Da die Hydrazone (2) durch HNO; leicht in die freien 1,2-
Dicarbonylverbindungen iibergefiihrt werden konnen, wurde
so gemiB Schema 2 eine neue Methode zur Oxydation car-
bonyl-aktivierter Methyl- und Methylengruppen gefunden:

20 O ~ 0

\(,:/ —_ NG — (I:/

Hy CHBr , \N/NHZ ,C§O
Schema 2

Eingegangen am 19. Mai 1965 [Z 996]

[1] B. Eistert in: Neuere Methoden der priparativen organischen
Chemie I, S. 359 (1944).
[2] M. Busch u. W. Foerst, J. prakt. Chem. 119, 287 (1928).

(3] Hergestellt nach Houben-Weyl: Methoden der organischen
Chemie, G. Thieme, Stuttgart. Bd. 7/1, S. 178.

Die Stereochemie von Additionen
an die Dreifachbindung

Von Priv.-Doz. Dr. E. Winterfeldt und H. Preuss

Organisch-Chemisches Institut der Technischen Universitiat
Berlin

Bei der Addition sekunddrer Amine an Acetylendicarbon-
sdure-dimethylester wurde unabhingig vom Losungsmittel
und basischen Katalysatoren stereospezifisch cis-Addition zu
Produkten vom Typ (1) beobachtet. Die durch tertidire Amine
(z.B. N-Methylmorpholin) katalysierte Addition von Alko-
holen dagegen liefert nahezu stereospezifisch nur trans-Addi-
tionsprodukte vom Typ (2). Die Zuordnung kann aus der
chemischen Verschiebung des olefinischen Protons getroffen
werden (siche Tab.).

HgCO,C,  CO,CHy
r=d

Hscozc\c Hs

widerlegen fiir sekunddre Amine die von Hendrickson [4]
aufgestellte Behauptung, daB Verbindungen mit beweglichem
Wasserstoff immer trans-Additionsprodukte liefern.
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Umsetzung von Allylhalogeniden mit Diazomethan
unter Kupfersalz-Katalyse

Von Prof. Dr. W. Kirmse und Dipl.-Chem. M. Kapps

Chemisches lnstitut der Universitit Maiburg/Lahn

Die katalytische Zersetzung von Diazomethan durch Kupfer-
salze in Gegenwart von Olefinen [I] oder Aromaten [2]
fiihrt unter CHj-Anlagerung zu Cyclopropan- bzw. Cyclo-
heptatrien-Derivaten. Bei Anwendung dieser Methode auf
Allylhalogenide (1) erhielten wir neben Cyclopropyl-methyl-
halogeniden (2) auch 4-Halogenbutene ('3); die Gesamtaus-

R
{ =
CH,=C-CHpX + CH,N, H, CH, C1
(n = Cl, Br

CuY(y) B 1:|{'
—, V—CHzx + CH,=C-CH,-CH,X
(2) (3)

beuten, bezogen auf Diazomethan, liegen zwischen 20 und
60 9.

Mit X = Cl tiberwiegt (2) unter den Reaktionsprodukten,

=C
) X Y, (2) ¥ \COzCHa mit X = Br wird (3) bevorzugt gebildet. Ebenso dringt R = Cl
die Bildung von (2) zugunsten von (3) zuriick. Als Kataly-
X (CH3);N (C;Hs);N | Piperidino N-Aziridinyl CH;0 (CH3);HCO | CsH;0

T | 5.6 5,55 5,42 4,8 4,9 49 4,95

g | — - — 39 3,9 - 3,55
HsCOC satoren sind zahlreiche wasserfreie Salze des ein- und zwei-
=C-CO,CH, wertigen Kupfers brauchbar. Bei Verwendung von Cu(l)-
;%‘\‘H J (3) halogeniden tritt kein Austausch mit dem Halogen des Allyl-

Die trans-Addition kann nach dem von Truce [2] formulierten
Mechanismus leicht verstanden werden. Die cis-Addition
148t sich nach Modell (3) iiber eine cyclische Verschiebung
deuten. '

Um diese Vorstellung zu priifen, wurde die Addition von
Aziridin untersucht, weil man hier mit erhéhter Ringspannung
im Komplex (3) und somit leichter Deprotonierung — even-
tuell schon bei der Bildung von (3) — rechnen kann.
Dies sollte auch zum Teil zu einer trans-Addition Anla3
geben.

Tatsichlich wurde, wie auch Dolfini [1] fand, in 10-proz. Aus-
beute neben 90 % cis-Addukt (Solvens: Ather) das trans-Addi-
tionsprodukt (2) erhalten. In Ubereinstimmung mit Modell
(3) liefert auch die thermische, nicht-katalysierte Addition
von Alkoholen vorwiegend cis-Additionsprodukte (7). Die
Konfigurationsstabilitit der trans-Additionsprodukte unter
den Reaktionsbedingungen ist gesichert.

Diese Befunde stehen im Einklang mit Beobachtungen von
Jones und Whiting an Hydroxyacetylencarbonestern {3] und
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halogenids ein.

Die Bildung von (2) entspricht bekannten Beispielen [1] und
verlduft auch hier stereospezifisch [3]. (3) entsteht weder
durch Umlagerung von (2) noch durch Einschiebung von
CH; in die C—X-Bindung, wie sie bei der Photolyse von
Diazomethan in Gegenwart von Alkylhalogeniden eintritt
[4]. An deuterierten methylsubstituierten Verbindungen
konnten wir zeigen, daB (3) unter vollstindiger Allyl-
umlagerung gebildet wird. Wir deuten diese ungewdhn-
liche Reaktion als elektrophilen Angriff von CH; auf das
Halogen mit anschlieBender Sni’-Reaktion:

R
1I1 CHyN, ,(lj\ 1?
R'CH=C-CHX ——» R'HCZFCH, — XCH,-CH-C=CH,
CuY(y) t @r)'(® I‘T
ol
H,
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