dabei erhalten. Diese Technik des reduktiven Abfangens wurde
jetzt auf das bisher unbekannte instabile Peroxid von a-Pyron
(2) angewendet.

Bei der Photooxygenierung von a-Pyron (1) in CH,Cl,
bei 0°C (General-Electric-400 W-Natriumlampe, Sensibilisa-
tor: Tetraphenylporphyrin) wurde das Lacton (1) langsam
verbraucht. Die 'H-NMR-spektroskopische Verfolgung der
Reaktion zeigte, daB nach 12 Stunden alles «-Pyron verbraucht
war und die charakteristischen Multipletts bei 6 =35.9-6.3 und
7.0-7.5 durch breite Singuletts bei §=6.80 (olefinische H)
sowie 5.02 und 6.25 (Briickenkopf-H) ersetzt waren. Beim
Aufwirmen auf 30°C wurde eine kriftige Kohlendioxid-Ent-
wicklung beobachtet, und anstelle der Singuletts im ‘H-NMR-
Spektrum traten zwei Multipletts bei §=10.25 (Aldehyd-H)
und 6.48 (olefinische H) auf, die mit den Signalen von Malein-
sdurealdehyd (4) iibereinstimmen (Vergleich mit authenti-
scher Probe!?)), Diese Befunde deuteten auf das neuartige,
thermisch instabile cyclische Peroxid (2) als Zwischenstufe
der Oxidation von (1) mit Singulettsaverstoff.

(o] (o]
oA o|
3 ! e
0 0, ﬁL 0 HN=NH 0
MW fo) O (o]

(1) (2) (3)
30 ? 140°C
l[—COz] ll-COzl
=0 X0 O
e G-
(4) (5)

(6)

Wir konnten reines (2) durch Chromatographie von pho-
tooxygeniertem (1) (SiO,, Elution mit CH,Cl, bei —40°C)
isolieren!, Versuche zur Umkristallisation bei tiefer Tempera-
tur blieben erfolglos. Die Reduktion mit iiberschiissigem, in
situ erzeugtem Diazen in CH;Cl, bei —78°C!'»% und an-
schlieBende Sidulenchromatographie (SiO,, Elution mit
CH;Cl; bei —20°C) ergab das gesittigte cyclische Peroxid
(3)). Diese neue Verbindung ist thermisch betrichtlich be-
stindiger als ihre ungesittigte Vorstufe (2); die Decarboxylie-
rung von (3) beim Erhitzen auf 140°C zu Succinaldehyd
(5)wurde IR-und *H-NMR-spektroskopisch an einer authen-
tischen Probe gepriift.

Die Decarboxylierung von (3) findet unter Lichtemission
statt!®), Fiir diese Reaktion gibt es zwei Moglichkeiten. Entwe-
der speichert (3) so viel Energie, daB bei simultaner Decarb-
oxylierung und Spaltung der Peroxidbildung direkt elektro-
nisch angeregter Succinaldehyd entsteht, oder die Decarboxy-
lierung fithrt zuerst zum bicyclischen Dioxetan (6 ), als dessen
Ringéffnungsprodukt elektronisch angeregter Succinaldehyd
zu erwarten ist!”),
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Enantioselektive Synthese und thermische Reorganisa-
tion eines optisch aktiven Methylenaziridins(**)

Von Helmut Quast und Carlos A. Weise Vélez("]

Der iibliche Analogieschlu von Kohlenwasserstoffen auf
entsprechende Heterosysteme kann bei stark gestorten pericy-
clischen Reaktionen unzulissig werden!!l, Wihrend die thermi-
sche Isomerisierung von Methylencyclopropanen weitgehend
stereospezifisch unter Inversion am wandernden Kohlenstoff-
atom verlduft!2), ist auBer der Racemisierung von optisch akti-
vem 2,3-Di-tert-butylcyclopropanon!®¥ und der Umlagerung
optisch aktiver Allenoxid-Zwischenstufen!*® noch nichts iiber
die Stereochemie der thermischen Reorganisation von Hetero-
methylencyclopropanen bekannt. Wir fanden nun, daBl die
Methylenaziridin-Cyclopropanimin-Umlagerung!*) ebenfalls
stereospezifisch verlduft.

