
2,2- Diphenyl-I- ( 1,3-diphenyl-4,5-dihydro-2-imidazolio) vinylat 
f2a) 
Unter Stickstoff werden 6.66 g (30 mmol) Phenyl-benzoyl- 
diazomethan in 90 ml wasserfreiem Toluol 30 min unter 
Ruckflue gehalten, nach Abkuhlen mit 6.66 g (15 mmol) 
(la) versetzt und erneut 20 min erhitzt. Aus der roten Lb- 
sung filllt (la) bereits in der Hitze aus. Nach Abkiihlen erhillt 
man 9.3 g (74%) rotes (2a) (aus Chloroform/Xther). 
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StereospezIfische Desaminierung einiger 
N-Alkyladridine mit m-Chlorperbenzoesiiue 

Von Harold W. Heine, Jay D. Myers und 
E. T. Peltzer IlI[*1 

Beim 24-stundigen Behandeln von cis-1-Benzoyl- [cis-(la)] 
oder cis-l-Cyclohexyl-2,3-dibenzoylaziridin [cis-(lb)] I1~21 
bei Raumtemperatur mit iiquivalenten Mengen m-Chlorper- 
benzoeslure in Benzol unter LichtausschluD entstanden cis- 
(2) und (3a) bzw. cis-(2) und (3b). Die Isolierung des cis- 
Dibenzoylathylens [cis-(2)] gelang durch Extraktion mit 
Natriumcarbonatlbsung, Trocknen der Benzolschicht mit 
wasserfreiem MgS04, Filtration und Abdampfen des Ben- 
zols im Dunkeln mit 8 5 4 0 %  Ausbeute. Die Verbindungen 
trans-(la) und trans-(lb) reagierten analog mit 90% Aus- 
beute. 

A' 

(a). R' = C ~ H ~ C H ~  

(b), R' = (> 
R C~HECO 

Das dimere a-Nitrosotoluol (30) lieD sich sowohl von cis- 
Dibenzoylathylen [eis-(2)] als auch von trans-(2) durch 
Auflbsen des Rohprodukts in sehr wenig h e i k m  Atthylacetat, 
Abkuhlen und Abfiltrieren trennen. cis- und trans-(2) [31 
sowie (3a) [41 wurden durch Vergleich mit authentischen 
Proben identiliziert. 
Desaminierung und Aufarbeitung mussen im Dunkeln vor- 
genommen werden, da  sich cis-(2) partiell in das trans- 
Isomere umlagert und umgekehrt. 
Der stereospezifiche Verlauf der Reaktion legt einen Syn- 
chronmechanismus fiir die Desaminierung nahe. Dabei 
kbnnten (4) und (5) als Zwischenstufen auftreten. 

HR,--,RH 

N\ I 0  0 y-oao 
R' R' 

(4) (5) 

HRwRH - ',W 

Bei der Umsetzung von 1,2,3-Triphenylaziridin mit m-Chlor- 
p e r b e m e s h r e  in Methylenchlorid. die zum Vergleich heran- 
gezogen werden mu& entstanden in nicht-stereospezifischer 
Reaktion 7 %  cis- und 7% trans-Stilben, 14% Nitrosobenzol, 
16% Benzaldehyd, 8 %  Benzylidenanilin und 19% einer Mi- 
schung aus cis- und trans-Stilbenoxid [5J. 

Die Reaktion lieB sich auch auf 3-Benzyl-l,5-diphenyl-9.3- 
oxazatricyclo[3.3.1.W~~]nonan-7-on~~~ ubertragen, das mit 
dem mindestens doppelten UberschuD an m-Chlorperbenzoe- 
slure in 64 % Ausbeute in 1,5-Diphenyl-3,9-dioxatricyclo- 
[3.3.1.02*4]nonan-7-on uberging (Fp - 124-126 "C, Struk- 
turbeweis durch Elementaranalyse. NMR- und Massen- 
spektrum). In diesem Fall folgte der Desaminierung eine 
Epoxidation. 
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Aziridiniminer * *I 

Von Helmut Quast und Edeltraud Schmitt [*I 

Im Gegensatz zu Aziridinonen (a-Lactamen) gelang es bis- 
her nicht [21, Aziridinimine darzustellen. Im Zusammenhang 
mit Untersuchungen uber die Valenzisomerisierung von 
Heteromethylencyclopropanen (31 teilen wir hier eine stereo- 
selektive Synthese dieser Verbindungen mit. 

Aus den a-Bromamidinen ( I )  und (2), die auf ublichem 
Wege aus dem N-Methyl-amid dargestellt wurden, erhielten 

1 

tmnr 064 

(5) 

(3). Kp c 15 oC/O.OOl Torr 
(4). Fp - 19-20 "C (Pentan) 

(5) .  Fp - -3 bis -2.5 "C 
(Pentan) 
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wir mit Kalium-tert.-butanolat in Ather in 70- bis 80-proz. 
Ausbeute Verbindungen, deren Elementaranalysen, Moleku- 
largewichte (osmometrisch in Benzol) und Massenspektren 
zusammen mit der extrem hohen C-N-Frequenz (s. Tabelle 
2) und dem Fehlen von NH-Banden in den IR-Spektren die 
Aziridinimin-Struktur sichern. 

