
Synthese und Chemie v o n  1-Azirinen 

Von A.  Hussner [*I 

Wir beschreiben eine allgemeine Synthese der fruher schwer 
zuglnglichen Azirine (Azacyclopropene) (3). An eine 
stereospezifische JN3-Anlagerung a n  Olefine schlie8t sich 
eine HJ-Eliminierung zu Vinylaziden (2) an, die photoly- 
tisch in die I-Azirine (3) iibergefiihrt werden konnen. Auf 
diese Weise sind auch stark gespannte Azirine wie ( 4 )  zu- 
glnglich, die als Bestandteile bicyclischer Ringsysteme vor- 
liegen. 

Die Azirine sind nur schwach basisch; sic losen sich nicht in 
kalten, verdiinnten Sauren und setzen sich nicht mit Alkyl- 
halogeniden urn. Mit Slurechloriden reagieren sie dagegen 
schnell uber die N-Acyl-2-chloraziridine ( 5 )  zu Oxazolen (6 ) .  

Die Reduktion 2,3-disubstituierter Azirine mit LiAIH4 er- 
folgt stereospezifisch von der weniger behinderten Seite her, 
wobei cis-Aziridine entstehen. Auf diese Weise konnen cis- 
Aziridine aus cis- oder trans-Olefinen oder aus  einer Mi- 
schung beider gewonnen werden. 
Die Pyrolyse des JN3-Adduktes von Bromphenylacetylen 
zu Diphenylmalonsaure-dinitril unter milden Bedingungen 
verlluft vermutlich iiber ein Aziriniumion oder -radikal. 

[*I Prof. Dr. A. Hassner 
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Das exo-Tricyclo[3.2.1.0~~~]octan-System 

Von C. W. Jcfurdl*]  

Wir untersuchten die Addition von Monochlorcarbenoid a n  
Bicyclo[2.2.2]oct-2-en, Norbornen sowie I-Methyl- und 2- 
Methylnorbornen. Bei den letzten drei Verbindungen fand 
nur  em-Addition statt. Alle vier Olefine addierten das Car- 
benoid auffallenderweise ausgesprochen anti-stereoselektiv; 
das syn-anti-Verhaltnis betrug 1 : 5 ,  1 : 6 ,  1 : 1.5 bzw. 1 : 9,8. 
Typisch fur monocyclische Olefine ist ein syn-anti-Verhaltnis 
von 3 : l .  Diese Angdben beziehen sich auf  ein Carben, das 
aus  gquimolaren Mengen CHzCl2 und CH3Li (aus CH3CI) 
in Gegenwart eines 25-proz. Olefiniiberschusses umgesetzt 
wurde. Die syn-anti-Verhaltnisse lassen sich anhand von Dis- 
persionskraften erklaren. 
Alle anti-Produkte, z. B. anti-3-Chlor-tricyclo[3.2.1.0~~4]- 
octan ( I ) ,  waren gegeniiber Warme und Ag+ in waBriger 
Losung recht bestandig. Eine Ionisierung des Cyclopropyl- 
chloridteils tritt nicht ein, weil die Geometrie des Molekiils 
keine disrotatorische Reaktion zullBt. 

Bei den Norbornenderivaten wurden keine syn-Addukte be- 
obachtet, sondern nur  ihre Umlagerungsprodukte, die exu- 
4-Chlorbicyclo[3.2.1]oct-2-ene, z. B. (2) .  Das syn-Addukt 
aus Bicyclo[2.2.2]oct-2-en konnte zwar unter 60 'C nachge- 
wiesen werden. lagerte sich aber beim Erhitzen schnell in 4- 
Chlorbicyclo[3.2.2]non-2-en um. Die Geometrie der syn- 
Addukte gestattet die lonisierung der erhaltenen Allyl- 
Systeme. 
Die Addition von Monochlorcarbenoid an 2-Methylnorbor- 
nen ergdb das stabile ewo-anti-Addukt und 2-Methylenbi- 
cyclo[3.2.l]oct-3-en. das  dem em-syn-Addukt entstammt. 
Damit ist gezeigt, d a 8  die Eliminierung von HCI aus dem 
cxo-syn-Addukt von der vorhergehenden Umlageriing oder 
lonisierung zum Allylsystem abhangt. 

['I Dr. C. W. Jefford 
Chemistry Department, Temple University 
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Photosensibilisierte Zerse tzung v o n  D i a z o k e t o n e n  

Von M. Joncsjr. (Vortr.) und W .  Ando[*J 

Diazoketone wie (I) unterliegen sogar in Gegenwart von 
Carbenacceptoren der photochemischen Wollf-Umlagerung 
zu ( 2 ) .  wlhrend sie bei der durch Benzophenon sensibilisier- 
ten Photolyse in Spiroketone ubergehen (Ausbeute 20-50%). 
Dabei bildet sich aus cis- und trans-2-Buten die gleiche Mi- 
schung der Addukte (3)  und ( 4 ) .  Verrnutlich kann sich das 
in Gegenwart von Benzophenon gebildete Triplett-Carben 
nicht in das Triplett-Keten umlagern; stattdessen reagiert das 
Carben mit dem Olefin. 

Nz I .  h v .  Olefin 
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[*I Prof. Dr. M. Jones jr. und W. Ando 
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U m l a g e r u n g  s t a r k  ungesat t igter  Cyclopropylcarbene  

Von M. Jonesjr. (Vortr.), S.  D .  Reich. L. T. Scott und 
L. E. Sullivan [*I 

Bei der Erzeugung ungesattigter Cyclopropylcarbene des 
Typs ( I ) ,  (5 )  oder (12) entstehen neben den normalen Ring- 
erweiterungsprodukten auch umgelagerte Verbindungen [ I  * 21. 

