
Da kein zum aquatorial angeordneten Halogen anti-standiger 
Wasserstoff vorhanden ist, miljlangen Versuche zur Ez-Elimi- 
nierung an (2) zu ( 5 ) ,  z.B. rnit Kalium-tert-butanolat in 
DMSO bei 80°C. Das bei der Umsetzung von (2a) mit uber- 
schiissigem Natrium-methanthiolat (DMF, 24 h, 25 "C) erhal- 
tene rohe (3) (80 %) wurde rnit uberschussigem Methyliodid 
zu ( 4 )  alkyliert (24h, 25"C, ohne Losungsmittel, 71 %) (vgl. 
Tabelle 1). 

Tabelle 1. Daten der neuen Verbindungen. 

( 2 a )  IS], K ~ = 4 4 4 6 " C / 1 0 - ~  Torr; 'H-NMR (CCI4): r=7.38-8.53 (m, 4H); 
6.68 (s, 3 H); 6.59 (breites d, J = 5 Hz, 1 H); 5.58-5.95 (ddd, J1 = 11 Hz, J2  = 7 Hz, 
J3=5Hz,  1 H); 4.29 (m, 2H) 
f 2 b )  [ 5 ] ,  Kp=28-31"C/10-4 Torr; 'H-NMR (CCI4): r=7.45-8.60(m, 4H); 
6.68(~,3H);6.59(breitesd,J=5Hz, 1 H);5.50-5.81 (ddd,JI =10Hz,J2=7Hz,  
J3 = 5 Hz, 1 H); 4.26 (m, 2 H) 
( 2 c )  [5], Kp=86-89"C/Il Torr; 'H-NMR (CDCln): r=7.46-8.58 (m, 4H); 
6.66 (s, 3H); 6.54 (breites d, J=5Hz,  1 H); 5.445.68 (ddd, J I  =lOHz, 
J2=7.5 Hz, J3=5.5 Hz, 1 H); 4.22 (m, 2H) 
( 3 ) ,  IH-NMR (CC14): r=X.15 (m, 2H); 7.8-8.0 (m, 1 H) mit s (3H) bei 
7.96; 7.18 (m, 1 H); 6.88 (m, 1 H); 6.64 (s, 3H); 4.35-4.62 (m, 2H) 
(4 )  [ 5 ] ,  F p =  136-137°C (aus Ethanol/Ether); 'H-NMR (CCI4): T=7.61-7.81 
(m, 2H); 7.40-7.59 (m, 2H); 7.02 (s, 3H); 7.00 (s, 3 H); 6.59 (s, 3H); 6.15-6.35 
(m, 2H); 4.3 (dd, J1=5Hz, J2=3Hz,  IH) ;  4.08 (dd, J ,=5Hz ,  J2=2Hz, 
1 H) 

Die Eliminierung der axial stehenden Sulfonium-Gruppe 
in ( 4 )  gelang rnit Kalium-tert-butanolat in DMSO (1 h, 25"C), 
wobei > 70 % eines Methoxy-semib~llvalens[~~ vom 
Kp= 19"C/10-2 Torr erhalten wurden[6]. DaD (6) und nicht 
(5) vorliegt, folgt aus dem 'H-NMR-Spektrum (CCI4): r=4.5 
(d, J=4.6Hz, 4-H, 6-H); 5.0 (dd, J1=4.6Hz, Jz=ISHz, 3-H, 
7-H);6.7(d,J=5Hz,2-H,8-H);6.9(s,OCH3);7.1 (t,J=5Hz, 
I-H). I3C-NMR (CDC13KMS): 6~51.43 ,  d ;  51.60, d ;  52.41, 
q; 100.26, s;  120.26, d ;  124.43, d. Das '3C-NMR-Spektrum 
(CF2Cl2) zeigte zwischen - 30 und - 130°C Verbreiterung 
und Verschiebung der C-2,C-8- sowie C-4,C-6-Signale. Dies 
1aDt sich rnit der Anwesenheit von weniger als 10% (5) im 
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Die Verbindung ergab eine korrekte CH-Analyse. 
Nach der Umsetzung von ( 2 )  rnit C6H5SeNa und oxidativer Eliminie- 
rung mit m-Chlorperoxybenzoesaure lie5 sich ebenfalls die Bildung von 
(6) nachweisen. 

