
p-Orbital am Nitrenstickstoff in der in (8) wiedergege- 
benen Kombination der Orbitale, von der der Ubergangs- 
zustand zu profitieren vermag : Das besetzte asymmetri- 
sche Wal~h-Orbital['~' des Cyclopropans kann die durch 
Stickstoffaustritt entstehende Elektronenlucke am Nitren- 
stickstoff auffullenr'61. 

Diese ,,vertikale Stabili~ierung"["~ des Nitrenstickstoffs 
durch den Cyclopropylrest fmdet ein Analogon in der 
Stabilisierung eines Carbeniumionenzentrums durch einen 
Cyclopropylsubstituenten. Auch diese Wechselwirkung 
gibt sich in der gesteigerten Solvolysegeschwindigkeit ge- 
eigneter Cyclopropylmethylverbindungen zu erkennen"'! 
Die Beschleunigung der Solvolyse und die der ,,Nitro- 
genolyse" bei Cyclopropylsubstitution sollten also gleichen 
Ursprung haben. Aus der in (8) dargestellten Wechsel- 
wirkung ist das Entstehen der Endprodukte leicht zu er- 
kllren : Ladungsiibergang (charge transfer) vom Dreiring 
zum Nitrenstickstoff schwacht die Bindungen C'-C2 
b m .  C 1 - C 3  im Cyclopropan und erleichtert so die Um- 
lagerung zum Azetin bzw. die cheletrope Eliminierung von 
Nitril zum ffthylenr2']. 

DaD die beiden letztgenannten Verbindungen nicht Folge- 
produkte eines thermischen Azetinzerfalls sind, konnen wir 
fur die Pyrolyse von (2) sicher zeigen: Benzonitril bildet 
sich bei 102.5"C in einer Reaktion erster Ordnung rnit 
k, =2.91 x [s-'1 ; dieser Wert ist innerhalb der Feh- 
lergrenze identisch rnit k, der Azidthermolyse. 
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Eine direkte Cyclobuten-Bicyclobutan- 
Valenzisomerisierung['l ['*I 
Von Giinther Maier und Manfred Schneider[*] 

Belichtung des Tricyclus (I) fuhrt zu einer Spaltung in 
Tetramethyl-cyclobutadien und Tetramethyl-pyridazin[21. 
Gelkge es, den zu (1) valenzisomeren Heterocyclus (2) 
darzustellen, stiinde eine Substanz zur Verfiigung, deren 
Photofragmentierung einen Zugang zum Tetramethyl- 
tetrahedran eroffnen konnte. 

Wir haben jetzt das Ozonid (4) dargestellt, das ein ideales 
Ausgangsprodukt f i  die Synthese von (2) zu sein scheint. 

8.77 (3H), 9.07 (6H), 9.20 (6H), entsteht iiberraschend glatt 
bei der Einwirkung von AgBF, auf das valenzisomere 
Ozonid (3) 13]. 
Reduktion von (4) rnit Triphenylphosphan gibt die Di- 
acetyl-Verbindung, Fp = 179 "C, mit intaktem Bicyclo- 

(4), Fp = 142 "C ; Nh4R (CCI,) : T = 8.60 (6H), 8.73 (3H), 

[*] Prof. Dr. G. Maier und Dip1.-Chem. M. Schneider 
Fachbereich Chemie der Universitat 
355 Marburg, Lahnberge 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. 
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butan-Ringgeriist. Belichtung von (4 )  bei Raumtempera- 
tur oder -70°C bewirkt eine Spaltung in Hexamethyl- 
benzol und Acetanhydrid. 
Beachtenswert ist, dal3 das anti-konfigurierte Ozonid ( 5 )  
unter den gleichen Bedingungen nicht umgelagert wird. 
Dieser Befund ist Ausdruck dafur, daB die sterische Span- 
nung im syn-Isomeren (3) groDer ist als in (5) .  

Valenzisomerisierungen im System CyclobuteneBicyclo- 
butan sind im Zusammenhang mit den Selektionsregeln 
von Woodward und Hoflmann von aktuellem Interesset4]. 
Die Umwandlung eines cis-konfigurierten Cyclobutens 
wie (3) in ein endo,endodisubstituiertes Bicyclobutan wie 

R R q4@-&& 
R 

( 4 )  ist thermisch ,,verboten", bei photochemischer Anre- 
gung jedoch ,,erlaubt". 

