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Die Synthese von Azidocyclopropanen gelang mit unterschiedlichem Erfolg durch Stickstoff- 
iibertragung von p-Toluolsulfonylazid auf Cyclopropylamin-Anionen und durch Carben- bzw. 
Carbenoid-Addition an Vinylazide. Die Thermolyse der Cyclopropylazide fuhrte zu Carbo- 
nitrilen, Olefinen und A'-Azetinen, die in einigen Fallen isoliert und charakterisiert werden 
konnten. An einigen ausgewahlten Beispielen wurde gezeigt, daR dieser Heterocyclus sich redu- 
zieren und oxidieren laat und daB er mit Silbersalzen lockere Additionskomplexe bildet. 

Synthesis and Thermal Behavior of Azidocyclopropanes') 

The synthesis of azidocyclopropanes was accomplished with varying success via the nitrogen- 
transfer reaction from p-toluenesulfonyl azide to cyclopropylamine anions and by the addition 
of carbenes or carbenoids to vinyl azides. The thermolysis of azidocyclopropanes led to carbo- 
nitriles, olefins, and A'-azetines, some of which have been isolated and characterized. It was shown 
in some selected examples that this heterocycle could be reduced and oxidized, and that it formed 
loose complexes with silver(1) salts. 

Wegen der bekannten Schwierigkeiten, nucleophile Substitutionsreaktionen am Cyclopropan- 
gerust erfolgreich durchzufiihren 'I, verwundert es nicht, daB Azidocyclopropane erst relativ 
spat zuganglich geworden sind. Nach der Synthese des ersten Vertreters dieser Substanzklasse 
durch Kirmse und Schiitte4) wurden jedoch bald einige brauchbare Reaktionswege zu Cyclo- 
propylaziden erschlossen '). Wir berichten in dieser Arbeit uber die Darstellung unterschiedlich 
substituierter Dreiringazide und uber Ergebnisse ihres thermischen Zerfalls. 

A. Synthese der Azidocyclopropane 
Die im Rahmen dieser Studie nach verschiedenen Methoden dargestellten Azido- 

cyclopropane 1 sind in Tab. 1 zusammengefak. In  der letzten Spalte findet man die iso- 
lierten Ausbeuten der Reinprodukte, in der vorletzten Spalte die jeweils verwendete 
Synthesemethode. Die Modelle l a  und b wurden nach der von Kirmse und Mitarbb.4*9) 
entdeckten Reaktion iiber das entsprechende Cyclopropyldiazonium-Ion und Lithium- 
azid, die Systeme l c  - m durch Stickstoffiibertragung von Sulfonylaziden auf Cyclo- 
propylamin-Anionen, In - v schlieBlich durch Addition von Carbenen bzw. Carbenoiden 
an Vinylazide erhalten. Die beiden letzten Verfahren werden naher kommentiert. 

R4 (Substi t i ientenschlissel  S .  Tab. 1)  

R l  
1 
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Tab. 1. Substituentenschliissel, Darstellungsmethode und isolierte Ausbeuten der Cyclopropyl- 
azide 1 a - v 
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A: Nach Kirmse4). B 1: Stickstoffubertragung mit p-Toluolsulfonylazid bei 20°C. B2: Wie B 1, 
aber bei - 60°C. B3: Stickstoffiibertragung mit Trifluormethansulfonylazid. C: Carben-Addition 
an Vinylazide. - b, Lit.4): 30%. - ') Lit.'): 50%. - d, Lit.5): 42%. - e, 74:26-Gemisch aus l p  
und lq.  - f, 1: 1-Gemisch aus l r  und 1s. - g, Ausb. fur kristallisiertes Reinprodukt; es liegt ent- 
weder l u  oder l v  vor. 

1. Zur Stickstoffubertragung 

Die von Fischer und Anselme entwickelte Methode der Azidsynthese durch Stickstoff- 
iibertragung von Sulfonylaziden auf Amin-Anionen lo) lie6 sich erfolgreich auch zur 
Bereitung von Azidocyclopropanen einsetzen ' '). Hierzu wurden die entsprechenden 
Cyclopropylamine 2 mit Methylmagnesiumbromid in Ether zu den Amin-Anionen 3 
deprotoniert, die mit p-Toluolsulfonylazid die Azidocyclopropane l c  - m lieferten. 

+ CH3hkBr + TosN3 
R2 @;iz - CH4 , R2 R+R4 NHMgBr - 1  -TosNHMgBr 

R1 
2 

R1 

3 

(R', R2, R3, R4, R5 in 2 und 3 w i e  in 1; Tos = 4-CH3CtjH4SOz) 

Die Ausbeuten der nach diesem Verfahren gewonnenen Cyclopropylazide bewegen 
sich haufig in unbefriedigenden Bereichen. Neben nur mal3igem Umsatz waren hierfiir 
auch Schwierigkeiten bei der Isolierung verantwortlich. 
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Nicht in allen Fallen waren die Magnesiumcyclopropylamide 3 bei Raumtemperatur hinreichend 
stabil. Bei der Darstellung von l j  bildeten sich als Nebenprodukt 17% Propiophenon. Vermutlich 
entstand diese Verbindung durch Ringoffnung des 1-Phenylcyclopropylamin-Anions 3j zum 
Carbanion 4, das nach Protonierung des anionischen Kohlenstoffs und nach Hydrolyse der 
Imin-Funktion das beobachtete Keton ergab. 

-MgBr' 0 */H2O 
3j - CH2-CH2-C-CgH5 - Propiophenon 

AH 

4 

Diese nicht unerwartete Reaktion 1 2 )  lieD sich vollig unterdriicken, wenn man die Aminogruppe 
von 2j mit Methylmagnesiumbromid bei - 60°C deprotonierte und auch die Stickstoffiiber- 
tragung bei dieser Temperatur durchfiihrte. In einigen Fallen, bei denen die Zwischenstufe 3 zu 
resonanzstabilisierten Benzylanionen isomerisieren konnte, l i d  man die Sequenz 2 -+ 3 -+ 1 
ebenfalls bei -60°C ablaufen (so bei l e ,  g und h). Allerdings waren die Cyclopropylazid-Aus- 
beuten, wie Tab. 1 lehrt, hierbei meist besonders unergiebig. 

Von Cauender und Shiner 3, stammt die interessante Beobachtung, daD primare Amine 
durch Trifluormethansulfonsaureazid direkt, ohne den Umweg uber Amin-Anionen, 
in die entsprechenden Azide ubergefuhrt werden. Wir haben dieses Verfahren fur die 
Darstellung von If und h angewendet, doch die Ausbeuten waren auch hier nur gering. 

2. Zur Carben-Addition an Vinylazide 

Die von Hassner 5, entdeckte Cyclopropylazid-Synthese uber die Carben- bzw. Car- 
benoid-Addition an die CC-Doppelbindung von Vinylaziden 5 ergab im Rahmen unserer 
Untersuchungen recht brauchbare Ergebnisse (s. Tab. 1, In-v). Nur eine kleine Zahl 
von Carbenen bzw. Carbenoiden war allerdings mit diesem Olefin-System zur Dreiring- 
bildung befahigt. Dichlor- und Dibromcarben, generiert aus Chloroform bzw. Bromo- 
form und Kalium-tert-butylat, lieferten mit den Aziden 5 die erwarteten 1 : 1-Addukte 
ebenso wie Methoxycarbonylcarben (aus Diazoessigsaure-methylester in Gegenwart von 
Trimethylphosphitokupfer(1)-chlorid in siedendem Ether 14)) und Phenylcarben (aus 
Phenyldiazomethan mit dem namlichen Katalysator). 

R3, ,N3 
p c ,  

R R' 

Hingegen erbrachten die Umsetzungen von 5a mit Diazomethan, Diphenyldiazomethan und 
Diazomalonsaure-diethylester in Gegenwart verschiedener Cu'-Katalysatoren keine Cyclo- 
propylazide. Auch lie13 sich auf 5a weder nach dem Simmons-Smith-Verfahren 1 5 -  1 7 )  noch nach 
der von Conia Is) modifizierten Variante Methylen iibertragen, noch gelang hier die Addition 
von Dimethylvinyliden 19). 

Die Anlagerung von Methoxycarbonylcarben an 1 -Azido-I-phenylethylen lieferte zu 
35% ein 74:26-Gemisch der Azidocyclopropane l p  und q, das durch fraktionierende 
Destillation in die Komponenten zerlegt werden konnte. Die Konstitutionszuordnung 
ist nicht einwandfrei gesichert ; sie basiert auf dem Unterschied der chemischen Ver- 
schiebungen der Methylester-Protonen im ' H-NMR-Spektrum von Haupt- und Neben- 
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produkt bei 6 = 3.73 und 3.42. Wir weisen ersterem die Konstitution l p  zu, wed auch im 
Isomerenpaar trans- bzw. cis-2-Phenylcyclopropancarbonsaure-methylester die Methyl- 
protonen der trans-Verbindung im 'H-NMR bei tieferem Feld erscheinen ''). Diese 
Zuordnung ist im Einklang mit der Tatsache, da13 das Hauptisomere l p  iiber die sterisch 
gunstigere Route entstanden ware 'I). 

Das Adduktgemisch des Isomerenpaares l r ,  s lie13 sich bisher nicht auftrennen. Die 
Anlagerung von Dibromcarben an ein Gemisch der Vinylazide 5c, d lieferte nach chro- 
matographischer Aufarbeitung ein einheitliches Cyclopropylazid vom Schmp. 66 - 68 "C, 
dem die Konstitution l u  oder v zukommt. 

B. Thermisches Verhalten der Azidocyclopropane 
1. Temperaturbereich des thermischen Zerfalls 

Im Vergleich mit Cyclobutyl-, Cyclopentyl- oder Isopropylazid nimmt das Cyclo- 
propylazid bezuglich der Geschwindigkeit des thermischen Zerfalls eine klare Sonder- 
stellung ein. Dies geht deutlich aus Tab. 2 hervor, in der die relativen Thermolysekonstanten 
der obengenannten Azide bei 100°C wiedergegeben sind. Demnach verliert 1 ein Molekul 
Stickstoff um 3 - 4 GriiBenordnungen rascher als gesattigte aliphatische oder alicyclische 
Azide. Die Zerfallsstudien der Cyclopropylazide 1 lieljen sich im Temperaturbereich von 
110 - 130°C in angemessenen Zeitraumen durchfuhren. 

Tab. 2. Rel. k,-Werte fur den thermischen Zerfall einiger Azide bei 100.O"C 

Azid: 2-Azidopropan Azidocyclopentan Azidocyclobutan Azidocyclopropan 

kl rcl. = 1.00") 2.00b' 8.08 b, 22 500 b, 

') Extrapoliert aus Literatur-Daten: G. Geiseler und W Kiinig,  Z .  Phys. Chem. (Leipzig) 227, 
81 (1964). - b, Lit.29). 