Synthese und chemisches Verhalten von Alkyliden- 
diaziridinen 

Von Gerrit L.'abbk, Chih-Chou Yu und Suzanne Topped*] 
Aziridinimine sind von Quast['] dargestellt worden. Die 

valenzisomeren Alkyliden-diaziridine waren bisher unbekannt. 
Wir berichten hier uber ihre Synthese, ihre thermische Isomeri- 
sierung und ihr Verhalten in Cycloadditionsreaktionen. 

Behandelt man die Ketenimine (1 a) bis (1 c )  bei Raumtem- 
peratur mit Methansulfonylazid, so entwickelt sich Stickstoff, 
und man erhalt (nach Auskunft der 'H-NMR-Spektren der 
rohen Gemische in CDCI3) nahezu einheitliche Produkte. Die- 
se wurden durch vorsichtige Kristallisation aus den in Tabelle 
1 genannten Losungsmitteln isoliert und als die Alkyliden-di- 
aziridine (2a) bis (2c)  identifiziertc2I. Auskunft uber die 
Strukturen geben: 
das osmometrisch bestimmte Molekulargewicht, 
das 'H-NMR-Spektrum (Signale der nicht aquivalenten Alky- 
liden-Methylgruppen bei 6 = 1.7 und 1.8), 
das 13C-NMR-Spektrum (Signale von C-p bei 6=98 und 
von C-a bei 6 = 162), so daD A6 den fur Endiamine charakteri- 
st is~hen[~I Wert von 64 erreicht, 
das IR-Spektrum in KBr rnit Absorptionen bei 1630 bis 1650 
cm-', die fur die Streckschwingung einer C+C-Bindung am 
dreigliedrigen Ring ungewohnlich niedrig liegenc4"] (doch ist 
ein solches Verhalten schon beobachtet ~ o r d e n [ ~ ~ ] ) .  

A ( C H , ) ~ C = C = N ~ X  + CH3S02N3 - X ~ N , ~ N - S 0 2 C H 3  - 60 'C CH2=C, p 3  

co: C-NHC~HIX(  P) 
II 

( 1 )  :I3 NS02CH3 

( 3 )  ( a ) :  X = H 

(c): X = Br 

H3C' 'CH3 

( b ) :  X = CH3 (2)  

C&NCO I 

Gleichgewicht interpretieren. Die Voraussage['I einer Begun- 
stigungvon (6) im Gleichgewicht ( 5 ) 2 ( 6 )  ist damit bestatigt. 

Beim Erwarmen in Chloroform (2 bis 3 Tage) lagern sich 
die Verbindungen ( 2 a )  bis (2c)  quantitativ in die Methacryl- 
amidine (3) um (siehe Tabelle I). Eingegangen am 2. Mai 1977, 
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Tabelle 1 .  Synthetisierte Verbindungen. 

Ausb. Umkristallisiert FP M'+ 
[%I aus C"c1 Cber.lgef.1 

( 2 0 )  42 
( 2 b )  56 
( 2 c )  74 
( 3 a )  78 
(36) 84 
( 3 c )  %loo 
( 4 a )  64 
( 4 6 )  70 
( 4 c )  73 
( 5 )  82 
(6) 24 

TetrachlorkohlenstoN 
TetrachlorkohlenstofT 
n-HexanIChloroform 
EtherIChloroform 
EtherIPetrolether 
EtherIChloroform 
Methanol 
n-HexanIChloroform 
n-HexanIChloroform 
Methanol 
TetrachlorkohlenstoN 

82-83 
93-94 

119-120 
105-1 06 
93-94 

121-122 
165-166 
192-1 93 
203-204 
19C-191 
138-139 

238.0775/238.078 1 
252.093 11252.0904 
317.9859131 7.9850 
238.0774/238.0763 
252.0931/252.0941 
317.98591317.9868 
357.1 1451357.1 128 
371.13021371.1322 
43 7.0228143 7.0207 
296.0829/296.0807 
237.09991237.0992 

Phenyl- und tert-Butyl-isothiocyanat, Dicyclohexylcarbodi- 
imid, Aceto- und Benzonitril reagieren nicht mit ( 2 ) ,  aber 
mit Phenyl-isocyanat bei Raumtemperatur bilden sich die Ox- 
azolidinimine ( 4 a )  bis (4c)  mit guten Ausbeuten (siehe Ta- 
belle 1). 