4

1. sBuLi/(+)- DDB,
Pentan, - 125°C f)
—_—_—
N

31
N, 2. (CHy)sSiQ1, ; N
CHy 125 bis- 20°C (CHj)sS1 CH,

(1) (=)-(2)

Die Synthese des optisch aktiven Methylenaziridins (—)-(2)
gelang durch Lithiierung von (1)!%! mit 1.08 Aquivalenten
sec-Butyllithium in Pentan bei —125°C in Gegenwart von
9.10 Aquivalenten (S,5)-(+)-1,4-Bis(dimethylamino)-2,3-di-
methoxybutan [(+)-DDB] als chiralem Hilfsagens!®? und an-
schlieBende Umsetzung mit 1.05 Aquivalenten Chlor(trime-
thyl)silan bei — 125 bis —20°C in 36-48 7 Ausbeute. Enantio-
selektive Metallierungen sind bisher selten!”),

Nach wiederholter Destillation iiber eine 20 cm-Ringspalt-
kolonne (Kp=52.5°C/75 Torr) wies (—)-(2) eine Reinheit
von 98% (GC) und einen spezifischen Drehwert von
[x]38s= —8627° ([(—)-(2)]=0348mol/l in [Ds]-Benzol)
auf. Mit dem Verschiebungsreagens Pr(facam),!®! in Benzol
wurde durch Integration der Trimethylsilyl-! H-NMR-Signale
ein Enantiomereniiberschul von 12.4+1% gefunden.

Lésungen von (2) in [Ds]-Benzol wurden in geschlossenen
NMR-Proberéhrchen erhitzt, die mit O,N-Bis(trimethylsilyl)-
acetamid vorbehandelt und bei 10~ * Torr entgast worden wa-
ren. Bei racemischem (2) wurde die Thermolyse an einer
Probe anhand der Trimethylsilyl-'H-NMR-Signale, bei (—)-
(2) an neun gleichen Proben jeweils zuerst "H-NMR-spektro-
skopisch und danach unter Feuchtigkeitsausschlu8 polarime-
trisch bei 405 nm verfolgt. Bei 120.0°C bildeten sich aus (2)
nebeneinander die diastereomeren Methylenaziridine (3) und
Cyclopropanimine (4) im konstanten Verhiltnis (E)-(3) : (Z)-
(3)=86:14 bzw. (E)}-(4) : (Z)-(4)=156:44. Zerfall von (4) in
Methylisocyanid und Trimethylsilylethen!*! trat noch nicht
bei 120°C, sondern erst ab 140°C in geringem MaBe ein.

Schema 1:

l: ~CH.
N 3
k33 ﬂ k3

"/’ (CHg)sSi (g
(cna)aSi\/A

(3) CH;

[*] Prof. Dr. H. Quast, Dr. C. A. Weise Vélez

Institut fiir Organische Chemie der Universitit

Am Hubland, D-8700 Wiirzburg
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter-
stiitzt. Die Ergebnisse sind der Dissertation von C. 4. Weise Vélez, Universitat
Wiirzburg 1977, entnommen.
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Es entstanden aber sehr langsam unbekannte Folgeprodukte
von (4) (Trimethylsilyl-Singuletts bei &;=0.05, 0.11, 0.29),
die nach 24 h zusammen nur einen Anteil von 6-10 % erreich-
ten und bei der kinetischen Auswertung zu (4 ) gezihlt wurden.

Die Strukturen von (2) und seinen Umlagerungsprodukten
(3)und (4) gehen aus den IR- und 'H-NMR-Spektren (Tabel-
le 1) hervor. IR (¥, cm™1) (2): 1790, 1760 (Gasphase); (3):
1735, (4): 1773 (beide in C¢Dg). 'H-NMR (CgDs; 8y) (E)-(4):
—0.08 ((CH3)351); (Z)-(4): —0.02 ((CH3)5Si). Die beiden dia-
stereomeren Cyclopropanimine (4 ) zeigen bei 6y =0.3-1.5 und
3.2-3.3 sich iiberlagernde Multipletts, die zu zwei ABCX;-Sy-
stemen gehoren. Bei (3) wurde die Konfiguration aufgrund
der Allyl-Kopplungskonstanten bestimmt, bei (4) wurde dem
iiberwiegenden Diastereomer die (E)-Konfiguration zugeord-
net. Bemerkenswert ist die Kopplung *J=0.4Hz zwischen
3-H und der N-Methylgruppe von (2), die in dieser Grofe
offenbar nur dann beobachtbar ist, wenn das trans-Invertomer
stark iiberwiegt.

Tabelle 1. 'H-NMR-Daten der Methylenaziridine in [Ds)-Benzol.

