
zur Bildung von a-Donor-mAcceptor-Komplexen befdhigt 
sind. Die Blockierung eines der beiden freien Elektronen- 
paare am Chalkogenatom bewirkt keineswegs eine zur Spal- 
tung der Zinn-Chalkogen-Bindung fuhrende Bindungs- 
schwlchung. 

Arbeitsvorschri f t  : 

In einer Bestrahlungsapparatur (Quantauchschacht, Argon- 
Gegenstrom) werden 10 mmol Hexacarbonylchrom, Hexa- 
carbonylmolybdan oder Hexacarbonylwolfram und 10 
mmol Bis(trimethylstanny1)selenid in 50 ml uber CaH2 ge- 
trocknetem THF gel6st. Unter Ruhren bestrahlt man die 
Lasung mit einem Hg-Hochdruckbrenner 141. Leichter Unter- 
druck in einem zur Messung der CO-Entwicklung angeschlos- 
senen Gasometer begunstigt die Reaktion, die nach 3 Std. 
Bestrahlungsdauer beendet ist; die Lasung hat sich orange- 
gelb geflrbt. Zur Synthese von (4) und (5)  werden erst nach 
analog durchgefuhrter Bestrahlung von 10 mmol Hexa- 
carbonylchrom bzw. Hexacarbonylwolfram 10 mmol Bis- 
(trimethylstannyl)tellurid zugegeben, und die Reaktions- 
mischung wird weitere 2 Std. bei Raumtemperatur im 
Dunkeln geruhrt. Nach Abziehen des L6sungsmittels im 
Vakuum lassen sich die Reaktionsprodukte (in allen Fallen 
hellgelbe Pulver; Ausbeuten 80-90%) aus Pentan b e i 4 0 " C  
umkristallisieren. 

Eingegangen am 15. Januar 1970 [Z 1601 
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Dicyclopropylacetylen durch Fritsch-Buttenberg- 
Wiechell-Umlagerung 

Von Gert Kisbrich und Dieter Merkel[*1[ **I 

Dicyclopropylketon ( I )  uberfiuhrten wir durch Chlorolefinie- 
rung in l-Chlor-2,2-dicyclopropylathylen (2) [*I, dessen Um- 
setzung mit n-Butyllithium in THF zwischen -110 und 
+20 "C das bislang unbekannte Dicyclopropylacetylen ( 5 )  
als bestandige, farblose Flussigkeit ergab, daneben 1,l-Di- 
cyclopropyl-1-hexen (4). Dutch katalytische Hydrierung des 
Acetylens (5) mit Lindlar-Katalysator entstand praktisch 
quantitativ und stereospezifisch cis-1.2-Dicyclopropyliithylen 
(6) [21. 

Die mutmaflliche Carbenoid-Zwischenstufe (3) wurde bisher 
wohl deshalb nicht gefaflt, weil die elektronendriickenden 
und sperrigen Cyclopropylquppen einerseits die Metallie- 
rung von (2) verlangamen, zum anderen den Zerfall von (3) 
beschleunigen 131. Interessant ist die Tatsache, dafl (3) keine 
dimerisierende a-Eliminierung zum Butatrien (7) eingeht, 
wie sie bei analogen @,@-Dialkylderivaten unter ahnlichen 
Bedingungen beobachtet wird [3al, sondern wegen der ,,ole- 
finlhnlichen" dreigliedrigen Ringe I41 eine Fritsch-Butten- 
berg-Wiechell-Umlagerung erleidet, die fiir ungesattigte @- 
Substituenten (&I- Is], Alkenyl- und Alkinylgruppen [3bl) 
typisch ist. 

(5 )  

1 
H H  

2% 
KP 
[ "CI 
rorr) 

70/13 

95/13 

151/760 

140/760 

n? 

- 
1.5028 

1.4725 

1.4900 

1,4803 

v 1 

3075, 3000 u. 
2955-2855 
(c--H); i6sa 
(C= C) 

3080 u. 3000 
(C-I-0; 

2200 (CEC, 
Raman- 
Bande) 

3070 u. 3000 
(C-H); 
1690 u. 1660 
( C = O  1043, 
1015.949 u. 
886 

NMR 
[bl 

4.24 ( I  =C-H/ 
s); 7.7-8.3 
( I  cis-Allyl- 
Him); 

(9 Hlm) 

4.95 (I =C-H/ 
t); 7.7-9.8 

8.8-9.7 

(19Hlm) 

8.6-9.3 (2HI 
m); 9.3-9.6 
(8Hlm) 

5.38 (2 =C-H) 
u. 8.41 
(2 AUyl-H) 
als A2B2- 
System; 

(8Hlrn) 
9.05-9.9 

[a] Messung an Kapillartilmen. Ib] T-Skah; Messung in CClr mit 
TMS als innerem Standard. lcl Bezogen auf 12). [dl Bezogen auf 
(5) 1 

