Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich.

%) R. J. WINDGASSEN Jr.,, W. H. SAUNDERs JR. & V. BOEKELHEIDE, J. Amer. chem. Soc. &7,
1459 (1959).