2. Produkte der Cyclopropylazid-Thermolyse 

erstmals erstellten Produktstudie des thermischen 
Zerfalls einiger l-Azido-2,2-dichlorcyclopropane wurden aul3er Stickstoff die Nitrile 6, 
die Olefine 7 und die 1-Azetine 8 bzw. 9 isoliert. Unsere eigenen Untersuchungen haben 
keine weiteren Thermolyseprodukte zutage gefordert, so daR das Schema 1 den Cyclo- 

In der von Levy und Hassner 

Schema 1 R2 R4 

R3 R5 
R'CN + >=< r 6  7 

8 9 

(R', R2, R3, R4  und R5 i n  8 bzw. 9 wie  i n  1) 
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propylazid-Zerfall vollstiindig zu beschreiben scheint. In den Fallen, in denen die Produkte 
beider Zerfallswege analytisch erfafibar waren, addierten sich die Ausbeuten zu fast 100%. 
Einige solcher Beispiele finden sich in Tab. 4. 

Vom synthetischen Standpunkt aus verdient die Bildung der 1-Azetine 8 bzw. 9 Beachtung. 
2-Alkoxy-substituierte Derivate dieses Ringsystems sind zwar uber p-Lactamk zugang- 
lich 22), ein allgemein anwendbares Darstellungsverfahren fiur diesen Heterocyclus gibt 
es unseres Wissens nicht. Die jiingst entdeckte photochemische Addition von Nitrilen 
an Olefine zu I-Azetinen unterliegt sowohl im Olefinteil als auch in der Nitrilkomponente 
drastischen Einschrankungen 238  24). 

Bei unterschiedlicher Substitution von C-2 bzw. C-3 im Ausgangsmaterial 1 konnten 
beide I-Azetine 8 und 9 durch Wanderung von C-3 oder C-2 in 1 entstehen. In den wenigen 
Fallen, in denen wir nach der Thermolyse von 1 1-Azetine zu isolieren vermochten, hatte 
sich einheitliches 8 oder 9 gebildet. Diese Beispiele sind mit Angabe der Ausbeute und der 
IR-Frequenz fur die C= N-Bindung in Tab. 3 zusammengestellt. 

Tab. 3. Azetine 8 aus den Aziden 1, Ausbeute und Wellenzahl der infraroten C=N-Schwingung 

Azetin %Ausb. C = N  (cm-') Azetin %Ausb. C = N  (cm-') 

8j 16 1568 8n 56 1572 

8k 60 1555 80 52 1565 

Die Konstitution von 8n wurde von Hassner und Levy5) zweifelsfrei sichergestellt. Die 
IR-, 'H-NMR- und Massenspektren der ubrigen Vertreter lassen nur die Azetin-Struktur 

Die praparative Aufarbeitung der Thermolyse-Ansatze aller ubrigen Cyclopropyl- 
azide 1 brachte neben Olefin- und Nitrilanteilen stets bedeutende Mengen polymerer 
Ruckstande. Hierfur bieten sich zwei einleuchtende Erklarungen an : 

a) Die zunachst entstandenen 1-Azetine polymerisieren unter den Bedingungen der 
Thermolyse (1 10- 130°C). Diese Ansicht erhalt Nahrung durch die grofie Polymeri- 
sationsneigung von 8j und k, die in reiner Form unter Stickstoffatmosphare selbst bei 
-2O'C nur wenige Stunden haltbar sind. Weiterhin lieferte die Thermolyse des Azids 
11 in verdunnter Toluol-Losung das Azetin 81, das durch 'H-NMR-Spektroskopie erkannt 
werden konnte; der Isolierungsversuch erbrachte aber nur nicht destillierbares Harz. 

b) Die bei der Thermolyse 2- bzw. 3-standig phenylsubstituierter Azidocyclopropane 1 
entstehenden 1-Azetine 8 bzw. 9 unterliegen vermutlich einer raschen elektrocyclischen 
Ringoffnung zu 2-Aza-1,3-butadienen 10, die sich ihrerseits der Isolierung durch Poly- 
merisation entziehen. So zeigte das Produkt der thermischen Zersetzung von l r  + s im 
'H-NMR Signale, die auf das Aza-butadien 10a deuten. Wahrend die wasserig-saure 
Hydrolyse des Frischthermolysats - ganz wie erwartet - Acetophenon und Benzaldehyd 

zu. 

I R1 R2 R3 R4 R5 R3 
I 

1 0 a I H  P h  Ph H H ,2 ~ 4N-C' \=C-R4 CcH5CHzNHCzH5 
R5 

11 
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lieferte, fuhrte die praparative Aufarbeitung eines zweiten Ansatzes nur zu harzartigem 
Material. 

Weitere Evidenz fur die der I-Azetin-Bildung nachgeschaltete Isomerisierung zu 2-Aza- 
butadienen 10 erhielten wir aus der Gasphasenthermolyse von I d  bei etwa 350'C. Beim 
Einleiten der Pyrolysegase in eine etherische Losung von Lithiumalanat entstand zu 
15% N-Benzylethylamin ( l l ) ,  dessen Bildung sich zwanglos durch die Sequenz I d  + 9 d +  
10b und anschlienender Alanat-Reduktion von 10b zum Amin 11 deuten lafit. 

Die Hypothese, daR Arylsubstituenten in 3- und 4-Stellung des I-Azetins die elektrocyclische 
Ringoffnung 8/9 -+ 10 stark beschleunigen, stutzt sich auf Messungen der RG-Konstanten fur 
die verwandte Cyclobuten-l,3-Butadien-Konversion. So verhalten sich die relativen, auf 80°C 
extrapolierten RG-Kontanten dieser Isomerisierung fur Cyclobuten, 3-Phenylcyclobuten und 
trans-1,2,3,4-Tetraphenylcyclobuten wie 1.0:2000: 1250OOz5). Ahnlich groR ist der EinfluR 4-stan- 
diger Phenylreste am Cyclobutenon auf die RG-Konstante der Umlagerung zum entsprechenden 
Vinylketen 2 6 ) .  

3. Quantitative Bestimmung der Zerfallsprodukte 

Zum Verstandnis des Zerfallsmechanismus der Azidocyclopropane schien es notig, 
festzustellen, wie Substituenten am Dreiring die Produktverteilung im Schema 1 beein- 
flussen. Eine quantitative Erfassung aller Primarprodukte war nur in wenigen Fallen 
moglich, weil - wie oben dargelegt - die 1-Azetine meist die Bedingungen der Azid- 
thermolyse nicht uberstanden. Mit Hilfe der IR-, 'H-NMR-, der UV-Spektroskopie 
oder GC gelang es jedoch stets, den Nitril- oder Olefinanteil recht exakt zu bestimmen. 
Aufgrund des im vorhergehenden Kapitel diskutierten Sachverhalts scheint es gerecht- 
fertigt, die Differenz dieser Daten zu 100% der 1-Azetin-Ausbeute zuzuschreiben. In Tab. 4 
sind die MeDergebnisse zusammengefal3t. 
Tab. 4. Olefin- bzw. Nitril-, Azetin- und Gesamtausbeute beim Zerfall der Azidocyclopropane 1 

in o-Dichlorbenzol 

7 Methode $$' 1 6bzw.7 Methode Ausb' Ausb'8'9 Summe (Yo) (Yo) (Yo) 1 

a 7a NMR 9 h 7b UV 99.5 99.5 
b 7b NMR 65 i 7i NMR 55 43 98 

e 7d NMR 83 k 6k IR 39 51 96 
f 7f NMR 65 1 61 IR 23 
g 7g NMR 49 n 6j IR 44 56 1 0 0  

o 6j IR 17 
P 6i IR 26 
r + s  7d NMR 54 

uoderv 6u NMR < I  

d 7d GC 52 j fi IR 21 76 97 

Der Tab. 4 kann man entnehmen, daD der zum Olefin bzw. Nitril fiihrende Fragmen- 
tierungsprozen von nahezu jedem Cyclopropylazid-Mode11 1 beschritten, dal3 aber mit 
Ausnahme von l h  auch die I-Azetin-Route befolgt wird. 

4. Weitere Beobachtungen zum Cyclopropylazid-Zerfall 

Zwei weitere wichtige Aspekte der Cyclopropylazid-Thermolyse seien kurz erwahnt. Wie vor 
einiger Zeit gezeigt werden konnte27,2X), verlauft der zum Olefin fuhrende Weg hoch stereo- 
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selektiv. cis-Standige Substituenten in der 2- und 3-Position am Cyclopropan liefern das ent- 
sprechende cis-Olefin. 

Soweit die schmale experimentelle Basis eine Verallgemeinerung zulaRt, kann gesagt werden, 
daD die 1-Azetin-Bildung sich regioselektiv vollzieht: im Zuge der Thermolyse wandert bei Er- 
weiterung des Dreiringes in 1 zum Vierring von 8 offensichtlich dasjenige der beiden Cyclopropan- 
C-Atome am schnellsten zum Stickstoff, das ein elektrophiles Zentrum am besten zu stabilisieren 
vermag. Das ist C-3 in den Modellen In und o (Methylen besser als Dihalogenmethylen) und 
C-2 in Id  (Benzyliden besser als Methylen). 

Beide Beobachtungen sind wesentlich fur die Frage nach dem Mechanismus des Cyclopropyl- 
azid-Zerfalls 29). 

5. Aziridin-Synthese 

Unter Abspaltung von Stickstoff vollzog sich auch die Synthese des Aziridins 13 aus l j  und 
Acrylsaure-methylester. Hierbei wurde der Stickstoff aber nicht aus dem Cyclopropylazid, sondern 
aus dem Triazolin 12 herausgespalten, das sich aus den Komponenten nach 14 Tagen bei Raum- 
temperatur iiber eine 1,3-dipolare Cycloaddition gebildet hatte. Das olige Addukt 12 lieB sich 
durch Thermolyse in siedendem Toluol glatt in 13 uberfiihren, dessen analytische und spektro- 
skopische Daten im Einklang mit der Aziridin-Struktur sind. Die Sequenz 1 + 12 + 13 durfte 
ein giinstiges Syntheseverfahren fur 1-Cyclopropylaziridin-2-carbonsaureester darstellen. 

12 13 

C. Reaktionen der 1-Azetine 

In diesem Kapitel wird iiber Reduktions- und Oxidationsversuche, ausgefuhrt an 
einigen ausgewahlten I-Azetinen, und iiber die Bildung von Komplexen mit Silber(1)- 
Salzen berichtet. 