Die IR-Spektren (KBr) von ( 4 )  zeigen die charakteristischen 
Imin-Banden bei 1700 bis 1710[51 und 1600cm-'. Aus den 
NMR-Spektren folgt das Vorhandensein zweier aquivalenter 
Methylgruppen ('H-NMR-Signal bei 6 = 1.95 und ' 3C-NMR- 
Signal bei 6=25). Das 13C-NMR-Spektrum (CDCI3) enthalt 
die Signale der Ring-C-Atome bei 6 =  147 (C-2), 168 (C-4) 
und 88 ((2-5). Das Signal bei 6=88 zeigt, dal3 die Addukte 
( 4 )  eine O-C-C-Gruppe enthalten, so daR Addition an 
die C=O-Bindung und nicht an die C=N-Bindung des Iso- 
cyanates stattgefunden haben muB. Die Modellverbindung 
( 7)[61 ergibt ein ahnliches ' 3C-NMR-Signal, wahrend das 
entsprechende C-Atom eines Hydantoins etwa bei 6 = 60 ab- 
sorbiertl'! 

152.6 

c1 
174.5 

(7) '61 

In Ubereinstimmung rnit der vorgeschlagenen Struktur er- 
halt man durch saure Hydrolyse von ( 4 b )  in Ethanol bei 
Raumtemperatur die Verbindung (5) rnit 82 % Ausbeute. IR- 
Spektrum (1795, 1625 cm-')L5] und 13C-NMR-Spektrum 
[6 = 153 (C-2), 86.4 (C-5); vergleichbar rnit den Signalen der 
Modellverbindung (7)] identifizieren die Verbindung (5 ), die 
- wie zu erwartenU8l - bei der Hydrolyse mit 20proz. KOH 
in Methanol in das Urethan (6) iibergeht. 

Arbeitsuorschriften 

Synthese von ( 2  a )  bis (2c) :  Man behandelt die Ketenimine 
( I )  bei Raumtemperatur im Molverhaltnis 1 : 5 rnit Methan- 
sulfonylazid, bis die Gasentwicklung aufhort (1 bis 2 Tage). 
Uberschiissiges Azid wird bei Raumtemperatur und vermin- 
dertem Druck abdestilliert. Den Ruckstand kristallisiert man 
aus CC14 [ (Za)  und ( Z b ) ]  oder n-HexanlEther [ ( 2 c ) ]  um. 

Cycloaddition : Ein Gemisch aus ( 2 )  und Phenyl-isocyanat 
(Molverhaltnis 1 : 10) wird 2 bis 3 Tage bei Raumtemperatur 
geruhrt. Uberschussiges Isocyanat entfernt man im Vakuum 
und kristallisiert den Ruckstand aus dem in Tabelle 1 genann- 
ten Losungsmittel um. 
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[3] Die Verbindung (8) zeigt "C-NMR-Signale (CDCI') bei 6=96 (C-p) 
und 150 (C-a). 

8 e r ( C H 3 ) 2  

N(CH3)2 
(CH&C=C, (8) 
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Phosphorane als Zwischenstufen der Michaelis-Arbu- 
sov-Reaktion I**] 

Von Gert Bauer und Gerhard Hagele"] 
Die Michaelis-Arbusov-Reaktion wird zumeist rnit einem 

Phosphoniumion als Zwischenstufe formuliert['l. Nur wenige 
Hinweise lassen vermuten, daB auch Phosphorane als Zwi- 
schenstufen in Betracht kommen[*]. Es gelang uns jetzt erstma- 
lig, aus Trimethylphosphit und 1 -Halogen(pentafluor)cyclobu- 
tenen die Cyclobutenyl(fluor)trimethoxyphosphorane ( 3 )  in 
reiner Form rnit praktisch quantitativen Ausbeuten darzustel- 
len. 

P(OCH3), + 'e - 'kX F 

F F  F ' ~ T(OCH3), 
(1) F 

(2) ( 3 )  

(a): X F; ( b ) :  X = C1; (c): X = Br; ( d ) :  X = I 

Wahrend die reinen Phosphorane ( 3 )  bei Temperaturen 
um 0°C relativ bestandig sind, induzieren Erwarmen oder 
iiberraschenderweise auch Losen in Methylenchlorid autogene 
Zersetzungsreaktionen: Aus ( 3 a )  erhalt man dabei nicht das 
erwartete Michaelis-Arbusov-Produkt ( 4  a), sondern die Ver- 
bindungen ( 5 e )  bis ( 5 g ) .  

(5e): R = P(0)(OCH3)2 
(30) + F e C H 3  (Sf): R = P(0)(OCH3)F 

F $  R (Sg): R = P(O)F, 

Aus (3 b )  bis (3 d )  entstehen dagegen die gewiinschten Phos- 
phonsaure-dimethylester ( 4 ) .  
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