Die 1.3-Eliminierung der a-Bromamidine zu Aziridiniminen 
verlauft bei tiefer Temperatur mit hoher Regio- und Stereo- 
selektivitiit: Bei -40 "C entsteht aus (2) iiberwiegend (4) 
[(4) : (5) = 86 : 141, wahrend bei Raumtemperatur ein 
Gemisch aus etwa gleichen Mengen (4) und (5) erhalten 
wird. IR- und NMR-Spektren [s. Tabelle 2) gestatten eine 
eindeutige Strukturzuordnung. 

Aus ( I )  und (2) werden bei 4 0 ° C  fast ausschlieDlich die 
trans-Isomeren gebildet (Stereoselektivitat > 90%), die bei 
Raumtemperatur ein Gleichgewicht mit ihren thermodyna- 
misch stabileren cis-Isomeren einstellen. 

Urn zwischen Inversion des Ringstickstoffs [41 und syn-anti- 
Isomerisierung der Iminogruppe [3*41 zu unterscheiden, 
wurde die Geschwindigkeit dieser Isomerisierung NMR- 
spektroskopisch verfolgt. Die Daten in Tabelle 1 sind nur mit 
einer langsamen syn-anti-lsomerisierung der Iminogruppe 
vereinbar. 

Verb. 

Tabclle 1 .  
anti-lsomerisierung von (3) und (4) bci 36 & 1 "C. 

Gleichgewichts- und Guchwindigkcitskonstanten dcr syn- 

IR* 
vC=N 
(cm-1) C-3-1-Bu I C-3-H I N-I-R I =N-R 

NMR. 6 (ppm) in CCI, 

10s. (kt + kc) AGI 
verb. I (kcallmol) 

~ 

trans- 13) 

cis431 
trans-(4) 

cis-(l) 
trans-15) 

cis-15) 

lrans-(3) 2.33 5.95 * 0.02 23.3 
1rans44) 4.49 138.0 t 0.6 I 21.4 I 

0.95 1.92 [a] 2.69 3.10 
1805 ( 4  

J = 0.6 Hz) 
0.96 1.83 2.61 3.08 
0.95 I .66 2.71 1.23 

I .00 1.78 2.55 1.18 
0.93 2.16 1.15 3.08 

1780 

I 800 (q, (4 
J = 0.7 Hz 
PI) 

1 = 0.7 Hz) 

0.95 2.15 1.13 3.05 

Die Konfiguration von trans-(3) und trans-(S) wird durch 
die Kopplung des H an C-3 mit der Methylgruppe am Imino- 
stickstoff bewiesen[sl; cis-(3), (4) und cis-(5) zeigen nur 
Singuletts. Die NMR-Spektren in Benzol erhiirten die Kon- 
figurationszuordnung: Die Verschiebung der Signale nach 
hbherem Feld ist fur alle cis-standigen Protonen erwartungs- 
gernaO[51 gr6Der als fur die zur Alkylgruppe am Iminostick- 
stoff trans-standigen. 

Die kinetisch bevonugte Bildung trans-konfigurierter 
Aziridinimine bei der intramolekularen SN-Reaktion uber 
einen semi-W-ahnlichen Ubergangszustand [61 IiiDt sich durch 
die grbkre Stabilitat der Konfiguration (6) des intermedi- 
%en Amidin-Anions erklaren, in der die AbstoDung der 
nichtbindenden Elektronenpaare am geringsten ist 171. 

(4) zerfiillt bereits ab 50°C [+7) + (8). Halbwertszeit bei 
60°C ca. 17 Std.], (5 )  dagegen erst ab 120°C [+9) + (lo)] 
quantitativ in Isocyanid und Imin (vgl. 0 - 3 9 .  Dieser Zerfall 
beweist unabhangig die Struktur von (4) und (5) und erlaubt 
eine einfache Reindarstellung von (5) durch fraktionierende 
Thermolyse des Gemisches von (4) und (5) bei 100 "C. 

(CHS)SC-CH=N-CHs + CN-C(CHs)s 

(7) 

# 

J 

Eine Valenzisomerisierung (4) +(5) konnten wir bisher 
weder direkt noch indirekt (durch Auftreten der isomeren 
Thermolyseprodukte) nachweisen. 
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Anionische 3 + 2-Cycloaddition 111 [**I 

Von Thomas Kauffmann, Heike Berg und 
Edgar Koppelmann ['I 

Nach dem Prinzip der Erhaltung der Orbitalsymmetrie sind 
die ionischen einstufigen [,4 + ,2]-Cycloadditionen (A)-(C) 
erlaubt [31. Wlhrend es fur die beiden kationischen Typen 
Beispiele gibt 131, sind anscheinend noch keine Reaktionen 
nach dem Prinzip der anionischen [,4 + ,2]-Cycloaddition 
(C) bekannt 141. 

Von der Uberlegung ausgehend, daD eine Cycloaddition des 
allgemeinen Typs (C) energetisch und hinsichtlich uner- 
wiinschter Sekundiirreaktionen giinstiger sein sollte, wenn 
statt eines Carbanions ( I )  ein Amid-anion (2) entsteht, haben 
wir die 2-Azallyl-lithiumverbindungen (3) und (4). die sich 
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