1. Reduktion zu Azetidinen 

Lithiumalanat gilt als geeignet fur die Reduktion der C = N-Doppelbindung in Azo- 
methinen3'); seine Umsetzung mit dem Azetin 8j lieferte zu 80% das Azetidin 14a, das 
bereits fruher aus 8n und Lithiumalanat erhalten worden war 9. Natriumborhydrid in 
Ethanol reduzierte die C = N-Bindung von 8n, ohne die Dichlormethylengrupp anzu- 
greifen; das Azetidin 15 entstand zu 31%. 

c1, ,c1 

14a:R = H 

b : R  = n-C& 
H 

Alkyllithium-Basen addieren sich nur schleppend an die C = N-Bindung der Azo- 
methine. Die Metallierung des Ausgangsmaterials ist hier die bevorzugte Reaktion 30). 

n-Butyllithium und das Azetin 8j ergaben zwar das 2-n-Butyl-2-phenylazetidin (14b), mit 
34% war die Ausbeute aber recht bescheiden. 
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2. Persaure-Oxidation 

Das Standardverfahren zur Oxaziridin-Synthese, die Reaktion von Azomethinen mit 
Persauren, hatte sich fruher bei einem 2-Methoxy-1 -azetin-Derivat bereits bewahrt I). 

Im vorliegenden Fall lieferte die dunnschichtchromatographische Aufarbeitung eines An- 
satzes von 3-Chlorperbenzoesaure rnit dem Azetin 8n zwei isomere Oxidationsprodukte 
16 und 17 in Ausbeuten von 19 und 3%, denen wir die Konstitution eines Nitrons und 
- versuchsweise - eines bicyclischen Oxaziridins zuweisen. 

c1 c1 c1 c1 

&C6H5 Cf-J +H c 6H5 

I&@ - OH 

16 17 18 

Die Konstitutionszuordnung fir  das Nitron 16 stutzt sich neben der Verbrennungs- 
analyse, dem Massenspektrum und dem IR-Spektrum besonders auf das 'H-NMR- 
Spektrum: Die Methylen-Ringprotonen erscheinen als Singulett bei 6 = 4.90, die Phenyl- 
protonen als stark aufgespaltenes Multiplett rnit nach tiefem Feld abgesetzten Signalen 
fur die 2- und 6-standigen Phenylwasserstoffatome, was auf eine ausgepragte Konjuga- 
tion des Aromaten rnit der C=N-Bindung des Nitron-Systems deutet. Die Lithium- 
alanat-Reduktion von I6 erbrachte zu 87% das Hydroxylamin-Derivat 18. 

Weniger eindeutig gelang uns die Konstitutionssicherung des thermisch labilen Iso- 
meren 17. Sie grundet sich neben den analytischen Daten ebenfalls auf das 'H-NMR- 
Spektrum: Die Methylenprotonen des Vierrings fuhren hier zu einem AB-System bei 
6 = 3.82 und 3.94 rnit J = - 1 3  Hz; die Phenylprotonen absorbieren bei 6 = 7.50 als 
verbreitertes Singulett. 17 farbte Iodstarkepapier intensiv blau, war im Tiefkuhlfach des 
Eisschranks nur wenige Stunden unzersetzt haltbar und hatte sich bei dieser Temperatur 
nach zwei Tagen vollstandig und undefiniert verandert. Gezielte Versuche zur thermischen 
und saurekatalysierten Umlagerung von 17 zum Nitron 16 gelangen nicht. 

3. Einige Komplexe des 3,3-Dichlor-2-phenyl-l-azetins 
Das 1-Azetin 8n erwies sich als vollig resistent gegen alle Versuche der Chlorwasserstoff- 

Eliminierung durch nichtnucleophile Basen. Auch rnit Silbertetrafluoroborat und Silber- 
trifluormethylsulfonat gelang es nicht, aus 8n bzw. 80 ein Halogenid-Ion abzulosen. 
Vielmehr bildeten sich beim Vermischen benzolischer Losungen der Azetine rnit solchen 
der Silbersalze die jeweils schwerloslichen Komplexe 19a und b bzw. 20a und b. 

19,20a: X = C1 
b : X =  Br 

L J 
19 
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Die Zusammensetzung der Komplexe ergab sich aus den Elementaranalysen. In 
Losung scheinen diese Additionsverbindungen weitgehend in die- Komponenten zu 
zerfallen. So lieferte die osmometrische Molmassebestimmung fur 19a den Wert 204.5 
(berechnet fiur 19a: 594.8), was auf weitgehende Dissoziation des Komplexes in Aceton 
schlierjen 1Brjt. Die Abhingigkeit der Komplexzusammensetzung vom Anion ist vermutlich 
auf die geringe Loslichkeit der gebildeten Produkte 19 und 20 im verwendeten Solvens 
zuruckzufuhren. 

Die Reaktion von Bortrifluorid-Etherat und 8n lieferte ebenfalls ein kristallisiertes 
1 : I-Addukt, dessen analytische und spektroskopische Daten auf 21 weisen. 

D. IR- und massenspektrometrische Eigenschaften der Azidocyclopropane 
Die Cyclopropylazide 1 zeigten die infrarote asymmetrische N - N - N-Streckschwingung 

ausnahmslos in unmittelbarer Nahe von 2100 cm- ’ als meist intensivste Bande des Spektrums. 
Weniger eindeutig konnte man bei der Mehrzahl der Modelle 1 die Absorption der pseudosym- 
metrischen N3-Streckschwingung im Bereich 1200 - 1300 cm- lokalisieren. Die mittelstarke 
Cyclopropan-Geriistschwingung um 1020 cm- war jedoch stets vorhanden. 

In den Massenspektren nahezu aller Azidocyclopropane 1 fehlte der Molekiil-Peak, der auch 
dann nicht sichtbar wurde, wenn man die Ionisationsenergie auf 20 eV herabsetzte. Als schwerste 
Bruchstiicke erhielt man solche der Masse M’ - 28 oder M t  - 43 (Abspaltung von Stickstoff 
oder Stickstoffwasserstoffsaure), haufig allerdings nur als Signale geringer Intensitat. Die Frag- 
mente hochster Intensitat zeigten die Massenzahlen von 6 bzw. von 7, d. h. die Cyclopropylazide 
1 zerfielen unter Stickstoffabspaltung hauptsachlich zum entsprechenden Olefin und Carbo- 
nitril. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen lndustrie 
fur die finanzielle Forderung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
A. Darstellung der Azidocyclopropane 

1. Nach Kirmse 

a) Aiidocyclopropan ( la)  wurde nach Lit4’ bereitet. Aus dem n-Pentan-Extrakt der Umsetzung 
von N-Cyclopropyl-N-nitrosoharnstoff mit Lithiumazid in Methanol war l a  durch zweimaliges 
Fraktionieren iiber eine 20-cm-Fiillkorperkolonne rein erhaltlich; Sdp. 44 - 44.5 “C/209 Torr, 
Ausb. 25%. 

b) (trans-2-Azidocyclopropyl~-phenyl-ether (1 b): Durch Sattigung einer Losung aus trans-2- 
Phenoxycyclopropylisocyanat 3 2 ,  3 3 )  in Toluol mit gasformigem Ammoniak erhielt man nach 
Abziehen des Losungsmittels trans-2-Phenoxycyclopropylharnstoff als nichtkristallisierendes, 
zahes 01. - ‘H-NMR (CDCI,): 6 = 0.92-1.30 (m; 2H, 3-H,), 2.65-2.97 (m; 1H, I-H), 3.63 bis 
3.88 (m; 1 H, 2-H), 5.65 (s; 2H, NHZ), 6.27 (s; 1 H, -NH-), 6.86-7.40 (m; 5H, Aromaten-H). 

Zur Losung von 53.0 g (0.276 mol) dieses Rohmaterials in 1.0 1 wasserfreiem Dioxan gab man 
57.0 g (0.695 mol) wasserfreies Natriumacetat und kondensierte in diese Mischung unter Riihren 
und Eisbadkiihlung wahrend 1 h 30.0 g (0.458 mol) Nitrosylchlorid ein. Man filtrierte dann die 
Feststoffe ab, entfernte das Losungsmittel am Rotationsverdampfer, nahm den oligen Riickstand 
in Ether auf, wusch die Etherphase mit waRriger Natriumhydrogencarbonat-Losung bis keine 
Gasentwicklung mehr zu beobachten war, trocknete iiber Magnesiumsulfat und entfernte den 
Ether i. Vak. Den zuruckbleibenden gelben, oligen N-Nitroso-N-(trans-2-phenoxycyclopropyl)- 
harnstoffloste man in 150 ml Methanol und tropfte diese Losung zu einer geriihrten Losung aus 
45.0 g (0.919 mol) Lithiumazid in 150 ml Methanol (30 min). Nach 90 min verdiinnte man das 
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Reaktionsgemisch rnit 1.2 1 Wasser und extrahierte die organischen Bestandteile dreimal rnit 
je 100 ml Pentan. Die vereinigten Pentan-Auszuge wurden nach Trocknen iiber Magnesium- 
sulfat vom Losungsmittel befreit, der olige Riickstand (7.0 g) durch prap. DC (Kieselgel 60 PF, 
Laufmittel Ether/Pentan 1 :4) gereinigt. Aus der am schnellsten wandernden von 6 Zonen iso- 
lierte man insgesamt 800mg l b  (1.7%, bezogen auf eingesetzten Harnstoff) als farbloses 01 vom 
Sdp. 40°C (Bad)/10-3 Torr. 

IR (Film): 2105, 1595, 1585, 1488, 1290,1235, I006,755,690~m-~.  - 'H-NMR (CCI,): 6 = 1.02 
bis 1.32 (m; 2H, 3-H2), 2.90-3.17 (m; lH ,  2-H), 3.57-3.77 (m; IH,  I-H), 6.72-7.37 (m; 5H, 
Aromaten-H). 

C9H9N30 (175.2) Ber. C 61.70 H 5.18 N 24.00 Gef. C 62.00 H 5.18 N 23.82 

2. Durcli Stickstoffiibertragung 

Allgemeine Vorschrift: Zu einer aus 2.43 g (0.100 mol) Magnesium und 14.2 g (0.150 mol) Methyl- 
bromid in 25 ml Ether erzeugten Methylmagnesiumbromid-Losung gab man rasch unter Riihren 
und Eisbadkiihlung 0.100 mol Cyclopropylamin 2 in 25 ml Ether und anschlie5end innerhalb 
von 10 min 19.8 g (0.100 mol) p-Toluolsulfonylazid in 30 ml Ether. Die nun milchige Suspension 
rnit schmierigem Bodensatz hielt man unter Riihren 30- 60 min im 40°C-Bad. Man versetzte dann 
die eisgekiihlte Reaktionsmischung rnit 300 ml 1 N HCI, trennte die Etherschicht ab und extrahierte 
diese rnit 2 N NaOH. Aus der wafirig-sauren Phase lie13 sic11 un\crbrauchtes Cyclopropylamin 
zuriickgewinnen. Die Etherphase lieferte nach Trocknen und Entfernen des Losungsmittels am 
Rotationsverdampfer ein gelbes RohoI, aus dem sich das Azidocyclopropan 1 vom p-Toluol- 
sulfonylazid durch Hochvakuum-Destillation oder prap. DC abtrennen lie0 (Methode B 1). 

