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1)

Obschon die Hypothese ~‘, die von Feist’s Ester und anderen Methylencyclopropanen 2) bekannte
thermische Isomerisierung sei auch bei anderen Systemen (1) anzutreffen, bereits mehr als 10

Jahre alt ist, miflang bisher in einigen Féllen ihre experimentelle Bestéitigung,
V4

Z “ zZ
(1) X¢<§ — /\ ——— £>\Y
X—Y

X, Y, Z = C und/oder Heteroatome

So zeigten die untersuchten Aziridinimine (2) 3) im Gegensatz zu anderen Methylencyclopropan-

Analogen 4-6), insbesondere den nahe verwandten Aziridinonen 7 keine thermische Valenz-
isomerisierung sondern ausschlieilich Zerfall in Imin und Isocyanid, Durch Variation der Ring-

substituenten konnten nun Aziridinimine erhalten werden, die sich thermisch in verschiedener

Weise umwandeln, tBu o
tBu\/H
RIM‘N¢ \ 25 Ry o+ I
N\r? g2
(2a) 1'1‘.1 = Me, R2 = tBu; (2b) R1 = tBu, R2 = Me

In einer Eintopfreaktion wurden aus den O-Bromimidchloriden (3) und tert-Butylamin als Sol-
vens bei 0 - 25°C ohne Isolierung der intermedifiren &-Bromamidine die Aziridinimine (4) - (6)
erhalten (Tab, 1), Nur bei (6) mufite der Umsatz mit Kalium-tert-butanolat in Tetrahydrofuran

noch vervollstédndigt werden, Wéhrend (6a) isomerenfrei anfiel, entstanden in den anderen F#l-
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len Isomerengemische, die durch Kristallisation aus wenig Pentan bei tiefer Temperatur weit-

gehend getrennt werden konnten,

R R R
tBu-NH 1
— 2., R-CH tBu
RICHs N e ™ N\ * o
tBu Rl-CX-{
(3) (4a)-(6a) (4b), (5b)
Tab, 1: Aziridinimine (4) - (6) aus Imidchloriden (3) und iiberschiissigem tert-Butylamin,
1 Ausb, . Fp.
Verb. R (R)z (%) (a) . (b) (OC)
(4a), (4b) H Me2 71 92: 8 '
(5a), (5b) tBu Me2 90 40 : 60 (5b):39-40

(6a), (6b) H ?} 80 >100 (6a) : 46-47

Bei der Thermolyse des Isomerenpaars (4a), (4b) konnte erstmals neben der [2+1]-Cycloelimi-

nierung 8) zu Imin und Isocyanid indirekt Valenzisomerisierung beobachtet werden, Aus einem
Gemisch von (4a) und (4b) (95:5) entstanden ndmlich bei 130°C zu 75 % die Zerfallsprodukte von
(4b) neben 23 % Methacrylamidin (7, R1=H) als Produkt einer formalen 1,5-H~Verschiebung.,
Eine analoge thermische Isomerisierung zu ungeséttigten Carbonséureamiden kennt man von

3, 3-Dialkylaziridinonen 7 .

Mit Hilfe von isomerenfreiem (5b) und auf 84 % angereichertem (5a) lief sich die Herkunft und
Bildungsweise des Amidins (7, R1=tBu) aufkliren, Das Isomere (5b) zerfiel in Benzol bei 110-
140°C nach 1. Ordnung nur in die Bruchstiicke (8b) (Tab, 2), Dagegen entstanden aus (5a) 30 %
(8a), 27 % Zerfallsprodukte (8b) des Isomeren (5b) und 43 % Methacrylamidin (7, R1=tBu). Es
iiberrascht, daf die Amidinbildung nicht nach 1, Ordnung sondern autokatalytisch verlief, wie

9 fir (7, R1=tBu) im Zeit-Umsatz-Diagramm zeigte,

der typische, S-férmige Kurvenverlauf
Durch Monte-Carlo-Simulation 10) des kinetischen Systems (Schema 1) liel sich die Zeitabhin-
gigkeit von (5a) und seiner Thermolyseprodukte mit ka:kb:ki:kv= 1:(7+1):(25+3):3 befriedigend

reproduzieren,
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Tab, 2: Aktivierungsparameter der thermischen Reorganisation einiger Aziridinimine in

Benzol (Schema 1, Energieangaben in kJ /mol),

Verb, Temp. (°C) k 4Gy 0 E, log A
(2b) &) 60 K 113.5
(5b) 109.8-139,8 k 126.4 2 123,5 + 2.9 12,39 + 0,38
k 139.8 P 135.7 + 2.2 12,20 + 0,26
(62) 139.8-169.3 a b) - -
k, 140.1 143,5 + 0.5 13,36 + 0,06
a) ohne Lésungsmittel b) extrapoliert

Um die Komplikation infolge der Amidinbildung zu vermeiden, wurde die Thermolyse des Ada-
mantanspiroaziridinimins (6a) untersucht, dessen 3-H-Atome am Briickenkopf stehen. Bei 140-
170°C entstanden mit 91 - 95 % Ausbeute die entsprechenden Zerfallsprodukte (8a) und (8b) im
Verhéltnis 1:1,48 (139.8°C) in zwei Parallelreaktionen 1, Ordnung. Da das instabilere Isomere
(6b) stets unterhalb der 1H-NMR-spektroskopi.si:hen Nachweisgrenze (ca. 2 %) blieb, ist offen-
bar die Valenzisomerisierung fiir die Entstehung von (8b) geschwindigkeitsbestimmend, Unter
der Annahme, daf} hier wie bei (5b) k-v keine Rolle spielt, wurde kv aus der Bildung der Zer-

fallsprodukte (8b) bestimmt (Tab, 2),
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Dije Valenzisomerisierung (6a) —» (6b) besitzt fast die gleichen Aktivierungsparameter wie die

)

. Ein Vergleich dieser Daten mit denen

)

Methylenaziridin —» Cyclopropanimin-Umlagerung 6

11)

der Methylencyclopropan- und Diaziridinimin-Isomerisierdng4 lehrt, daBl entgegen einer
fritheren Vermutung 4) die Aktivierungsenergie mit der Dissoziationsenergie 12) der bei der Um-

lagerung gebrochenen Bindung zusammenhéngt,
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