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AZACYCLOBUTADIENE [ 1]
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Es ist fast zehn Jahre her, dap es durch Anwendung der Matrix~Isolier-
Technik erstmals gelang, einfach substituierte Cyclobutadiene als Monomere in
Matrices einzufrieren [2]. Fiir Azacyclobutadien und seine alkylsubstituierten
Derivate gilt heute das gleiche wie damals filr die reinen Carbocyclen: Zwar
sind durch die Arbeiten von REES [ 3] und GOMPPER [h] Azete bekannt, die ent-
weder durch Kondensation mit einem aromatischen System oder durch Donorgruppen
stabilisiert sind, es fehlen aber Informationen ilber das unsubstituierté Azet
oder elektronisch unverfidlschte Abkammlingerdavon.

Frithere Berichte ilber die erfolgrciche Darstellung von Heterocyclobuta-
dienen [5] sind zu revidieren, wie ibrigens auch die Angaben ilber ein jilngst
bes;hriebenes Azet-Derivat [6]. |

Die Theorie [7 - 9] sagt eine stabilisierende Wirkung des Stickstoffatoms
voraus, die negative Délokalisierungsenergie von Azacyclobutadien soll um
2.5 kcal/mol niedriger sein als die von Cyclobutadien [ 7]. Vorausgesetzt, dap
geeignete Photovorstufen zur Verfilgung stehen, miiBte es eigentlich gelingen,
Azacyclobutadiene in Matrices bel tiefen Temperaturen zu fassen und spektro-
skopisch zu identifizieren, {fber entsprechende Versuche wird in dieser Mit-
teilung berichtet,

Als ideale Ausgangsverbindungen bieten sich die von STEGLICH [10] synthe-
tisierten alkylsubstitulerten 1,3-0xazin-6~-one 2 und 5 an. Durch geschickte
Wahl von Temperatur, Matrixmaterial und Wellenlidnge des eingestrahlten Lichtes
lassen sich Bedingungen schaffen, unter demen sich ausschlieflich die bi-
cyclischen Valenzisomeren 3 und é bilden. Photoanregung (254 nm) von 2 in
einer 2-Methyltetrahydrofuran-Matrix bei der Temperatur des fliissigen Stick-

stoffs liefert Bicyclus 3 und wenig Keten 1 (IR: 2130 cm-l), das schon bei
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-170°C eine thermische Riickreaktion zu 2 eingeht. Bestrahlt man dagegen 2

(pax
B-Lacton 3 [UV: Endabsorption ab 240 nm; NMR (THF-dS, ~70°Cc [11]) : 7 = 8.87

= 267 nm, € = 5800) bei ~70°C mit 270 nm -Licht, so entsteht nur

(s,9H), 7.74 (d,3H, 0.5 Hz), 5.26 (a,1H, 0.5 Hz)].Auch dieses geht thermisch
leicht [t1/2 (-30°C) &~ 1 min] wieder in das Ausgangsoxazinon 2 ilber. Be-
lichtung von 3 mit Licht der Wellenlinge 254 nm fihrt zu einem Photogleich-
gewicht 2 @ 3. Entsprechende Beziehungen herrschen zwischen den Valenzisomeren
4 (IR: 2140 cm™ '), 5 und 6 [IR: 1865, 1603 cm™ ; NMR: 1 = k.51 (s,1H), 7.62
(513H)]°

—
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1, 4, 2 2, 5, 8 3, 6, 9
1,2,3 : R = C(CHy), R!' = CH,
4,5,6 : R = CF, R' = CH,
2,82: R=H R' = H

Lingere Bestrahlung (270 nm, -70°C) von Bicyclus 3 bewirkt guantitative
Eliminierung von CO,. Ein direkter spektroskopischer Nachweis des Azacyclo~
butadiens 10 ist unter diesen Bedingungen nicht mdglich, Die massenspektro-
metrische Analyse [m/e = 246 (Dimer) - 41 (Acetonitril) / bzw. = 40 (Propin)]
der gaschromatographisch getrennten Kompohenten des bei priéparativen Be~
lichtungsanséitzen erhaltenen Produktgemischs zeigt jedoch, daB das Azet
zwischenzeitlich gebildet wird, dieses aber sofort thermischen Dimerisierungen
unterliegt.,

Aus diesem Grunde haben wir die Untersuchungen in Edelgasmatrices wieder-
holt, Wird die Bestrahlung (> 270 nm, HBO-500 W~Lampe, Schott-Filter WG 280,

1 Stunde) von 2 in Argon bei 7 K durchgefilhrt, cyclisiert der Momnocyclus
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(1783, 1630, 1583 cm‘l) glatt zu 3 (1876, 1830, 1609 cm'l). Nach zwdlfstiindi-
ger Belichtungsdauer ist das B-Lacton v3llig verschwunden und das dann zu be-
obachtende IR-Spektrum 14t sich durch Addition der von CO, und den Verbindungen
11 - l& herrilhrenden Banden simulieren, Eine gaschromatographische Priifung
(Marlophen 87, Carbowax 1500) des vom Kilhlfinger abgedampften Produktgemischs
hat die Identitit der Fragmente 11l - l& bestitigt. Bemerkenswert ist, daBf mehr
Propin 14 als Tert.-butyl-acetylem 12 (Verh, 6:5) und mehr Pivalonitril 13 als

Acetonitril 11 gefunden wird. Daraus ist zu schliefen, daf der Bicyclus 3 nicht

T X
N—TO __ _. N=
/u——k\o /l H‘—- /I=\H

3 10a 10b

— l

HyC-C=N + —-C=C-H —~C=N + H-C=C-CH,4

11 12 13 1t

oder nur teilweise simultan in die Bruchstiicke CO,, 11 und 12 zerf&llt und die
Photofragmentierung ilber das Azacyclobutadien 10 verliuft,

Diese Ergebnisse finden ihre Erginzung in der Reihe der unsubstituierten
Grundkdrper 7, 8 und 9. Wir haben 1.3-0Oxazin-6-on 8 durch Addition des Na-
Salzes von Formamid an Propiolsidureester und anschliefende Pyrolyse des
Adduktes bei U470°C dargestellt, Die gegenseitigen Umwandlungen zwischen den
verschiedenen valenzisomeren Formen sind dieselben wie bel den substituierten
Analoga. Auch das unsubstituierte Azacyclobutadien entzieht sich - wie schon
von KRANTZ [12] gezeigt - der Beobachtung [13]. Die Photoanregung von 1.2.4~
Triazin zeitigt dasselbe Resultat,

Fazit: Azacyclobutadiene kiénnen durch Photospaltung geeigneter Vorstufen
erzeugt werden, In Ldsung verhindern thermische Folgereaktionen, in Matrices
photochemisch induzierte Fragmentierungen den direkten spektroskopischen Nach-

wels dieser hochreaktiven Spezies,
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Wahrscheinlich tritt sofort eine Photospaltung in Acetylen und Blau-
siure ein, Filr eine endgilltige Kladrung bedarf es aber zusidtzlicher
Experimente, die wir gemeinsam mit Herrn Prof. Krantz durchfiihren

wollen,