Zur Vermeidung unerwiinschter Ringoffnungsreaktionen der Magnesium-Cyclopropylamide 3 
erzeugte man diese, wie oben beschrieben, im -6OCC-Bad, tropfte unter Riihren bei der gleichen 
Temp. die etherische p-Toluolsulfonylazid-Losung zu, lie5 das Reaktionsgemisch langsam auf 
Raumtemp. kommen und arbeitete wie oben auf (Methode B2). 

Bei Verwendung von Trifluormethansulfonylazid als Stickstoffubertrager wurde auf die Uber- 
fiihrung der Cyclopropylamine 2 in die Amide 3 verzichtet. Eine Losung dieses Azids in Methylen- 
chlorid wurde wie folgt erhalten: Zu einer Mischung aus 200 ml gesattigter wa5riger Natriumazid- 
Losung und 200 ml Methylenchlorid gab man unter Riihren und Eisbadkiihlung 37.0 g (0.131 mol) 
Trifluormethansulfonsaureanhydrid 34), trennte dann die organische Phase ab und trocknete 
sie iiber Natriumsulfat. In die so erhaltene Losung tropfte man unter Riihren und Eisbadkiihlung 
50.0 mmol des entsprechenden Cyclopropylamins 2, gelost in 150 ml Methylenchlorid, ein und 
arbeitete nach 8 h wie oben auf (Methode B3). 

a) trans-I-Azido-2-n-butylc~clop~opan (lc) 
a) trans-2-n-Butylcyclopropy/amin (2c): Das aus Diazoessigsaure-ethylester und 1-Hexen 

erhaltene 1 : 1-Gemisch aus cis- und trans-2-n-Butyl-cyclopropancarbonsaure-ethylester 35) wurde 
innerhalb von 5 d durch Erhitzen rnit Natriumethylat in siedendem Ethanol zum thermodyna- 
mischen Gleichgewichtsgemisch dcr beiden Ester Lquilibriert, in detn dcr Anteil des trtrris-Esters 
nach 'H-NMR-Analyse >90% betrug. 80.2 g (0.471 mol) des so gewonnenen Ester-Gemisches 
wurden rnit 450 ml 85proz. Hydrazinhydrat 5 d unter Ruckflu5 gehalten. Beim Abkiihlen kristalli- 
sierten 58.3 g (79%) trans-2-n-Butylcyclopropancarbonsaure-hydrazid in farblosen Nadeln vom 
Schmp. 83 - 85 "C. 58.3 g (0.373 mol) davon wurden mit 27.0 g (0.391 mol) Natriumnitrit und 60 ml 
6 N HCI in trans-2-n-Butylcyclopropancarbonsaure-azid iibergefiihrt, das in siedendem Toluol 
zersetzt wurde (3 h). Destillative Aufarbeitung ergab 20.4 g (37%) trans-2-n-Butylcyclopropyl- 
isocyanat als farblose Fliissigkeit vom Sdp. 58-6OCC/11 Torr. 20.4 g (0.147 mol) Isocyanat in 
150 ml Benzol kochte man rnit 60 ml konz. Salzsaure 60 h unter Riickflun, entfernte die fliichtigen 
Anteile am Rotationsverdampfer und zersetzte den festen Riickstand rnit 200 ml 20proz. Natron- 
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lauge, wonach sich durch Etherextraktion 8.40 g (50%) 2c als farblose Fliissigkeit vom Sdp. 
38"C/ll Torr isolieren lieBen. - IR (Film): 3350, 3250, 1445, 1016 cm-'. 

C7H,,N (1132-  Ber. N 12.38 Gef. N 12.17 

p) l c :  6.60 g (58.3 mmol) 2c wurden nach Methode B1 in das Azid l c  iibergefiihrt. Die destilla- 
tive Aufarbeitung des Rohmaterials lieferte 1.20g (15%) l c  als farblose Fliissigkeit vom Sdp. 
65°C (Bad)/ll Torr. 

IR (Film): 2900, 2850, 2095, 1450, 1270, 1040cm-I. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 0.35-0.65 (m; 
l H ,  3-H, trans zu N,), 0.70-1.60 (m; IIH), 2.40-2.70 (m; IH, I-H). - MS (20eV): m/e = 139 
(1.6%, Mt), 111 (7%, M t  - N2), 96 (IS%, M ?  - HN,), 84 (46%, I-Hexen), 69 (46), 56 (100), 
42 (63). 

C,H,,N, (139.2) Ber. C 60.40 H 9.42 N 30.19 Gef. C 60.08 H 9.18 N 29.96 

b) trans-I-Azido-2-phenylcyclopropan (1 d): Die Stickstoffiibertragung auf trans-2-Phenyl- 
cyclopropylamin (2d)361 (22.0 g, 165 mmol) erfolgte nach Methode B 1. Unter Riickgewinnung 
von 9.10 g (68.3 mmol) 2d erbrachte die destillative Aufarbeitung 5.52 g (36%, bezogen auf ver- 
brauchtes 2d) l d  als farbloses 01  vom Sdp. 45-50°C (Bad)/0.003 Torr, nin = 1.5542. 

IR (Film): 3030, 2110, 1600, 1492, 1270, 1022 cm-'. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 0.88 - 1.35 (m; 
2H, 3-Hz), 1.93-2.25 (m; 1 H, 2-H), 2.77-3.02 (m; 1 H, I-H), 6.83 -7.33 (m; 5H, Aromaten-H). - 
MS (20 eV): m/e = 131 (2%, M - N2), 104 (lOO%, Styrol). 

C9H9N3 (159.2) Ber. C 67.90 H 5.70 N 26.40 Gef. C 68.07 H 5.73 N 26.28 

c) cis-l-Azido-2-phenylcyclopropan (1 e): Die Stickstoffiibertragung auf 9.00 g (67.6 mmol) 
cis-2-Phenylcyclopropylamin (2e)36. ,') nach Methode B2 und Aufarbeitung des Rohmaterials 
durch prap. DC in Ether/Pentan (1 :9) lieferte aus der rasch wandernden Zone 200 mg l e  (1.9%) 
als farbloses 81. 

IR (Film): 3025,2102,1604,1496,1333,1267,1027,768,696 cm-'. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 0.80 
bis 1.28 (m; 2H, 3-H2), 1.90-2.30 (m; IH,  2-H), 2.90-3.25 (m; lH ,  1-H), 7.17 (breites s; 5H, 
Aromaten-H). - MS (70 eV): m/e = 104 (loo%, Styrol'), 103 (33%), 91 (62), 77 (22). 

C9H9N3 (159.2) Ber. C 67.90 H 5.70 N 26.40 Gef. C 68.23 H 6.00 N 26.31 

d) l-Azido-2,2-diphenylcyclopropan (If): Die Umsetzung von 11.7 g (55.9 mmol) 2,2-Diphenyl- 
cyclopropylamin (2f) 3x '  mit Trifluormethansulfonylazid nach Methode B 3 und die nachfolgende 
Trennung des Rohols durch prap. DC lieferten aus der rasch wandernden Zone 0.600 g (4.6%) 
I f  als blaBgelbes 81. 

1R (Film): 3085, 3060, 3025, 2112, 1600, 1494, 1445, 1350, 1250, 1032, 1026, 760, 700cm-1. - 
'H-NMR (CCI,): 1.37-1.70 (m; 2H, 3-Hz), 3.40 (dd, I = 5 Hz und 7 Hz; l H ,  I-H), 6.97-7.33 
(m; IOH, Aromaten-H). 

CI5H,,N, (235.3) Ber. N 17.86 Gef. N 17.78 

e) l-Azido-trans,trans-2,3-dighenylcyclopropan (1 g) 

a) trans,trans-2,3-Diphenylc~clopropylamin (2g),') wurde aus trans,trans-2,3-Diphenylcyclo- 
propancarbonsaure 391 iiber den nach W e i n s t o ~ k ~ ~ )  modifizierten Curtius-Abbau, Umwandlung 
des intermediaren trans,trans-2,3-Diphenylcyclopropylisocyanats mit Benzylalkohol in das 
entsprechende Benzylurethan und dessen Spaltung nach der von Ben-lshai und Berger4" ange- 
gebenen Methode gewonnen. Die Ausbeute an 2g, bezogen aufeingesetzte trans,trans-2,3-DiphenyI- 
cyclopropancarbonsaure, betrug 30%. 

IH, I-H), 7.00-7.27 (breites s; IOH, Aromaten-H). 

p) l g :  Aus 3.30g (15.8mmol) 2g erhielt man iiber die Methode B2 nach Aufarbeitung durch 
prap. DC mit Ether/Pentan (1 :9) aus der drittschnellsten Zone 140 mg (3.8%) l g  als blaogelbes 01. 

'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.70 (s; 2H, NHZ), 2.43 (d, J = 4 Hz; 2H, 2-H, 3-H), 3.08 (t, I = 4 Hz; 
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IR (Film): 3090, 3065, 3030, 2100, 1605, 1497, 1445, 1242, 1027, 755, 696cm-'. - 'H-NMR 
(CCI,): 6 = 2.63 (d, J = 4Hz;  2H, 2-H, 3-H), 3.55 (t, J = 4Hz;  IH,  I-H), 6.64-7.27 (m; IOH, 
Aromaten-H). - MS (20eV): m/e = 180 (loo%, Stilbent), 179 (30), 165 (18). 

Cl5HI3N3 (235.3) Ber. C 76.57 H 5.57 N 17.86 Gef. C 76.87 H 5.90 N 17.75 

f) f -Azido-cis,trans-2,3-diphenylcyclopropan (1 h) 
a) cis,tran~-2,3-~ipheny~cyc~opropy~urnin (2h)3XJ erhielt man aus cis,trans-2,3-Diphenylcyclo- 

propancarbonsaure 
'H-NMR (CCI,): 6 = 1.15 (s; 2H, NH2), 2.07-2.45 (m; 2H, 2-H, 3-H), 2.80 (dd, J = 4 H z  

und J = 8 Hz; 1 H, I-H), 6.95 -7.30 (m; 10H, Aromaten-H). 
B) lh:  18.7 g (89.3 mmol) 2h lieferten nach der Stickstoffiibertragung iiber die Methode B2 und 

nach Reinigung mittels prap. DC in Pentan/Ether (9:l) 0.5OOg (2.4%) l h  als farblose Kristall- 
masse vom Schmp. 48 - 50°C (aus Pentan). 

