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Es ist fast zehn Jahre her, daE es durch Anwendung der Matrix-Isolier- 

Technik erstmals gelang, einfach substituierte Cyclobutadiene ale Monomere in 

Matrices einzufrieren [2]. FKir Azacyclobutadien und seine alkylsubstituierten 

Derivate gilt heute das gleiche wie damals fiir die reinen Carbocyclen: Zwar 

sind durch die Arbeiten von REES [ 33 und GOMPPER [4] Azete bekannt, die ent- 

weder durch Kondensation mit einem aromatischen System oder durch Donorgruppen 

stabilisiert sind, es fehlen aber Informationen iiber das unsubstituierte Azet 

oder elektronisch unverfllschte Abkdmmlinge davon. 

Friihere Berichte iiber die erfolgraiche Darstellung von Heterocyclobuta- 

dienen [ 53 sind zu revidieren, wie iibrigens such die Angaben iiber ein jiingst 

beschriebenes Azet-Derivat [ 63. 

Die Theorie [ 7 - 93 sagt eine stabilisiersnde Virkung des Stickstoffatoms 

voraus, die negative Delokalisierungsenergie von Azacyclobutadien sol1 um 

2.5 kcal/mol niedriger sein als die von Cyclobutadien [7]. Vorausgesetzt, dag 

geeignete Photovorstufen zur Verfifgung stehen, miigte es eigentlich gelingen, 

Azacyclobutadiene in Matrices bei tiefen Temperaturen zu fassen und spektro- 

skopisch zu identifizieren. ffb er entsprechende Versuche wird in dieser Mit- 

teilung berichtet. 

Ale ideale Ausgangsverbindungen bieten sich die von STEGLICH [lo] synthe- 

tisierten alkylsubstituierten 1.3-Oxazin-6-one 2 und 2 an. Durch geschickte 

Wahl von Temperatur, Matrixmaterial und Wellenltige des eingestrahlten Lichtes 

lassen sich Bedingungen schaffen, unter denen sich ausschlieSlich die bi- 

cyclischen Valenzisomeren 2 und 5 bilden. Photoanregung (254 nm) von 2 in 

einer 2-Methyltetrshydrofursn-Matrix bei der Temperatur des fliissigen Stick- 

stoffs liefert Bicyclus 2 und wenig Keten & (IR: 2130 cm"), das schon bei 
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-17OoC eine thermiache Riiclcreaktion zu 2 eingeht. Bestrshlt man dagegen 2 

(&ix 
= 267 IUII, & = 5800) bei -7OOC mit 270 nm -Licht, so entsteht nur 

8-Lacton 2 [W: Endabsorption ab 240 nm; NMR (lIiF-d8, -70°C [ll]) : 7 = 8.87 

(s,qH), 7.74 (d,3H, 0.5 Hz), 5.26 (q,lH, 0.5 Hz)].Auch dieses geht thermisch 

leicht [t l/2 (-30°C) y 1 min] wieder in das Ausgangsoxazinon 1 iiber. Be- 

lichtung von 2 mit Licht der Wellenlhge 254 nm fUhrt zu einem Photogleich- 

gewicht g t 2. Entsprechende Beziehungen herrschen zwischen den Valenzisomeren 

3 (IR: 2140 cm"), 

(s,3H)]o 

2 und d[IR: 1865, 1603 cm -l; NMR: 7 = 4.51 (s,lH), 7.62 

I. 4, 2 

h ~(254) 4 NAo hvk7o) / 
A, 

2s 6, 2 

1,2,2 : R = C(CH,), R' = CH, 

k&b : R = CF, R' = CH, 

2,&Z : R=H R' =H 

mgere Bestrahlung (270 nm, -7OOC) von Bicyclus 2 bewirkt quantitative 

Eliminierung von CO,. Ein direkter spektroskopischer Nachweis des Azacyclo- 

butadiens 10 1st unter diesen Bedingungen nicht maglich. Die massenspektro- 

metrische Analyse [m/e = 246 (Dimer) - 41 (Acetonitril) / bzw. - 40 (Propin) 

der gaschromatographisch getrennten Komponenten des bei prlparativen Be- 

lichtungsanstltzen erhaltenen Produktgemischs zeigt jedoch, da$ 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 (s 270 nm, HBO-500 W-Lampe, Schott-Filter WG 280, 

1 Stunde) von 2 in Argon bei 7 K durchgefiihrt, cyclisiert der Monocyclus 
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(1783, 1630, 1583 cm-') glatt zu 2 (1876, 1830, 1609 cm"). Nach zwdlfstiindi- 

ger Belichtungsdauer ist das 8-Lacton vallig verschwunden und das dann zu be- 

obachtende IR-Spektrum ltligt sich durch Addition der von CO? und den Verbindungen 

a- 14 herriihrenden Banden simulieren. Eine gaschromatographische Priifung 

(Marlophen 87, Carbowax 1500) des vom Ktlhlfinger abgedampften Produktgemischs 

hat die Identitlt der Fragmente 11 - g bestiitigt. Bemerkenswert ist, da$ mehr 

Propin 14 als Tert .-butyl-acetylen 12 (Verh. 6~5) und mehr Pivalonitril lJ ale 

Acetonitril J_& gefunden wird. Darauq ist zu schliepen, da$ der Bicyclus 2 nicht 

-/Jr N + 
H 

10a 

/ 

lob 

H&-EN + $-EC-H +CEN + H-EC-W, 

11 12 xi 14 - 

oder nur teilweise simultan in die Bruchstiicke COP, 11 und 12 zerflllt und die 

Photofragmentierung iiber baa Azacyclobutadien 10 verlluft. 

Diese Ergebnisse finden ihre Ergazung in der Reihe der unsubstituierten 

Grundkarper 'J, 8 und 4. Wir haben 1.3-Cxazin-6-on 8 durch Addition des Na- 

Salzes von Formamid an Propiolssureester und anschlie8ende Pyrolyse des 

Adduktes bei 470°C dargestellt. Die gegenseitigen Umwandlungen zwischen den 

verschiedenen valenzisomeren Formen sind dieselben wie bei 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 ktinnen durch Photospaltung geeigneter Vorstufen 

erzeugt werden. In Lasung verhindern thermische Folgereaktionen, in Matrices 

photochemisch induzierte Fragmentierungen den direkten spektroskopischen Nach- 

weis dieser hochreaktiven Spezies. 




