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Internationales Symposium iiber die Chemie kleiner Ringe

Die Société Chimique de Belgique veranstaltete vom 12. bis
15. September 1967 in Louvain (Belgien) ein Symposium
iiber die Chemie kleiner Ringe.

Aus den Diskussionsbeitrigen:

Synthesen von Cyclopropanen und Azirinen mit Hilfe
von Phosphinalkylenen

Von H. J. Bestmann(*]

Bei der Reaktion von Alkylidenphosphoranen mit Verbin-
dungen, die ,.elektronenarme* Doppelbindungen enthalten,
kénnen Cyclopropanderivate und Triphenylphosphin ent-
stehen (1], wobei zunichst in einer reversiblen Reaktion inter-
medidr ein Betain gebildet wird. Die Stereochemie der Cyclo-
propanbildung wurde eingehend untersucht. Aus dem Ylid
(2) und 2-Butensiauremethylester (/) entstehen die Cyclo-
propanderivate (5) und (6). Unabhingig davon, ob man
cis- oder trans-2-Butensidureester einsetzt, erhdlt man 939, (5)
und 7%, (6). Aus cis- oder trans-(1) und dem Alkylidenphos-
phoran (3) bildet sich das sterisch einheitliche Cyclopropan-
derivat (7). Aus (1) und Benzylidentriphenylphosphoran (4)
erhilt man die Derivate (8) (11%), (9) (33%) und (10) (56 3,).
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Bei der Reaktion des Bisylides (/1) mit 1,2-Diketonen (12)
bilden sich sterisch einheitliche Dibenzonorcaradienderivate
(13)12], deren Strukturaufklirung mit Hilfe der Kernreso-
nanz, insbesondere der Ldsungsmittelabhingigkeit der che-
mischen Verschiebung[3) der Cyclopropanprotonen gelang.
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Das Phosphoniumsalz (/4) verliert beim Erhitzen iiber den
Schmelzpunkt CO; und ergibt Triphenyl-cyclopropyl-phos-
phoniumbromid (/5) 4}, das mit Phenyllithium in Cyclo-
propyliden-triphenylphosphoran (/6) iberfiihrt werden
kann. (16) reagiert mit vielen Verbindungen als nucleophiler
Partner unter Bildung von Cyclopropanderivaten(s], z.B.
mit Alkylidenfluorenen zu den Spiroverbindungen (/7) und
mit Fumar- oder Maleinsidureester zu Dicyclopropyl-malein-
sdureester (/8).
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Bei der Umsetzung von Nitriloxiden mit Alkylidenphospho-
ranen kann unter Abspaltung von Triphenylphosphinoxid
entweder ein Ketenimin entstehen, wobei eine Umlagerung
eintritt, oder es kann sich ein Azirin bilden (6], Der Mecha-
nismus dieser Reaktionen sowie ihre Abhingigkeit von den
Substituenten am Alkylidenphosphoran und am Nitriloxid
wurde diskutiert.
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Reaktionen des Cyclopropanons und einiger seiner
Addukte

Von Th. J. de Boer(*

Bei —78 °C entsteht aus Diazomethan mit iiberschiissigem
Keten in fliissigem Propan Cyclopropanon (/), das nach
Entfernen von Keten und Propan als praktisch reine Fliissig-
keit vorliegt. (1) ist unter Kithlung mit fliissigem Stickstoff
einige Tage bestindig. Bei hdheren Temperaturen polymeri-
siert es in Gegenwart von Wasser ohne Ringdffnung wie
Formaldehyd. Alle gingigen nucleophilen Reagentien, z.B.
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