IR (KBr): 3049, 2109, 1603, 1497, 1453, 1351, 1252, 1033, 1020, 755, 696cm-'. - 'H-NMR 
(CCI,): 6 = 2.53 (d, jede Linie stark verbreitert; 2H, 2-H, 3-H), 3.40 (dd, J = 5 Hz und J = 6 Hz; 
lH,  I-H), 6.97-7.30 (m; IOH, Aromaten-H). - MS (20eV): m/e = 192 (IYo, M - HN,), 180 
(loo%, Stilben '), 179 (55), 178 (30). 

iiber die fur 2g skizzierte Stufenfolge in einer Ausbeute von 54%. 

Cl,H13N3 (235.3) Ber. C 76.57 H 5.57 N 17.86 Gef. C 76.60 H 5.51 N 17.90 

In einem zweiten Versuch erhielt man aus 12.8 g (61.2mmol) 2h nach der Methode B3 0.15Og 

g) 7-exo-A7idobicyclo[4.f .O]keptan ( l i )  7J :  Der Versuch, auf 16.0 g (144 mmol) 7-exo-Bicyclo- 
[4.l.O]heptylamin (2i)41) nach der Methode BI Stickstoff zu iibertragen, erbrachte neben 11.0 g 
unverbrauchtem Amin 2i nach destillativer Aufarbeitung 1.51 g (24%, bezogen auf verbrauchtes 
Amin 2i) l i  als farblose Fliissigkeit vom Sdp. 35-38°C (Bad)/O.Ol Torr; n$" = 1.4920. 

IR (Film): 3010, 2935, 2860, 2100, 1448, 1250, 1025 cm-'. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 0.95- 1.47 
(m; 6H), 1.55-2.05 (m; 4H), 2.50 (t, J = 3 Hz; lH ,  7-H). - MS (20eV): m/e = 137 (0.7%, M +), 
109 (7%, M + - NZ), 82 (73%, Cyclohexen 67 (100). 

(1.0%) l h .  

C7Hl lN3  (137.2) Ber. C 61.29 H 8.08 N 30.63 Gef. C 60.55 H 7.98 N 30.79 

h) f-Azido-f-phenylcyclopropan ( l j ) :  Nach Methode B2 erhielt man aus 25.0 g (188 mmol) 
I-Phenylcyclopropylamin (2j)42J neben 5.1 1 g unverbrauchtem 2j durch Destillation des Rohols 
9.50g ('to%, bezogen auf verbrauchtes 2j) l j  als farbloses 01 vom Sdp. 45°C (Bad)/0.001 Torr; 
nbo = 1.5410. 

IR (Film): 2095, 1598, 1492, 1023, 754, 696 cm-'. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 0.92 - 1.38 (AABB'- 
System), 7.05-7.44 (m; 5H, Aromaten-H). - MS (20eV): m/e = 131 (14%, M - N2), 130(10%), 
103 (loo%, Benzonitril'). 

C9H9N, (159.2) Ber. C 67.90 H 5.70 N 26.40 Gef. C 68.08 H 5.69 N 26.25 

Ein zweiter, nach Methode B 1 durchgefiihrter Versuch lieferte aus 5.00 g (37.5 mmol) 2j als 
Destillat 2.08 g eines nach 'H-NMR-Analyse 55:45-Gemisches aus l j  und Ethylphenylketon 
(Ausb. 21% bzw. 17%). 

i) f -Azido-f -(4-chlorphenyl)cyclopropan ( lk)  
a) Z-(4-Chlorphenyl)cyclopropylamin (2k) wurde durch Abbau von f -(4-Chlorphenyl)cyclo- 

aus 1,2-Dibromethan und 

'H-NMR(CC1,): 6 = 1.21 - 1.86(AABB-System;2-H,, 3-H2), 7.30(breites s ;  4H, Aromaten-H). 
54.1 g (0.305 mol) des Nitrils wurden mit 40 g Kaliumhydroxid (0.713 mol) in 60 ml Wasser und 

150 ml Ethanol 30 h unter RiickfluB gekocht. Nach Entfernen aller fliichtigen Bestandteile am 
Rotationsverdampfer erhielt man durch Ansauern des Riickstandes mit 6 N HCI 37.1 g (62%) 

propylcarbonitril dargestellt, das in Anlehnung an Tilford et 
(4-Chlorphenyl)acetonitril in einer Ausb. von 25% bereitet wurde. 
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1-(4-Chlorphenyl)cyclopropancarbonsaure in farblosen Nadeln vom Schmp. 154 - 156 "C (aus 
Ethanol). 

IR (KBr): 3400, 3080, 1680, 1030, 1012cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.00- 1.70 (AABB'- 
System; 2-H,, 3-H,), 7.77 (breites s;  4H, Aromaten-H), 11.70 (s; 1 H, OH). 

C,,,H,CIO, (196.6) Ber. C 61.08 H 4.61 Gef. C 61.41 H 4.69 

Die ifberfuhrung von 36.0 g (0.183 mol) 1-(4-Chlorphenyl)cyclopropancarbonsaure mit dem 
von Weinstock modifizierten Curtius-Abbau 37) in das 1-(4-Chlorphenyl)cyclopropylisocyanat er- 
brachte 17.3 g (49%) dieser Verbindung als leicht gelbes 81 vom Sdp. 128- 13OCC/12 Torr. 

'H-NMR(CC1,): 6 = 0.82- 1.50(AABB-System; 2-H,, 3-H,), 7.17(breitess;4H,Aromaten-H). 
17.0 g (87.8 mmol) Isocyanat wurden rnit 50 ml konz. Salzsaure 30 min unter RiickfluR erhitzt, 

die Mischung anschliefiend unter Eiskiihlung rnit 25 ml50 proz. Kalilauge versetzt. Etherextraktion 
und destillative Aufarbeitung lieferten 10.0 g (68%) 2& als farblose Fliissigkeit vom Sdp. 118 bis 
12OoC/12 Torr. 

IR (Film): 3380, 1012cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.78-1.19 (AA'BB'-System; 2-H,, 
3-H2), 1.87 (s; 2H, NH,), 7.25 (s; 4H, Aromaten-H). 

schmolz bei 173- 174°C (Methanol). 
N-(4-Chlorphenyl)-N'-phenylthioharnstoff das Umsetzungsprodukt aus 2k und Phenylsenfol, 

C1,H,,CIN,S (302.8) Ber. C 63.46 H 4.99 N 9.25 S 10.59 
Gef. C 63.28 H 5.05 N 9.03 S 10.66 

p) l k :  8.80 g (52.5 mmol) 2k ergaben nach Methode B 1 und Reinigung iiber prap. DC in Pentan/ 
Ether (9: 1) 2.60 g (26%) l k  als blafigelbes 81. 

IR (Film): 2105, 1493, 1398, 1252, 1099, 1012, 822cm-'. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 0.89-1.40 
(AA'BB'-System; 2-H,, 3-H,), 7.32 ( s ;  4H, Aromaten-H). - MS (70eV): m/e = 167, 165 (l%, 

C9H,CIN, (193.6) Ber. N 21.70 Gef. N 21.91 
3%, M +  - NZ), 139, 137 (35%, loo%, C1-C,H4-CNt), 102 (24%). 

j) I-Azido-l-(4-methoxyphenyl)cyc~op~opropan (1 I) 
a) l-(4-Methoxypheny/)cyclopropylamin (21): Aus 37.5 g (195 mmol) 1-(4-Methoxyphenyl)- 

cyclopr~pancarbonsaure~~) erhielt man nach dem fur 2k angegebenen Verfahren 14.9 g (47%) 
21 als farblose Fliissigkeit vom Sdp. 133- 135"C/12 Torr. 

'H-NMR (CCI,): 6 = 0.80-0.95 (AA'BB-System; 2-H2, 3-Hz), 1.79 (s; 2H, NH,), 3.72 (s; 3H, 
OCH,), 6.42- 7.14 (AABB'-System; Aromaten-H). 

p) 11: Aus 14.5 g (88.8 mmol) 21 isolierte man iiber die Methode B 1 und nach prap. DC rnit 
Ether/Pentan (I :9) 1.20 g (7.1%) 11 als blafigelbes, im Eisschrank erstarrendes 0 1 .  

IR (Film): 3003, 2950,2833, 2101, 1610, 1513, 1297, 1250, 1033, 831 cm-'. - 'H-NMR (CCI,): 
6 = 0.87- 1.30 (AABB'-System; 2-H2, 3-H,), 3.72 ( s ;  3H, OCH,), 6.62-7.32 (AA'BB-System; 
Aromaten-H). - MS (70eV): m/e = 161 (7%, M i  - N,). 133 (loo%, CH,OC,H,CN+), 118 
(lo), 103 (22), 102 (7), 90 (30). 

CloH1,N,O (189.2) Ber. C 63.48 H 5.86 N 22.21 Gef. C 63.99 H 6.01 N 22.27 

k) Z-Azidobicyclo/3.1.0]hexan (1 m) 
u) Z-Bicyclo[3.l.O]hexylamin (2m): 50.0 g (0.537 mol) Cyclopenten-l-carb~nitril~~' wurden rnit 

11 einer etwa 1 M Losung von Diazomethan in Ether 7d im Eisschrank aufbewahrt. Nach Ent- 
fernen der fluchtigen Bestandteile am Rotationsverdampfer wurde der olige Riickstand in 250 ml 
Toluol his zur Beendigung der Stickstoffentwicklung (3 h) unter RuckfluR erhitzt. Die destillative 
Aufarbeitung erbrachte 42.8 g (74%) Bicyclo[3.1.0]hexan-l-carbonitril als farblose Fliissigkeit 
vom Sdp. 78 - 84"C/12 Torr. 

'H-NMR (CCI,): 6 = 0.77-1.28 (m; 2H, 6-H,), 1.45-2.80 (m:7H, 2-H,, 3-HZ, 4-H,, 5-H). 
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Die uberfuhrung des Nitrils in das Amin 2m erfolgte analog zu 2k in einer Ausb. von 13%, das 

'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.40-0.74 (m; 2H, 6-H2), 0.94-2.02 (m; 9H, 2-H2, 3-H,, 4-H,, 5-H; 

N-(Bicyclo[JI.I.O]hex-I-yl)-N'-phenylthioharnstoff, das Produkt der Umsetzung von 2m mit 

IR (KBr): 3175, 2959, 1590, 1546, 1497, 1445, 1272, 737, 691 cm-'. 

als farbloses 81 vom Sdp. 126 - 129 "C anfiel. 

NH, als s bei 1.62). 

Phenylsenfol, schmolz bei 127 - 129°C (aus Methanol). 

