
pel8] hydriert. Diese Reaktionsfolge konnte dadurch bestl- 
tigt werden, dalj sich bei der Reduktion von ( I h )  mit 
LiAID4 und der anschlieRenden Acetylierung mit Acetan- 
hydrid in Pyridin in iiber 75 % Ausbeute einheitliches [2",3- 
D2]-2-Desoxyglucosid ( 1 3 )  bildet; das [2',3-D2]-Epimere 
konnte NMR-spektroskopisch nicht nachgewiesen werden. 
Aus den beiden folgenden Experimenten laRt sich ableiten, 
dalj das Bromid-Ion bei der Reaktion von ( 1  u )  zu ( 4 )  
nicht SN 1 -, sondern SN2'-artig angreift und die primar gebil- 
dete, wegen des A2-Effektedg1 instabile 2"-Brom-ulose uber 
die Enol-Form sofort irreversibel zum 2'-Brom-Isorneren 
( 4 )  epimerisiert: I .  Die Umsetzung von (1  a )  rnit wasser- 
freiem ,Lithiumbromid in D i O T H F  lieferte die 2"-Brom- 
2"-deuterio-Verbindung (7) praktisch einheitlich. 2. Aus 
einer Losung von ( 4 )  rnit Lithiumbromid und -nitrit in 
D20-THF konnte nur das Ausgdngsmaterial ( 4  ) zuruckge- 
wonnen werden. Wahrscheinlich geht ( I  a) analog in (5) 
iiber. 
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Nachweis der pyramidalen Konfiguration der 
Oxiranyl-Radikale. Zwei Isomere des 3-Methyloxi- 
ran-2-yl-Radikals 

Von Giinter Behrms und Dietrich Schulte-FrokEinrte[*] 

Wird Di-tert.-butylperoxid in Methyloxiran zwischen - 60 
und -30 C belichtet (Philips Type SP lOOO), so lassen 
sich die ESR-Spektren von drei Radikalen - ( I ) ,  (Zu), 
(2  h )  - beobachten (Angaben zur Hyperfeinstrukturauf- 
spaltung in mTesla). 

g = 2.00.32 g = 2.0044 

(3) 1' '  ( 4 )  

Die ungewiihnlichen Kopplungskonstanten des bekannten 
Oxiranyl-Radikals ( 3 )  wurden durch Annahme einer pyra- 
midalen Geometrie am C,-Atom erkllrt['l. Ein experimen- 

[*I) Prof. Dr. D. Schulte-Frohlinde und Dr. G. Behrens 
Max-Planck-lnstitut fur Kohlenforschung. Abt. Strahlcnchemie 
433 Miilheim (Ruhr). StiftstrnOe 34-36 

teller Beweis dieser pyramidalen Struktur stand bisher 
aus, da beim Radikal (3) nur eine Form rnit zwci magne- 
tisch aquivalenten P-Wasserstoffatomen beobachtet wird. 
DaR vom 3-Methyloxiran-2-yl-Radikal zwei Isomere, ( 2  a)  
und (2 b ) ,  existieren, wie wir jetzt fanden, beweist unmittel- 
bar das Vorliegen einer pyramidalen Konfiguration. 
Die beobachtete Aquivalenz der p-Wasserstoffatome in 
( 1 )  und (3) kann unter der Annahme einer pyramidalen 
Struktur durch hinreichend schnelle Inversion (wie beim 
Cyclopropyl-Radikal~21) erklLt werden. 
In ( 1 )  und ( 3 )  haben aus Symmetriegriinden die invertier- 
ten Formen gleiche Energie, ,wahrend; sich f2  a)  und (2 b )  
energetisch unterscheiden. Aus den Spektren ergibt sich, 
dalj ( 2 b )  etwas hgufiger vorliegt als ( 2 0 )  (Abb. 1). 

1 10rnTesla I -H 

I ' VZbl 

& _ - - . I . \  I I ! I . I / I /  
Abb. 1. ESR-Spektren des 2-Methyloxiran-2-yl-Radikals ( 1  ) und der 
isomeren 3-Methyloxiran-2-yl-Radikale f 2 u )  und ( - 7 h )  aus der Photolyse 
von 3% Di-tert.-hutylperoxid in Methyloxiran bci -40°C. 