Arbeitsvorschrift : 
100 mmol (2). das nach allgemeiner Vorschrift [61 aus (I) 
bereitet und destillativ (Drehbandkolonne) gereinigt war, 
setzte man in 200 ml THF oder THF/kher/Petrolather 
(50-70°C) (4 : 1 : 1) (,,Trapp-Mischung") [3al bei 20 OC 
unter Inertgas mit 120 mmol petrolatherischem Butyllithium 
um und riihrte die Mischung uber Nacht weiter. Das nach 
Hydrolyse und ublicher Aufarbeitung anfallende Rohpro- 
dukt enthielt (5) und (4) in 83% bzw. 10% Ausbeute (bezo- 
gen auf (2). gaschromatographisch ermittelt). die nach frak- 
tionierender Destillation an einer Drehbandkolonne in ca. 
97-proz. Reinheit und nach praparativ-gaschromatographi- 
scher Trennung (6m-SHule SE 30) frei von Verunreinigungen 
isoliert wurden. Die Hydrierung von 10 mmol (5 )  mit 0.5 g 
Lindlar-Katalysator und 0.2 g Chinolin "1 in einer Schuttel- 
ente (70 min bei 20') ergab 97% (6) neben 3% tiefersieden- 
den Produkten, die man praparativ-gaschromatographisch 
entfernte. Eingegangen am 31. Januar 1970 [Z I501 
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Schwingungsspektroskopische Konformations- 
aaalyse des 1,l'-Biaziridyls 

Von Paul Rademacher und Worfgong Liitrke [*I 

Herrn Professor Walter H k k e l  zum 75. Geburtstag gewidmet 

Die unvoreingenommene Betrachtung der inneren Rotation 
des Hydrazins und seiner Derivate laOt zunachst vermuten, 
daD die Torsionspotentialkurve vorwiegend durch die Ab- 
stoDung der einsamen Elektronenpaare an den Stickstoff- 
atomen bestimmt wird; danach sollte die s-trans-Konforma- 
tion die stabilste Form sein. 

Im  Gegensatz zu dieser Annahme hat sich beim Hydrazinc]] 
und bei seinen bisher untersuchten einfachen Derivaten 
(2. B. Tetramethylhydrazin [21, Tetrafluorhydrazin 131 und 
Tetrafluormethylhydrazin [41) eine gauche-Form mit einem 
Torsionswinkel 'p w 90 O als stabilste und allein vorliegende 
Konformation erwiesen, im Einklang mit ab-initio-LCAO- 
MO-SCF-Rechnungen fur Hydrazin [51. Die Hydrazine ver- 
halten sich somit grundlegend anders als die mit ihnen iso- 
elektronischen Kohlenwasserstoffe, fur die in gasfermiger 
und fliissiger Phase stets ein s-trans-/gauche-Gleichgewicht 
und im Kristall im allgemeinen allein die s-trans-Form beob- 
achtet wird [61. 

Da sich Aziridin in vieler Hinsicht von Aminen mit offener 
C-N4-Kette unterscheidet, erschien es uns in Fortfuhrung 
unserer Struktur- und Konformationsuntersuchungen an  
Verbindungen mit zwei kleinen, iiber eine Einfachbindung 
verkniipften Ringen [7.81 von Interesse, zu priifen, wie sich 
das l,l'-Biaziridyl[91 (1) in seiner inneren Rotation verhiilt 
und ob  es eventuell wie andere Amine Inversion erfihrt. 

Wir haben dazu die IR-Spektren von (1) im gasfermigen, 
fliissigen und kristallinen Zustand sowie das Raman-Spek- 
trum der Fliissigkeit mit folgenden Ergebnissen aufgenom- 
men: 

1. Obwohl fur die Verbindung (I) als 14atomiges Molekiil 
36 Normalschwingungen zu erwarten sind, ist ihr IR- sowie 
ihr Raman-Spektrum relativ bandenarm. 

2. Fur das IR- und das Raman-Spektrum von fliissigem (1) 
gilt das Alternativ-Verbot: Mit Ausnahme von drei Banden 
treten keine Frequenzkoinzidenzen auf. 

3. Beim Ubergang vom kristallinen zum fliissigen und zum 
gasformigen Zustand andert sich die IR-Bandenzahl von ( I )  
nicht. 

Diese Befunde lassen sich nur aufgrund einer zentrosymme- 
trischen Czh-StruktUr erklaren; von slmtlichen denkbaren 
Konformeren ist deshalb in allen drei Aggregatzustanden 
innerhalb der MeBgenauigkeit allein die s-trans-Form (la) 
(9 = 180") vorhanden. Damit unterscheidet sich (I) eindeu- 
tig von allen bisher untersuchten Hydrazinen 11-44 aber auch 
vom isoelektronischen Kohlenwasserstoff Bicyclopropyl (2) ,  
der nur kristallin als reines s-trans-Konformeres, gasfermig 
und fliissig aber als gauche-/s-trans-Gemisch vorliegt [71. 

Nicht-zentrosymmetrische Konformere von (I) k h n t e n  aus 
der s-trans-Form entweder durch innere Rotation um die 
N-N-Bindung oder durch Inversion an einem Stickstoff- 
atom entstehen. Da wir spektroskopisch aber nur die s-trans- 
Form beobachten und da  die Energiebarriere der Inversion 
gerade bei Aziridinen besonders hoch ist [10-12~2al(z. B. fur N- 
Amino-aziridin 22 kcal/mol[12,131), muD in diesem Fall auch 
die innere Rotation auDergew6hnlich stark gehemmt sein; 
beides diirfte auf die besondere Elektronenanordnung im 
Aziridin [I41 zuriickgehen. 

Zur genauen Bestimmung der Strukturparameter von (I) 
fiihren wir gegenwiirtig eine Elektronenbeugungsunter- 
suchung, eine vollstandige Analyse des Schwingungsspek- 
trums und NMR-Messungen aus. 

Eingegangen am 7. Januar 1970 [Z 1581 
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