Die beschriebene Umlagerung (3) + (4) ist unseres Wis- 
sens das erste Beispiel fur die direkte Umwandlung eines 
Cyclobutens in ein Bicyclobutan. Zudem ist sie eine emeute 
Bestatigung dafur[4.sl, daD durch Age-Ionen eine Umkeh- 
rung der fur die thermische, nicht katalysierte Reaktion 
geforderten Stereochemie erzwungen werden kann. 

9,10,1 I - Pioxa-pentacyclo [6.2.1 .O 2,7 .0395.0486] undecan (4) 

Arbeitsvorschrift: Eine Losung von 5.00 g (0.019 mol) 
Ozonid (3) in 40 ml wasserfreiem Aceton wird nach 
Zugabe von 50 mg wasserfreiem AgBF, in einem ge- 
schlossenen GefaB unter Stickstoff 16 Std. bei 20°C ge- 
ruhrt. Abziehen des Losungsmittels und Filtration des 
Ruckstandes in Petrolather uber eine Al,O,-Saule ergeben 
4.50 g (90% Ausbeute) (4). 
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Stereospezifische Oxidation von Alkenen mit 
Jod-tris(triflnoracetat) 

Von Joachirn Buddrust'l 

Bekanntlich wirken Acetate von Metallen in hoherem 
Oxidationszustand oxidierend. So iiberfuhren Bleitetra-, 
Thalliumtri- und Quecksilberdiacetat Alkene in ein Ge- 
misch aus Allylacetaten sowie Diacetaten vic. und gem. 
DioleC1'. Im allgemeinen iiberwiegt dabei das Allylacetat. 

[*] Priv.-Doz. Dr. J. Buddrus 
Institut fur Spektrochemie und Angewandte Spektroskopie 
46 Dortmund. Bunsen-Kirchhoff-Stra& 11 

Athylendiacetate sind, sofern sie iiberhaupt entstehen, 
cis- trans-Gemische. 

Wir fanden, daD auch Jod-tris(triflu0racetat) ( I )  ['I Alkene 
oxidiert. Suspendiert man es in olefinfreiem Pentan und 
tropft ein Alken zu, so tritt bei Raumtemperatur eine rasche 
Reaktion ein. Hierbei entstehen Ester von vic. Diolen in 
Ausbeuten von 50-70%. Isobutylen ergibt 1,l-Dimethyl- 
athylen-bis(triflu0racetat). 

Das gleichzeitig gebildete Jod-mono(trifluoracetat) (2) 
laDt sich nicht isolieren, sondern nur Jod. (2) kann aber 
indirekt durch Addition an uberschiissiges Alken nachge- 
wiesen werden, wobei Jodhydrine (als Trifluoressigsaure- 
ester) entstehen. 

Die Oxidation des Alkens verlauft weitgehend stereospezi- 
fisch. ci~-2-Buten[~l liefert hauptsachlich die meso-Ver- 
bindung (3) [ (3)  : (4) =97: 31, trans-2-ButentJ1 hauptsach- 
lich die d,l-Verbindung (4) [ ( 3 )  : (4 )  =9:91]. Cyclohexen 
wird in (5 )  und die entsprechende trans-Verbindung im 

H CH3 

(3) (4 )  (5)  

Verhaltnis 94 :6 iiberfuhrt. Die Trennung der Isomeren 
gelingt gaschromatographisch (stationare Phase : p,v- 
Oxydipropionitril), die Identifizierung ebenfalls gaschro- 
matographisch und kernresonanzspektroskopisch durch 
Vergleich mit authentischen Probenr4]. 

Der Grad der Stereospezifitat hangt von der Polaritat des 
Losungsmittels ab. So betragt das Verhaltnis der isomeren 
1.2-Diolderivate des Cyclohexans in Pentan 94:6, in 
Chloroform 91 : 9 und in Methylenchlorid 85 : 15. Diese 
Abhangigkeit spricht gegen einen Synchronmechanis- 
musts]. Es wird ein Zweistufenmechanismus vermutet : Der 
elektrophilen trans-Addition von (1) an das Alken folgt 
die Substitution der Kohlenstoff-Jod-Bindung durch das 
Trifluoracetat-Ion unter Inversion am Kohlenstoff. Eine 
solche Inversion 1aBt sich durch die Reaktion von (6) mit 
(I) demonstrieren, die ebenfalls in Pentan bei Raumtem- 
peratur ablauft. 

M C O C F ,  U%, + J(OCOCF,), 

cocl?, 

OCOCI', 
+ 2 [J(OCOCF3)] 

(2) 
-+c 

( 7) 
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