Cl3Hl6N,S (232.3) Ber. C 67.20 H 6.94 N 12.06 S 13.80 
Gef. C 67.23 H 6.89 N 12.44 S 14.08 

p) lm: Aus 5.00 g (51.5 mmol) 2m erhielt man nach Methode B 1 400 mg (6.3%) l m  durch Destil- 
lation aus dem Rohol bei 50-60°C (Bad)/l2 Torr und Kondensation der fluchtigen Anteile bei 

IR (Film): 3001, 2960, 2940, 2874, 2095, 1354, 1305, 1260, 1030cm-'. - 'H-NMR (CC1,): 
- 78 "C. 

6 = 0.47-1.13 (m; 2H, 6-H,), 1.25-2.32 (m; 7H, 2-H,, 3-H,, 4-H,, 5-H). 

3. Durch Carben-Addition an Vinylazide 
a) I-Azido-2,2-dich/or-I-phenylcyclopropan (ln)5' : Zu einer kraftig geruhrten, im AcetonjTrocken- 

eisbad gekiihlten Suspension aus 61.5 g (0.548 mol) Kalium-tert-butylat in 1 1 Pentan und 72.6 g 
(0.500 mol) 1-Azido-1-phenylethylen (5a)461 tropfte man langsam 65.6 g (0.550 mol) Chloroform 
in 100 ml Pentan (2 h), lie13 das Reaktionsgemisch auf Raumtemp. kommen und go13 den Kolben- 
inhalt auf 3 1 Eiswasser. Die Pentan-Phase wurde iiber Magnesiumsulfat getrocknet, das Losungs- 
mittel i. Vak. entfernt und nicht verbrauchtes 5a aus einem 45"C-Bad/10-3 Torr abdegilliert. 
Der olige Riickstand wurde iiber eine Saule mit 250 g neutralem Aluminiumoxid (Woelm, Akt.-St. I) 
chromatographiert. Mit Ether/Pentan (1:9) erhielt man 53.6g (47%) I n  als blangelbes 61 vom 
Sdp. 65"C/10-3 Torr. 

IR (Film): 2101, 1490, 1445, 1406, 1259, 1018,780,697 cm-'. - 'H-NMR: Lit5]. 
C,H,CI,N, (228.1) Ber. N 18.42 Gef. N 18.14 

b) I-Azido-2,2-dibrom-I-phenylcyclopropan (lo): Die fur die Synthese von In angegebene Arbeits- 
weise lieferte aus 36.3 g (0.250 mol) 5a, 30.8 g (0.275 mol) Kalium-tert-butylat und 69.5 g (0.275 mol) 
Bromoform 37.2 g (47%) l o  als blal3gelbes 81. 

IR (Film): 2096,1493,1447,1420,1263,1060,1008,769,696 cm-'. - 'H-NMR (CCl,): 6 = 2.07 
und 2.27 (AB-System, J = 8 Hz; 3-H,), 7.37 (s; 5H, Aromaten-H). - MS (70 eV): mje = 289, 
291,287(0.7%,0.4%,0.4%; M +  - N,), 186,188,184(57%, 29%, 29%; Br,C=CH,+), 103(100%, 
C,H,CN+). 

C9H,Br2N, (317.0) Ber. C 34.10 H 2.22 N 13.26 Gef. C 34.40 H 2.27 N 12.99 

c) cis- und trans-2-Azido-2-phenylcyclopropan-l-curbonsaure-methylester ( l p  und lq): Zu einer 
siedenden Losung aus 29.0 g (200 mmol) 5a und 0.50 g (2.2 mmol) Trimethylphosphitokupfer(1)- 
chlorid'41 in 300ml wasserfreiem Ether tropfte man unter Riihren langsam eine Losung aus 
40.0 g (400 mmol) Diazoessigsaure-methylester in 150 ml Ether. Nach Beendigung der Stickstoff- 
entwicklung entfernte man das Losungsmittel, extrahierte den zahfliissigen, schwarzen Riickstand 
zweimal mit je 250 ml Pentan und chromatographierte den Extrakt iiber 150 g Kieselgel (Woelm). 
1.2 1 Pentan eluierten unverbrauchtes 5a; in den folgenden 400 ml eines Gemisches aus Pentan/ 
Ether (4: 1) befanden sich 15.0g der Ester l p  und q im Verhaltnis 74:26 (durch 'H-NMR; Ausb. 
35%). 

C1lH,,N,O, (217.2) Ber. C 60.82 H 5.10 N 19.34 Gef. C 61.28 H 5.22 N 19.94 

Aus 8.00 g Isomerengemisch destillierte man bei 40-45°C (Bad)/lO-, Torr langsam etwa 
4.0 g Fliissigkeit heraus, die anschliefiend unter identischen Bedingungen erneut fraktioniert. 
wurde. Der Vorlauf (0.95 g) bestand laut 'H-NMR zu > 90% aus dem trans-Isomeren lq.  
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IR (Film): 3060,3025,2955,2095,1732,1435,1374,1250,1199,1157,1026,755,716,695 cm-'. - 
'H-NMR (CCI,): 6 = 1.37-2.04 (ABC-System; I-H, 3-H,), 3.42 (s; 3H, OCH,), 7.30 (s; 5H, 
Aromaten-H). 

Aus 2.00 g Isomerengemisch entfernte man in einem zweiten Experiment aus einem 40- 50°C- 
Bad bei lo-, Torr durch langsame Kurzweg-Destillation 1.6 g Material und reinigte den oligen 
Riickstand durch prap. DC mit Ether/Petrolether (1 : 5). Man isolierte 0.23 g des cis-Isomeren l p  
als farbloses 81 mit einem Anteil an l q  von <5%. 

IR (Film): 3055, 3020, 2945, 2100, 1731, 1434, 1380, 1285, 1194, 1167, 1017, 752, 693 cm-'. - 
'H-NMR (CCI,): 6 = 1.45-2.37 (ABC-System; I-H, 3-H,), 3.73 (s; 3H, OCH,), 7.29 (s; 5H, 
Aromaten-H). 

d) I-Azido-cis-I,2-diphenylcyclopropan (lr) und I-Azido-trans-1,2-diphenylcyclopropan (1s): Zu 
einer im Eisbad geruhrten Losung aus 12.0 g (82.7 mmol) Sa und 0.25 g (1.12 mmol) Trimethyl- 
phosphitokupfer(1)-chlorid in 50 ml wasserfreiem Ether tropfte man eine aus 31.2 g (139 mmol) 
Azibenzil nach Lit.47) bereitete Losung von Phenyldiazomethan in 700 ml Ether (2 h). Nach dem 
Ende der Stickstoffentwicklung entfernte man den Ether am Rotationsverdampfer, nahm den 
oligen Ruckstand in wenig Pentan auf und chromatographierte das Produkt iiber eine Saule mit 
250 g Kieselgel (Woelm) mit Pentan als Laufmittel. Die ersten 1.1 1 Eluat enthielten cis- und trans- 
Stilben; im nachsten Liter befanden sich 1.50 g (7.7%) gelbes 81, dessen 'H-NMR-Spektrum auf 
ein 1 : 1-Gemisch von l r  und 1 s  wies. 

'H-NMR (CCI,): 6 = 1.5-1.75 (m; 3-H2), 2.40-2.73 (m; 2-H), 6.50-7.63 (m; Aromaten-H). 

C,,H,,N, (235.3) Ber. C 76.57 H 5.57 N 17.86 Gef. C 77.04 H 5.57 N 17.62 

Die Trennung dieses Gemisches gelang weder durch Destillation noch durch prap. DC 
e) I-Azido-2,2-dibrom-l-n-butylcyclopropan (It): Aus 10.0 g (79.9 mmol) 2-Azido-I-hexen (5b),'), 

13.5 g (120mmol) Kalium-tert-butylat und 25.3 g (100 mmol) Bromoform erhielt man nach der 
fur I n  angegebenen Vorschrift und nach Saulenchromatographie des Rohols (Kieselgel; Petrol- 
ether) 9.50 g (40%) I t  als blal3gelbes 81. 

IR (Film): 2950,2930,2865,2100, 1265, 1024 cm-'. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 0.98 (t; 3H, CH,), 
1.19-2.23 (breites m; 8H). - MS (70eV): m/e = 269, 271, 267 (l%, 0.5%, 0.5%, M +  - N,), 
186, 188, 184 (loo%, 50%, 50%, Br,C=CH,+). 

C7H,,Br2N, (297.0) Ber. C 28.31 H 3.73 N 14.15 Gef. C 28.81 H 3.75 N 13.91 

f) I-Azido-2,2-dibrom-3-chlor-trans-I,3-dimethylcyclopropun ( lu)  oder I-Azido-2,2-dibrom-3- 
chlor-cis-1,3-dimethylcyclopropan (lv): Aus 50.0 g (0.380 mol) cis- und trans-2-Azido-3-chlor-2- 
buten (Sd und c ) ~ ~ ) ,  65.0 g (0.579 mol) Kalium-tert-butylat und 120 g (0.475 mol) Bromoform 
isolierte man nach der fur I n  angegebenen Arbeitsweise ein Rohol, aus dem bei Zugabe von 
Pentan 5.90g (5.1%) l u  oder l v  als farbloses Kristallpulver vom Schmp. 66-68°C (aus Pentan) 
anfielen. 

IR(KBr):2100, 1263,973cm-'. - 'H-NMR(CC14):6 = 1.73(s;3H,CH3), 1.84(s;3H,CH3). - 
MS (70 eV): m/e = 236,234,232 (69%, loo%, 50%, H,CCIC=CBr,+), 201, 199, 197 (28%, 56%, 
28%, CH,C=CBr,+), 155, 153 (75%, 56%, CH,CIC=CBr+). 

C,H6Br2CIN3 (303.4) Ber. C 19.79 H 1.99 N 13.85 Gef. C 20.17 H 2.07 N 14.04 

B. Thermolyse der Azidocyclopropane 

1 .  Allgemeine Arbeitsweise 
Zur praparativen Durchfuhrung der Azidocyclopropan-Thermolyse hielt man die Losung 

aus etwa 10 mmol des Azids 1 in 50 ml Toluol, Chlorbenzol oder Nitrobenzol bis zum Ende der 
Gasentwicklung (1.5- 3 h) im 110- 130°C-Bad. Leicht fliichtige Modelle 1 thermolysierte man 
unter gleichen Bedingungen im abgeschmolzenen Rohr. Die destillative Aufarbeitung lieferte 
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meist ein Alken (7) oder ein Carbonitril (6) als fliichtige Komponente, die durch ihr 'H-NMR- 
und ihr IR-Spektrum eindeutig identifiziert werden konnte und in Tab. 4 angegeben ist. Nur in 
wenigen Fallen bestand die Hauptfraktion aus einem 1-Azetin 8. Dagegen beobachtete man haufig 
eine betrachtliche Menge gelben Harzes ais Destillationsriickstand. 

