2,2-Diphenyl-1-(1,3-diphenyl-4,5-dihydro-2-imidazolio) vinylat
(2a)

Unter Stickstoff werden 6.66 g (30 mmol) Phenyl-benzoyl-
diazomethan in 90 ml wasserfreiem Toluol 30 min unter
RiickfluB gehalten, nach Abkiihlen mit 6.66 g (15 mmol)
(la) versetzt und erneut 20 min erhitzt. Aus der roten L3-
sung fillt (2a) bereits in der Hitze aus. Nach Abkiihlen erhilt
man 9.3 g (74 %) rotes (2a) (aus Chloroform/Ather).

Eingegangen am 23, Mirz 1970 ([Z 189)

{*] Doz. Dr. M. Regitz, Dr. J. Hocker und
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[1] Untersuchungen an Diazoverbindungen und Aziden, 11.
Mitteilung. — 10. Mitteilung: M. Regitz, H. Scherer u. W. An-
schiitz, Tetrahedron Letters 71970, 753.
{2] Zusammenfassung: N. Wiberg, Angew. Chem. 80, 809
(1968); Angew. Chem. internat. Edit. 7, 766 (1968); R. W.
Hoffmann, Angew. Chem. 80, 823 (1968); Angew. Chem. inter-
nat. Edit. 7, 754 (1968).

[3] Siehe hierzu M. Regitz u. J. Hocker, Synthesis, im Druck.

Stereospezifische Desaminierung einiger
N-Alkylaziridine mit m-Chlorperbenzoesiure

Von Harold W. Heine, Jay D. Myers und
E. T. Peltzer 111(*}

Beim 24-stiindigen Behandeln von cis-1-Benzoyl- [cis-(la)]
oder cis-1-Cyclohexyl-2,3-dibenzoylaziridin [cis-(1b)][1+2]
bei Raumtemperatur mit dquivalenten Mengen m-Chlorper-
benzoesiure in Benzol unter LichtausschluB entstanden cis-
(2) und (3a) bzw. cis-(2) und (3b). Die Isolierung des cis-
Dibenzoylathylens [cis-(2)] gelang durch Extraktion mit
Natriumcarbonatldsung, Trocknen der Benzolschicht mit
wasserfreiem MgSQ,, Filtration und Abdampfen des Ben-
zols im Dunkeln mit 85909, Ausbeute. Die Verbindungen
trans-(la) und trans-(1b) reagierten analog mit 909, Aus-
beute.

R R R R

H>§7< g SICgico Y=( + (RINO),
N H H
Y1
R

cis=(1) cis-(2) (3)

(a), R! = CeH3CH,

e

R= CgH;CO

Das dimere a-Nitrosotoluol (3a) lieB sich sowohl von cis-
Dibenzoyldthylen [cis-(2)] als auch von trans-(2) durch
Aufldsen des Rohprodukts in sehr wenig heiBem Athylacetat,
Abkiihlen und Abfiltrieren trennen. cis- und trans-(2) (3]
sowie (3a) 4 wurden durch Vergleich mit authentischen
Proben identifiziert.

Desaminierung und Aufarbeitung miissen im Dunkeln vor-
genommen werden, da sich cis-(2) partiell in das trans-
Isomere umlagert und umgekehrt.

Der stereospezifische Verlauf der Reaktion legt einen Syn-
chronmechanismus fiir die Desaminierung nahe. Dabei
kdnnten (4) und (5) als Zwischenstufen auftreten.

HR@RH HR,“?N—-l,RH

~ Jobe

11 0° R
(4) (3)
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Bei der Umsetzung von 1,2,3-Triphenylaziridin mit m-Chlor-
perbenzoesdure in Methylenchlorid, die zum Vergleich heran-
gezogen werden muB, entstanden in nicht-stereospezifischer
Reaktion 79 cis- und 79 trans-Stilben, 149, Nitrosobenzol,
16% Benzaldehyd, 8 % Benzylidenanilin und 19% einer Mi-
schung aus cis- und trans-Stilbenoxid (5.

Die Reaktion lieB sich auch auf 3-Benzyl-1,5-diphenyl-9,3-
oxazatricyclo[3.3.1.02:4]nonan-7-on (6) iibertragen, das mit
dem mindestens doppelten UberschuB an m-Chlorperbenzoe-
sdure in 649 Ausbeute in 1,5-Diphenyl-3,9-dioxatricyclo-
[3.3.1.02.4)nonan-7-on iiberging (Fp = 124—126 °C, Struk-
turbeweis durch Elementaranalyse, NMR- und Massen-
spektrum). In diesem Fall folgte der Desaminierung eine
Epoxidation.

Eingegangen am 25. Mirz 1970 (Z 187)
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chem. Soc. 87, 1050 (1965).
[3]1 H. Keller, R. Pasternak u. H. v. Halban, Helv. chim. Acta
29, 512 (1946).
[4) W. D. Emmons, J. Amer. chem. Soc. 79, 6522 (1957).
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Aziridiniminel**
Von Helmut Quast und Edeltraud Schmitt(*]

Im Gegensatz zu Aziridinonen (x-Lactamen) [1] gelang es bis-
her nicht[2), Aziridinimine darzustellen. Im Zusammenhang
mit Untersuchungen iiber die Valenzisomerisierung von
Heteromethylencyclopropanen (3! teilen wir hier eine stereo-
selektive Synthese dieser Verbindungen mit.

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

R LN
N . N
—_—ta
Necp, ° “CH,
(CHyhyC s (CHy)sC !
trans cls
(3), R = CHy
" (4), R = C(CHy)s
"R (1), R = CHy
(CHy)yC-CH-C (2), R = C(CHy)s
él‘ NH'CH;
CH. HoC,
N ’ N
H = H
Ny, I—Nc(cn
(cugsC  CCHhopc (CHish
trans ois
(5)
(3), Kp < 15°C[0.001 Torr (5), Fp = -3 bis —2.5°C
(4), Fp = 19-20 °C (Pentan) (Pentan)
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