Ein weiteres Argument fur die pyramidale Konfiguration 
(an C,) des Oxiranyl-Radikals (3) ergibt sich aus der 
GroRe der H,-Aufspaltung, die nach eigenen Messungen 
(vgl. Tabelle 1) absolut groljer ist als die Aufspaltung des 
Methyl-Radikals (- 2.304mTesla bei - 177 "C in flussigem 
Methan12') und damit positiv sein mulj, da  die HI-Kopp- 
lung jedes substituierten Methyl-Radikals positiver ist als 
die des Methyl-Radikals selbst. Die grolje positive Aufspal- 
tung beweist die starke sp-Hybridisierung des ungepaarten 
Elektrons. Nach einer von FessendenL3' angegebenen semi- 
empirischen Beziehung ergibt sich aus der a-Kopplung 
ein Winkel von s41" zwischen der C-Ha-Bindung und 
der C-O-C-Ebene in sehr guter Ubereinstimmung rnit 
INDO-Rechnungenl". 

Tabellc 1. Aufspdltungskonstanten des Oxiranyl-Radikals (3)  

Losungsmittel T [ C] a H . ( I )  aHg (2) g 

~ .. .-____ ._ 

[mTesla] 
_______.. .__ . _____. ~ 

Wasser [ I ]  +20 +2.33 0.61 2.0032 
Aceton -60 +2.43 0.53 2.00320 
Essigslurelt hylestcr -70 +2.44 0.52 
Di-tert.-butylperoxid -30 +2.45 0.49 

Die geringe GroDe der Hp-Aufspaltungen in ( I ) ,  (2) und 
( 3 )  kann auf die Uberlagerung zweier Kopplungs- 
mechanismen zuruckgefuhrt werden. Neben dem Anteil 
aus dcr Hyperkonjugation, der positiv ist, kommt infolge 
dcr sp-Hybridisicrung eine Wechselwirkung aus der K-0- 

Polarisation zustande, deren Bcitrag negativ ist und rnit 
dem s-Charakter xunimmt. Hierdurch wird die Hp-Kopp- 
lung verkleinert. Diese Deutung wird gestutzt durch die 
beobachtetc Anderung der Hyperfeinstruktur des Radikals 
(3) in Abhiingigkeit von den Versuchsbedingungen (s. 
Tabelle I), d a  eine Zunahme der H?-Kopplung rnit ciner 
Abnahme der Hp-Aufspaltungen verkniipft ist. 
Interessanterweise tritt bei der Photolyse von Di-tert.-bu- 
tylperoxid in Methyloxipan oberhalb - 10' C neben ( I )  
das Acetonyl-Radikal (4)14' auf. Dies bcdeutet. dalj sich 
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bei diesen Temperaturen der Oxiranring des Radikals ( 1  ) 
offnet. Die analoge Ringoffnung von (3) unter Bildung 
des Formylmethyl-Radikals ist bei vergleichbaren Bedin- 
gungen nicht zu beobachten15'. 

Eingegangen am 28. August I973 [Z 9091 

[ I ]  A. J .  Dobbs. 0. C. Gilhrrr u. K. 0. C. Norman, J.  C .  S. Perkin 
I I  1972. 786. 
121 R. W Fcssrcihn u R .  !I. Schirler. J Chem. Phys. 39, 2147 (1963). 
131 R.  l.c: Fcwenden, J. Phys. Chem. 71. 74 (1967). 
[4] H .  Zddrs u. R .  Lirrrigsron. .I. Chem. Phys. 45, 1946 (1966). 
[ 5 ]  Herrn H. Niuhairsdanken wir fiir technische Hilfe bei den Messungen. 

Azokupplung mit Cyclopropyldiazoniurn-Ionen 

Von Wolfgrmg K i r n w ,  Willium J .  Baron und Ulrirh Seiypl"] 