2. Besondere Beobachtungen bei der Thermolyse einiger Azide 1 
a) Gasphasenpyrolyse uon l d :  1.00 g (6.28 mmol) Id  wurden bei 0.001 Torr langsam durch ein 

40 cm langes, auf 360°C geheiztes Pyrolyserohr destilliert und die Reaktionsprodukte in einer 
rnit fliissigem Stickstoff gekiihlten Falle ausgefroren, in der eine Suspension von 1.00 g Lithium- 
alanat in 20 ml Ether vorgelegt war. Man lie13 anschlieBend die etherische Suspension auf Raumtemp. 
kommen, zersetzte das iiberschiiss. Lithiumalanat rnit Wasser und trennte dann aus der Etherphase 
nach dem iiblichen Verfahren die basischen Anteile ab. Man isolierte 130mg (15%) N-Benzyl- 
ethylamin (11), dessen 'H-NMR-Spektrum rnit dem eines durch Lithiumalanat-Redrtktion von 
N-Benzylacetamid bereiteten Produktes iibereinstimmte. 

b) Thermolyse des Gemisches lr / ls:  100 mg (0.425 mmol) l r / l s  hielt man in 50 ml Toluol 3 h 
im 110°C-Bad und entfernte das Losungsmittel im Vak. Das 'H-NMR-Spektrum des gelben, 
oligen Ruckstands (CCl,) zeigte Signale bei 6 = 4.67 (verbreitertes s), 4.90 (verbreitertes s) und 
8.34 (s), die dem 1,3-Diphenyl-2-aza-1,3-butadien (10a) zuzuordnen sein konnten. In einem 
Parallel-Ansatz behandelte man den oligen Riickstand rnit 10 ml 2 N HC1 und extrahierte als 
Neutralkomponenten Benzaldehyd und Acetophenon, durch 'H-NMR-Spektroskopie eindeutig 
identifiziert. 

3. Charakterisierung der I-Azetine 
a) 2-Phenyl-I-azetin (8j): Aus 700 mg (4.40 mmol) l j  in 45 ml siedendem Toluol entwickelten 

sich innerhalb von 2 h 145 ml Gas (24"C, 719 Torr, Sperrfliissigkeit konz. Kalilauge). Nach Ent- 
fernen des Toluols am Rotationsverdampfer ergab die Hochvak.-Dest. bei 0.001 Torr 100 mg 
Vorlauf (Bad bis 30"C), dessen IR auf Benzonitril wies. Bei 30-35°C (Bad)/0.001 Torr gingen 
437 mg (76%) 8j als farblose Fliissigkeit iiber; n i 5  = 1.5596. 

IR (CCl,): 1605,1592,1568 (C=N), 1342,955,740,720,684 cm-'. - 'H-NMR (CCl,): 6 = 3.25 
(t, J = 3.5Hz; 2H, CH,), 3.85 (t. J = 3.5Hz; 2H, CH,), 7.25-7.72 (m; 5H, Aromaten-H). - 
MS (14eV): m/e = 131 (l?& M '), 103 (54%, Benzonitril'), 92 (loo), 91 (58). 

C,H,N (131.2) Ber. C 82.40 H 6.92 N 10.68 Gef. C 81.97 H 6.93 N 10.56 

In einem ersten weiteren Versuch wurde nach Durchleiten der Thermolysegase durch eine 
Losung von Brom in CCl, das gebildete Ethylen als 1,2-Dibromethan qualitativ, in einem zweiten 
die Ausb. an Benzonitril durch quantitative IR-Spektroskopie mit dem CN-Signal als Meljbande 
zu (21.0 0.5%) bestimmt. 

b) 2-(4-Chlorphenyl)-I-azetin (8k): Aus 200 mg (1.03 mmol) l k  erhielt man nach Thermolyse 
in 100 ml siedendem Toluol (2 h) 103 mg (60%) 8k als farbloses 0 1  vom Sdp. 60-65°C (Bad)/ 

IR (Film): 2985, 2941, 1600, 1555 (C=N), 1484, 1332, 1091, 1012, 952, 834, 779, 739 cm-'. - 
'H-NMR (CCI,): 6 = 3.35 (t. J = 3 Hz; 2H, CH,), 3.87 (t, J = 3 Hz; 2H, CHI), 7.34-7.65 (m; 
4H, Aromaten-H). 

Torr, das im Eisschrank erstarrte. 

C9H,ClN (165.6) Ber. C 65.27 H 4.87 N 8.45 Gef. C 65.63 H 5.04 N 8.55 

c) 3,3-Dichlor-2-phenyl-I-azetin (8n): 4.00g (17.5 mmol) In hielt man in 500ml Chlorbenzol 5 h 
im 125 "C-Bad, zog dann das Losungsmittel und die fliichtigen Anteile am Rotationsverdampfer 
ab und destillierte den oligen Riickstand im Hochvak., wobei man als Hauptfraktion 1.95 g (56%) 
8n als blaljgelbes d l  vom Sdp. 65°C (Bad)/lO- Torr erhielt, das beim Abkiihlen zu einer Kristall- 
masse vom Schmp. 38 -40°C (aus Pentan) erstarrte. 
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IR(KBr): I605,1587,1572(C=N), 1488,1449,1340,1115,1088,1045,1031,937,782,685cm-'. - 
'H-NMR(CCI4):6 = 4.50(s;2H,4-H2),7.25-8.0O(m;5H,Aromaten-H). - MS(70 eV):m/e = 201 
und 199 (13% und 25%, M'), 164 (13), 136 (13), 103 (loo%, Benzonitril'). 

C9H,C1,N (200.1) Ber. C 54.03 H 3.53 N 7.00 Gef. C 54.10 H 3.50 N 7.05 

d) 3,3-Dibrom-2-phenyl-I-azetin (So): 2.00 g (6.31 mmol) l o  hielt man bis zum Ende der Gas- 
entwicklung 30 min in 100 ml siedendem Chlorbenzol. Die destillative Aufarbeitung erbrachte 
0.95 g (52%) 80 gelbes 01 vom Sdp. 75-80°C (Bad)/lO-' Torr, das zu einer blaBgelben Kristall- 
masse erstarrte (Schmp. 5 5 -  56"C, aus Pentan). 

IR (KBr): 1603, 1565 (C=N), 1488, 1449, 1332, 1022,923, 779,684cm-'. - 'H-NMR (CC1,): 
6 = 4.75(s;2H,4-H2),7.39-8.06(m; SH,Aromaten-H). - MS(70eV):m/e = 291,289,287(14%, 
28%, 14%, M'), 210 (17), 208 (17), 188 (41), 186 (82), 184 (41), 103 (loo%, Benzonitril+). 

C9H7Br2N (289.0) Ber. C 37.41 H 2.44 N 4.85 Gef. C 37.64 H 2.48 N 4.65 
Konzentriertere Losungen von 1 o in Chlorbenzol fuhrten nach der Thermolyse zu geringeren 

4. Zur quantitativen Bestimmung der Zefallsprodukte 
a) Carbonitrile: Die Arylcarbonitrile 6 wurden quantitativ durch IR-Spektroskopie mit dem 

Nitrilsignal bei ca. 2230 cm-' als MeBbande bestimmt. Hierzu wurde zuerst mit Hilfe von 1,2- 
Dichlorbenzol-Losungen von 6, deren Konzentration bekannt war, eine Eichkurve erstellt (Kon- 
zentration von 6 gegen log lo/l, wobei I = Durchlassigkeit an der Bandenspitze, lo = Durch- 
lassigkeit am Bandenrucken). Losungen von bekannter Konzentration an 1 in 1,2-Dichlorbenzol 
wurden, abgeschmolzen in Ampullen, bei 120.0 "C thermolysiert und der Gehalt an Carbonitril 
6 durch IR-Spektroskopie mittels der Eichkurve festgelegt. 

Ausbeuten an So. 

b) Olefine 
a) Olefinausbeuten wurden haufig durch 'H-NMR-Integration der Thermolyseproben be- 

stimmt. Hierzu loste man in einem NMR-Rohr eine bekannte Menge 1 (ca. 100 mg) in 0.3 ml 
1,2-Dichlorbenzol, setzte eine bekannte Menge eines Standards zu, dessen 'H-NMR-Spektrum 
weder im Bereich von 1 noch in dem von 7 charakteristische Signale aufwies, ermittelte das Konzen- 
trationsverhaltnis l/Standard durch 'H-NMR-Integration (8 - I0 Integrale), hielt dann das 
abgeschmolzene NMR-Rohrchen fiir mindestens 10 Halbwertszeiten im 120.0"C-Bad und be- 
stimmte nun das Konzentrationsverhaltnis 7IStandard wieder durch 'H-NMR-Integration. 

0) Olefinausbeuten wurden auch durch quantitative GC unter Zusatz eines Standards und unter 
Berucksichtigung der Flachenfaktoren von Standard und Olefin durch Photokopieren, Aus- 
schneiden und Wagen der GC-Signale ermittelt. 

y) Die trans-Stilben-Ausb. der Thermolyse von 1 h bestimmte man durch UV-Spektroskopie. 
Fur den Extinktionskoeffzienten bei 307 nm (n-Hexan, Merck-Uvasol) wurde der Wert E~ = 

27430 130ermittelt.n-Hexan-Losungenvonlhzu2.387 x 10-4,2.380 x 10-4und2.547 x to-, 
mol/l ergaben nach der Thermolyse in abgeschmolzenen Ampullen bei 120.0"C in einer 0.2-cm- 
Kuvette Extinktionswerte von 0.659, 0.654 bzw. 0.693 (bei 307 nm). Hieraus errechnen sich die 
7h-Konzentrationen zu 2.402 x und 2.526 x 10-4mol/l und die Ausb. 
an 7h zu 100.0 f 0.4%. 

Die Ergebnisse der quantitativen Bestimmung einzelner Zerfallsprodukte der Azidocyclo- 
propan-Thermolyse sind in Tab. 4 zusammengefaBt. 

C. Acrylsaure-methylester und 1 j 
Nach 14 d entfernte man aus einer Mischung aus 600 mg (3.77 mmol) l j  und 10.0 g (1 16 mmol) 

Acrylsaure-methylester den uberschuss. Ester im Vak. und erhitzte den oligen Ruckstand 6 h in 
siedendem Toluol. Destillative Aufarbeitung lieferte 600 mg (73%) I-(I-PhenylcycIoprogyl~- 
aziridin-2-carbonsuure-methylester (13) als blafigelbes 01 vom Sdp. 110 - 11 5°C (Bad)/10-3 Torr. 

2.384 x 
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'H-NMR (CCI,): 6 = 0.66-1.19 (m; 4H, Cyclopropan-H), 1.40- 1.54 (m; l H ,  Aziridin-H), 
1.93-2.04 (m; 2H, Aziridin-H), 3.62 (s; 3H, OCH,), 7.08-7.32 (m; 5H, Aromaten-H). 