Bei der Thermolyse von (—)-(2) betrugen die Molenbriiche
x(@i) nach 10h: x(2)=0.06, x(3)=056, x(4)=0.35 und
x(Folgeprodukte von (4))=0.03. o495 hatte aber nur von
o= —4.330° bis —2.03° [Schichtdicke = 10cm] abgenommen.
Durch Behandeln einer 22.6h erhitzten Probe von (—)-(2)
[x(4)=0.35, 2405 = —1.720°] mit Wasser wurde (4) und da-
mit auch die optisch aktive Spezies selektiv vollstindig entfernt
ohne Verdnderung aller anderen Komponenten (IR- und 'H-
NMR-Spektrum). Nur (4) war demnach optisch aktiv und wie
das Edukt (—)-(2) linksdrehend; der Enantiomereniiberschuf3
von(—)-(4)lieBsich jedoch nicht bestimmen. Unter der Annah-
me, daB keine direkte Racemisierung!® von (—)-(2) stattfin-
det, kann der maximal mogliche, von (—)-(2) stammende An-
teil an oyos errechnet werden nach «,;,=ooexp—(ka3+kza4)t.
Damit erhilt man einen Mindestdrehwert fiir (—)-(4) von
ocq)=(x—acz))/x(4)=—55910.15° (aus 5 MeBwerten wiih-
rend der ersten Sh, [(—)-(4)]=0.348 mol/l in [D¢]-Benzol),
der erheblich groBer als der Anfangswert «q ist und so fiir

Verb. Chemische Verschiebungen 3y Kopplungskonstanten |J| [Hz]
NCH; 3-H 3-R? 4-R? 4-R3 2y eis Tirans 3 Jerans [2]

(1) [v] 241 1.885 :‘559 :‘579 115 0.85 1.32 <o
(2) 239 [¢] 095 (CH)S! o e 111 1.35 1.90° ca. 0.1

! (CH,),Si H _ _ —
(E)-(3) 226 1.75 016 4980 1.1

! H (CH3)5Si _
2)(3) 232 1.64 4975 on 0.7 ca. 0.1

[a] Aus der Verbreiterung der Signale von RZ=H und der N-Methylgruppe abgeschitzt.
[b] In CCls; die Daten des ABX;-Systems wurden mit dem Programm LAOCOON III optimiert [9].

[C] ‘J(J-H,NCH_‘)=O,4 Hz.

Wegen der Irreversibilitit der Umlagerung zu Cyclo-
propaniminen'® und dem konstanten E: Z-Verhiltnis bei (3)
und (4) geniigten vier Geschwindigkeitskonstanten zur Be-
schreibung der thermischen Reorganisation von (2). Ausge-
hend von Niherungswerten, die aus den Anfangsdaten der
Thermolyse von (2) und von einem 5:95-Gemisch aus (2)
und (3) gewonnen wurden, erhielten wir mit einem Programm
zur Berechnung und Zeichnung von Molenbruch-Zeit-Kurven,
das auf den Losungen der dem Schema 1 entsprechenden
Differentialgleichungen basiert!!?], die optimierten Konstan-
ten in Tabelle 2.

Tabelle 2. Geschwindigkeitskonstanten der thermischen Reorganisation des
Methylenaziridins (2) nach Schema 1 in [De]-Benzol bei 120.0°C.

Thermolyse von Geschwindigkeitskonstanten - 10° [s~']

ka3 ka2 kaa kaa
racem. (2) [a] 6.20 0.36 2.80 0.165
(=)-(2)[b] 5.90 0.37 3.60 (0.02)

[a] 1 Probe mit 0.063ml (2) in 0.520ml [Ds]-Benzol +0.010ml Benzol.
[b] 9 identische Proben; [(—)-(2)]=0.348 mol/l.

Tabelle 2 zeigt befriedigende Ubereinstimmung der auf ver-
schiedene Weise erhaltenen Daten. Die Trimethylsilylgruppe
an der Doppelbindung stabilisiert (3) gegeniiber (2) um
9.2kJ/mol. Aus den Geschwindigkeitskonstanten 148t sich ab-
schiitzen, daB zu Beginn nur wenig (4) (nach 10h nur 4 %,
insgesamt 30-35 %) iiber das achirale (3) entsteht und auch
nur geringfiigig Racemisierung von (—)-(2) auf diesem Weg
eintreten kann.
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einen hohen Grad an Stereospezifitit der Methylenaziridin-
Cyclopropanimin-Umlagerung spricht. Da aus geometrischen
Griinden Retention am wandernden Kohlenstoffatom, C-3
in (2), sehr unwahrscheinlich ist, muB wie bei Methylencyclo-
propanen!®] Inversion eingetreten sein.
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