Die Azokupplung aromatischer Diazonium-Sake spielt ei- 
ne bedeutende Rolle in der Synthese von Zwischenproduk- 
ten und Farbstoffenl'l. Im Gegensatz d a m  reagieren ali- 
phatische Diazonium-lonen fast stets unter Stickstoffab- 
spaltung'2'. Wir berichten hier uber die Fahigkeit von 
Cyclopropyldiazonium-Ionen zur Azokupplung. 
Die alkalische Spaltung von Nitrosoacylaminen fuhrt in 
einer mehrstufigen Reaktionsfolge zu Dia7onium-Ionen 
und,/oder Diazoverbind~ngen[~I. Durch Umsetzung von 
N-Cyclopropyl-N-nitrosoharnstoff (I) [41 mit Athylamin/ 
Methanol (Molverh. 2:l) bei -8°C erhielten wir Cyclo- 
propylmethylather ( 12 YO), Athylcyclopropylamin (2) (8 %) 
und 3-Athyl-l -cyclopropyl-triazen (3) (30 %). Das Triazen 
( 3 )  [IR: 3435 (NH), 3085, 3010, 1020 (Cyclopropan), 
1503 m-' (N=N); NMR: 6=6.9 (s, br, 1 N-H), 3.37 
(q, 2H), 3.1 (m, 1 H), 1.15 (t, 3H), 0.73 (m, 4H)] stimmte 
in allen Eigenschaften mit einem Praparat iiberein, das 
wir nach einer bekannten Triazen-Synthe~e[~' aus Cyclo- 
propylazid['] und Athylmagnesiumbromid erhielten. 

Auch aus ( I )  und Dimethylamin wurde ein Triazen erhal- 
ten, jedoch in schlechterer Ausbeute (ca. 5 YO) und Reinheit. 
Dagegen bildeten Isobutyldiazonium-Ionen und Methyl- 
diazonium-lonen unter entsprechenden Reaktionsbedin- 
gungen keine Triazene, sondern nur Substitutionsproduk- 
te. 
Die Umsetzung von ( 1  1 mit Lithiumazid in Methanol 
liefert Cyclopropylazid ( 4 )  als Hauptproduktr'l. Einsatz 

Ob das unmarkierte ( 4 )  auf dem Weg iiber ein Pentazol 
( 5 )  ['I oder durch ,,direkte" Substitution gebildet wird, muD 
z. Z. offen bleiben. Versuche bei 0 und 25 " C zeigten keinen 
Unterschied im I5N-Gehalt von ( 4 ) ;  nnterhalb 0°C wird 
die Umsetzung sehr langsam. Die gleichzeitige Bildung 
kleiner Mengen Allylazid (6)  (ca. 6 %) zeigt. daf3 der Zerfall 
von Cyclopropyldiazonium-Ionen auch in Gegenwart von 
Azid mit der Azokupplung konkurriert. 

"N-markierter N-Butyl-N-nitrosoharnstoff ergab untcr 
den glcichen Reaktionsbedingungen 1 -Butylazid, das kein 
"N enthielt. Die von uns beobachteten Reaktivitltsunter- 
schiede weisen den Cyclopropyldiazonium-Tonen eine Stel- 
lungzwischen den rein aliphatischen und den aromatischen 
Diazonium-Ionen zu. 
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von "N-markiertem ( 1 )  (96 YO 5N) fiihrte zu (4),  das 
laut Massenspektrum 68 % ' 5N enthielt. Dem entspricht 
auch das Intensitatsverhaltnis der Azid-Banden von mar- 

(2107 cm- '). Der Frequenz-Unterschied beweist die Mar- 
kierung an N-2 der Azid-Gruppe: bei endstandig markier- 
tem Tosylazid wurde AvN3 = - 19cm- I ,  bei mittelstandig 
markiertem Tosylazid AvN3 = - 41 cm- ' gefundenr6]. Cy- 
clopropyldiazonium-Ionen reagieren demnach mit Az& 
Ionen iiberwiegend nach einem Pentazen-Mechanismus. 

Geschwindigkeitsbestimmung der inneren Rotation 
durch iH-NMR-Spektroskopie in Gegenwart 

kiertem (2054 cm - 1 in cc14) und ( 4 )  optisch-aktiver Hilfsverbindungen['*] 

Von Albrec/,t Mannschrc,.c.k, violrr J ~ ~ ~ , ~  

und Brrnd K&['] 
Enantiomere, die in Losung eine ausreichend starkc Wech- 
selwirkung mit einer optisch-aktiven Hilfsverbindung ein- 
gehen, konnen unterschiedliche NMR-Spektren zeigenl'. 31. 

Beispielsweisc spaltcn bei 10°C durch Zusatz des 2,2,2-Tri- 
[*] Prof. Dr. W. Kirmse. Dr. W. J. Baron I**] und Dipl.-Chcm. IJ. 
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