CI3H,,NO2 (217.3) Ber. C 71.87 H 6.96 N 6.45 

D. Reaktionen der 1-Azetine 

Gef. C 71.73 H 6.95 N 6.79 

1. Reduktion 
a) Sj und Lithiumalanat: 230 mg (1.75 mmol) 8j in 5 ml Ether tropfte man zu einer Suspension 

aus 1.0 g Lithiumalanat in 20 ml Ether, riihrte die Mischung 30 min bei Raumtemp. und zerstorte 
das iiberschiiss. Reduktionsmittel durch Zugabe von 1.0 ml Wasser, 1.0 ml 15 proz. Kalilauge 
und 3.0 ml Wasser. Nach Filtrieren vom Aluminiumhydroxid und Trocknen der Etherphase 
blieben nach dem Abziehen des Ethers 260 mg Rohol zuriick, aus dem sich 187 mg (80%) 2-Phenyl- 
azetidin (14a) als farbloses. 01 vom Sdp. 68 "C (Bad)/O.Ol Torr herausdestillieren lie5en. 

'H-NMR (CC1,): 6 = 2.02 (s; l H ,  N-H), 2.05-2.67 (m: 2H. 3-Hz). 3.07-3.73 (m; 2H, 4-H;), 
5.26 (t, J = 8 Hz; 1 H, 2-H), 7.02 - 7.47 (m; 5 H, Aromaten-H). 

C,H,,N (133.2) Ber. N 10.52 Gef. N 10.64 

b) 8j und n-Butyllithiumt Man versetzte den oligen Riickstand, der nach der Thermolyse von 
1.00 g (6.28 mmol) l j  in 50 ml siedendem Toluol (2 h) und Entfernen des Losungsmittels verblieb, 
mit 2.65 ml einer 20proz. Losung von n-Butyllithium in Hexan und verdiinnte mit 10 ml Ether. 
Nach 30 min fugteman 10 ml Wasser hinzu, tren6tedie Etherphase ab und verdampfte das Losungs- 
mittel. Bei der prap. DC des Rohols (Silicagel; Cyclohexan/Ether 5: 1 )  erhielt man neben rascher 
wanderndem n-Butylphenylketon (aus Benzonitril und Butyllithium) 305 mg (34%) 2-n-Butyl-2- 
phenylazetidin (14b) als farblose Flussigkeit vom Sdp. 55-60°C (Bad)/10-3 Torr. 

IR (Film): 3360,3000,2945,2860,1600,1492,1445,763,701 cm-'. - 'H-NMR (CCl,): 6 = 0.83 
(t, J = 6Hz;  3H, CH,), 0.98-1.47 (m; 4H, Me-CH,-CH,-), 1.75-2.00 (m; 2H, Pr-CH,), 
2.23-2.52 (m; 2H, 3-H,), 2.40 (s; l H ,  N-H), 3.10-3.72 (m; 2H, 4-H,), 6.92-7.40 (m; 5H, 
Aromaten-H). - MS (20eV): m/e = 189 (3%, M'), 188 (7), 160 (12), 147 (6), 132 (100). 

CI3Hl9N (189.3) Ber. C 82.48 H 10.12 N 7.40 Gef. C 81.54 H 10.18 N 7.42 

c) 8n und Natriumborhydrid: Zu einer Losung aus 800 mg (4.00 mmol) 8n in 10 ml wasserfreiem 
Ethanol fiigte man 500 mg (13.2 mmol) Natriumborhydrid und riihrte die Mischung 12 h bei 
Raumtemp., goo dann den Kolbeninhalt in 100 ml Wasser, extrahierte mit Ether und destilliertenach 
Trocknen der Etherphase und Entfernen des Losungsmittels im Vak. Man isolierte 303 mg (37%) 
3,3-Dichlor-2-phenylazetidin (15) als farbloses 6 1  vom Sdp. 70- 75 "C (Bad)/10-3 Torr, das durch 
'H-NMR und MS charakterisiert wurde. 

'H-NMR (CCl,): 6 = 2.27 (breites s; l H ,  N-H), 3.90 und 4.33 (AB-System, J = 9 Hz; 4-H,), 
5.33(s; lH,2-H),7,35(breitess;5H,Aromaten-H). - MS(70eV):m/e = 203,201(18%,29%,M+), 
105 (71), 104 (100). 

2. Oxidatiori 
a) 8n und 3-Chlorperbenzoesaure: Die vereinigten Losungen aus 3.00 g (15.0 mmol) 8n in 10 ml 

Dichlormethan und 5.20 g (30.1 mmol) 3-Chlorperbenzoesaure in 60 ml Dichlormethan hielt 
man 2 h unter Riihren am RiickfluI.3, schiittelte die Losung zweimal mit j e  50 ml 2 N NaOH aus, 
trocknete die organischc I'hasc iiber Natriumsulfat und entfernte sie im Vak. Den farblosen, oligen 
Riickstand (3.50 g) reinigte man durch prap. DC (4 Silicagel-Platten, Ether/Pentan 1:9). Aus der 
am langsamsten wandernden Zone der Chromatogramme isolierte man 600 mg (19%) 3,3-Dichlor- 
2-phenyl-I-azetin-N-oxid (16) in farblosen Nadeln vom Schmp. 72 - 75°C (aus Pentan). 

IR (KBr): 1608, 1493, 1429, 1401, 1391, 1119, 1034, 1026,962, 839,767,690 cm-'. - 'H-kMR 
(CCl,): 6 = 4.92 (s; 2H, 4-H,), 7.31-8.17 (m; 5H, Aromaten-H). - MS (70eV): m/e = 217, 
215 (61%, 95%, M'), 182, 180 (lo%, 23%), 120 (32), 116 (44), 115 (100). 



3932 J.  Harnisch und G .  Szeimies Jahrg. 112 

Aus der Frontzone eluierte man ein farbloses 01 von durchdringend stechendem Geruch, aus dem 
nach Destillation bei 45 - 50°C (Bad)/lO-, Torr 98 mg (3.0%) einer farblosen Fliissigkeit erhalten 
wurden, der versuchsweise die Konstitution des 3,3-Dichlor-4-phenyl-5-oxa-l-aza-bicycb[2.1.0]- 
pentans (17) zugeordnet sei. 17 farbte feuchtes Iodstarkepapier intensiv blau. 

IR (Film): 3040, 1449, 1420, 1364,766,693 cm-'. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 3.82 und 3.94 (AB- 
System, J = 11 Hz; 2-H2), 7.50 (breites s; 5H, Aromaten-H). 

C9H,C12N0 (216.1) Ber. C 50.03 H 3.27 N 6.48 
16: Gef. C 50.26 H 3.34 N 5.98 
17: Gef. C 50.06 H 3.33 N 5.94 

b) 16 und Lithiurnalanat: Zu 500 mg einer Losung von Lithiumalanat in 30 ml Ether tropfte 
man eine Losung aus 200 mg (0.93 mmol) 16 in 10 ml Ether, riihrte die Mischung 10 min bei 
Raumtemp. und arbeitete auf, wie bei der Darstellung von 14a beschrieben. Man isolierte nach 
Abziehen des Ethers 176 mg (87%) 3,3-Dichlor-2-phenylazetidin-l-ol (IS) als farblose Kristall- 
masse vom Schmp. 80-82°C (aus Pentan). 

IR (KBr): 3226,2898, 1497, 1449, 1215, 1095, 1041,982, 786, 735, 695, 674cm-'. - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 4.17 und 4.33 (AB-System; 2H, 4-H,), 5.13 (s; 1 H, 2-H), 6.7 (sehr breites s; 1 H, OH), 
7.23-7.53 (m; 5H, Aromaten-H). - MS (70eV): m/e = 219,217 (4%, 7%, M'), 174, 172 (21%, 
29%), 121 (100). 

C9H9C1,N0 (218.1) Ber. C 49.57 H 4.16 N 6.42 Gef. C 50.39 H 4.46 N 6.02 

3. Einige I-Azetin-Komplexe 

a) Silber(1)-Komplexe 
Allgerneine Vorschrij?: Aquimolare Losungen von Silbertetrafluoroborat bzw. Silbertrifluor- 

methansulfonat und 8n bzw. 80 in wasserfreiem Benzol wurden unter Riihren gemischt, wobei 
die Tetrafluoroborat-Komplexe unmittelbar, die Trifluormethansulfonat-Komplexe nach Kon- 
zentrieren der Losung kristallin anfielen. Die Reinigung erfolgte aus Benzol bzw. Benzol/Pentan. 
Die Ausbeuten (bezogen auf 8) lagen bei 80-90%. 

Bis(3,3-dichlor-2-phenyl-I-azetinyl)silber(l)-tetr~fluorobora~ (19a): Zers.-P. 180°C. 
C,,Hl4AgBCI4F4N2 (594.8) Ber. C 36.35 H 2.37 N 4.71 

Gef. C 35.61 H 2.45 N 4.72 
Molmasse 204.5 (osmometr. in Aceton) 

Ris(3,3-dibrorn-2-phenyl-l-azetinyl~silber(l)-tetrafluoroborat (19b): Zers.-P. 186 "C. 
ClsH,,AgBBr4F4N2 (772.6) Ber. C 27.98 H 1.83 N 3.63 

(3,3-Dichlor-2-phenyI-l-azetinyl)silber(nat (20a): Zen-P.  135 "C. 
C,,H,AgCI2F,NO3S (457.0) Ber. C 26.28 H 1.54 N 3.06 

(3,3-Dibrom-2-phenyl-I-azetinyl)silber(l)-trifluorrnethansulfonat (20b): Zers.-P. 138 "C. 
C,,H,AgBr,F,NO,S (545.9) 

b) Bortrifluorid-(3,3-dichlor-2-phenyl-l-aze~in) (21): Der Mischung aus 0.36 g (2.9 mmol) 
Bortrifluorid-diethylether und 0.50 g (2.5 mmol) 8n in 4 ml Benzol setzte man nach 15 min tropfen- 
weise das namliche Volumen Pentan zu, wobei sich 0.45 g (67%) 21 in feinen, farblosen Nadeln 
abschieden. Schmp. 140- 143°C (aus Benzol/Pentan 2: 1). 

IR (KBr): 1670, 1510, 1470, 1440, 1200-925cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 4.82 (s; 2H, 
Azetin-H), 7.09 - 9.41 (m; 5 H, Aromaten-H). 

Gef. C 28.18 H 1.79 N 3.73 

Gef. C 28.21 H 1.87 N 3.06 

Ber. C 22.00 H 1.29 N 2.57 Gef. C 21.09 H 1.12 N 2.29 

C9H,BC12F,N (267.9) Ber. C 40.35 H 2.63 N 5.23 Gef. C 40.34 H 2.89 N 5.09 
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