So gibt ( I )  trans-9,lO-Dihydronaphthalin (3) [31 ,  das iiber 
das Cyclobuten ( 2 )  entsteht, und Bicyclo[4.2.2]deca-2,4,7,9- 
tetraen (4 ) .  (4)  konnte sich entweder durch Umlagerung von 
(I) oder (2) bilden. 
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Die Umlagerung von (5 )  fuhrt zu (6) .  (7) und (8). Man 
konnte vermuten, daD (6) und (7) aus (8 )  entstehen; (8) 
lagert sich aber in (9)  und nicht in (6)  und/oder (7) urn. 
Deshalb wird angenommen, daR die Carbene (I) und (5 )  an 
der Umlagerung beteiligt sind. Wir schlagen einen Reaktions- 
ablauf iiber (10) und (11) vor. 

( 9 )  

Ahnliche Umlagerungen finden in kleineren Systemen statt: 
Beispielsweise geht (12) in (13),  (14) und (IS) iiber. 
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Synthese und Chemie von Bicyclo[x.2.0]-Systemen 

Von A. P. Krapcho (Vortr.) und J. H. Lesser"] 

Wir fanden. daB die 1,2-Cycloaddition von Dimethylketen 
an Cycloolefine eine allgemeine Methode zur Gewinnung von 
Bicyclo[x.2.0]alkanonen mit x - 6 oder 7 ist. Die Strukturen 
der erhaltenen Bicycloalkanone wurden durch IR-, UV- und 
N MR-Spektroskopie in Verbindung mit Deuteriumaus- 
tausch-Versuchen und Elementaranalysen ermittelt. 
Es wurde versucht. einige der Bicyclo[x.2.0]alkanone zu iso- 
merisieren. Dabei interessierte besonders die Stabilitat der 
Brucke in den cis-verkniipften Verbindungen. Die Identifi- 
zierung der Isomerisierungsprodukte wurde durch die NMR- 
Spektren - besonders aufgrund des gem.-Dimethylbereiches - 
erleichtert. Die trans-Bicyclo[6.2.0]decan- und trans-Bicyclo- 
[7.2.0]undecan-Systeme sind stabiler als die cis-Isomeren. 
An einem Modellsystem ahnlicher Art wurden die ersten 
Schritte einer Synthese des Sesquiterpens Isocaryophyllen 
untersucht. 
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Die direkte Umwandlung von  Cyclopropylbromiden in 
Cyclopropyloxy-Derivate 

Von D. T. Longone[*] 

Cyclopropylalkohole und -ester sind Schliisselsubstanzen bei 
zahlreichen mechanistischen Uberlegungen; an genaueren 
Untersuchungen dieser Verbindungen mangelt es nur wegen 
ihrer schlechten Zuganglichkeit. Cyclopropylhalogenide ha- 
ben sich bisher trotz ihrer leichten Darstellbarkeit iiber Halo- 
gencarbenreaktionen nicht als Vorstufen von Cyclopropyl- 
oxy-Derivaten - Estern, Athern, Alkoholen - bewahrt. Die 
Halogenide sind praktisch inert gegeniiber SN~-Reaktionen 
und setzen sich auch nur unter Ringoffnung in SN1-Reaktio- 
nen um. 
Uns gelang erstmals eine praparativ brauchbare Umwand- 
lung von Cyclopropylhalogeniden in Cyclopropyloxyverbin- 
dungen. Dabei werden Cyclopropylcarbanionen fur einen 
nucleophilen Angriff auf das Sauerstoffatom eines Substrates 
verwendet. Ein Beispiel ist die Reaktion einer Cyclopropyl- 
Grignard-Verbindung (I) mit Benzoylperoxid (2a) oder 
tert.-Butylperbenzoat (26) zu einem Cyclopropylbenzoat 
(3a) bzw. einem tert.-Butyl-cyclopropylather (36). 

Verbindungen vom Typ (36) sind besonders niitzlich, weil 
sie in praktisch quantitativer Ausbeute von Acetanhydrid/ 
BF3-Ather in Acetate iibergefiihrt werden. Cyclopropylester 
(3a) konnen mit CH3Li oder LiAIH4 reduktiv zu Cyclo- 
propanolen gespalten werden; somit ist die Umwandlung 
von Halogeniden in Alkohole moglich geworden. 

[*I Prof. Dr. D. T. Longone 
University of Michigan 
Ann Aarbor, Mich. 48104 (USA) 

Bicyclo[6.2.0]deca-2,4,6,9-tetraen I * * I  

Von S. Masanrune [ *I 

Eine Losung von Bicyclo[6.1.0]nona-2,4,6-trien-rrans-9- 
carbaldehyd-tosylhydrazon (I) in trockenem Tetrahydro- 
furan. das eine aquimolare Menge NaOCH3 enthalt, wurde 
bei -30 O C  mit einer Hanovia-Quecksilberlampe:(Pyrexfilter) 
best ra h 1 t . 

Beim Aufwbeiten unterhalb 0 ° C  erhielten wir zwei neue 
Verbindungen A und B in 45 bzw. 21 % Ausbeute, auDerdem 
Bicyclo[4.2.2]deca-2,4,7,9-tetraen (2) (7%) und Cycloocta- 
tetraen (27 %). 
NMR-. UV- und massenspektroskopisch sowie durch che- 
mische Reaktionen ergab sich, daD A Bicyclo[6.2.O]deca- 
2.4.6.9-tetraen (3) ist. Fur B wurden die Strukturen (4 )  und 
(5 )  vorgeschlagen. 
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