
einer Mikrodestillationsapparatur N-Phenyl-a-phenyl-a-chlor 
acetamidoylchlorid (2) .  K p  = 146 bis 148 'C10.2 Torr. Man 
muB sehr schnell destillieren, und die Destillationssaule muD 
kurz sein; anderenfalls verkohlt das Produkt. Hydrolyse des 
oligen Destillates ergab mit 95 % Ausbeute a-Chlor-a-phenyl- 
acetanilid (3). Dessen Behandlung mit PCIs fuhrt zu (2)  zu- 
ruck. Gleichzeitig bilden sich geringe Mengen einer Verun- 
reinigung (zwei zusatzliche Banden im 1R-Spektrum), die 
sich durch Destillation nicht entfernen lielen. 
Das IR-Spektrum von (2) enthalt eine Bande bei 1680 cm-1. 
Sie liegt im Gebiet der Imidchlorid-Absorption (N-Methyl- 
benzimidoylchlorid: 1678 cm-1). Die Bande bei 737 cm-1, die 
Fields und Sandri [4] der CC12-Gruppe des Dichloraziridins 
zuschrieben, ist im Spektrum des rohen Acetimidoylchlorids 
noch zu erkennen. fehlt aber im Spektrum des destillierten 
Produktes. 
1.3-Diaryl-2.2-dichloraziridine lagern sich in Wasser in a- 
Chlor-a-phenylacetanilide um [4,5]. Imidchloride vom Typ 
(2) konnten dabei Zwischenprodukte sein. 

H5C6-HC\-,CClz I15C6, f' 
N - ,C H-C=N-C 
I 
c s H 5  (2) 

c1 

( 1) pc15\~~120 

H5C6, ';1 
CH-C-NH-C&Is 

Isobuten -10 1.1-Dimethyl-2-alkoxy- 
cyclopropan 

Cyclohexen + 25 exo/endo-7-Alkoxynorcaran [a] 
-10 

trans-Buten-(2) -I0 trans-l.2-Dimcthyl-3- 
alkoxycyclopropan 

cis-Buten-(2) -10 exo/endo-cis-l.2-Dimcthyl- 
3-alkoxycycloprop~n [bl 

Butadien - 5 exolendo-l-Vinyl-2- 
alkoxycyclopropan 

Cyclopentadien -5 exolendo-6-Alkoxy-bi- 
cyclo-[3.I.OJ-hexen-(2) [bl 
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Einfache Synthese von Alkoxy-cyclopropanen 

Von Doz. Dr. U. Schollkopf und Dip1.-Chem. J. Paust 

Organisch-Chemisches Institut der Universitat Heidelberg 

Alkoxy-cyclopropane ( I )  erhielten wir in guten Ausbeuten 
durch Umsetzung von Dichlormethyl-alkylathern [l] in Ole- 
finen bis zum positiven Gilman-Test mit (atherischem) Me- 
thyllithium. Das Methyllithium muD aus Methyljodid herge- 
stellt sein, d. h. Lithiumjodid enthalten. 

Tabelle 1 .  Alkoxycyclopropane (R=CH,, R'=n-CjH,d 

% Ausb. I R R' 

Sehr wahrscheinlich wird ein Chloratom des Dichlormethyl- 
alkylathers nucleophil gegen Jod ausgetauscht, worauf mit 
Methyllithium ein Halogen-Metall-Austausch zum Lithium- 
chlormethyl-alkylather folgt und dann der Zerfall zu Alk- 
oxycarben und Lithiumchlorid. Das Carben addiert sich 
anschlieBend an die olefinische Doppelbindung [2]. 

H, ,O-R 
C (1)  R = Alkyl 

\ ,c-c< ' \  

Die Cyclopropan-Bildung vollzieht sich stereospezifisch als 
cis- Addition. 
Beispiel: Darstellung von I-Vinyl-2-n-hexoxy-cyclopropan. 
Zu 18,5 g (0,l Mol) Dichlormethyl-n-hexyl-ather in 100 ccm 
Butadien tropfte man bei -5 "C in 2 Stdn. 0,14 Mol atheri- 
sches Methyllithium (aus Methyljodid, 1,2 n Losung). Nach 
Hydrolyse mit 100 ccm Wasser trennte man die atherische 
Schicht ab, wusch griindlich mit Wasser und trocknete uber 
Calciumchlorid. Durch Destillation erhielt man 12,7 g 1- 
Vinyl-2-n-hexoxy-cyclopropan, Kp65 122 "C (Isomerenver- 
haltnis = 1,3: I). 
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[ I ]  H. Grosset al., Chem. Ber. 94,544(1961). 
121 Vgl. U. SchNkopf et al., Tetrahedron Letters (London) 1962, 
241. 

Die Isomerie der 1.3.4-Oxdiazoline 

Von Priv.-Doz. Dr. E. Fahr, Dipl.-Chem. K. Doppert und 
Dr. F. Scheckenbach 

Chemisches Institut der Universitat Wurzburg 

Die aus Diazofluoren und ad-Dicarbonyl-azo-Verbindungen 
[1,2] sowie durch Umsetzen der Silbersalze ( I )  mit Acylchlo- 
riden [3] darstellbaren 1.3.4-Oxdiazoline (2) zeigen eine neu- 
artige Form der Ring-Ketten-Isomerie. So geben die im festen 
Zustand als Oxdiazoline (2a) vorliegenden, aus Diazofluoren 
und Azodicarbonsaureester entstehenden Substanzen in Lo- 
sung ein von der DK des Losungsmittels abhlngiges Gleich- 
gewicht zwischen der Oxdiazolin-Form (2a) und der Azo- 
methin-imin-Form ( 3 4  [4] (fur R" = C2H5 in Dichlormethan/ 
n-Heptan isosbestische Punkte bei 242 und 263 mp; spezifi- 
sche Bandenlagen im IR ( 0 3 4 ) :  Oxdiazolin-Form 5,85 und 
5,98 p, Azomethin-imin-Form 5,62,5,74 6,08 p). Mit zuneh- 
mender DK des Losungsmittels verschiebt sich das Gleich- 
gewicht auf die Seite der Azomethin-imin-Form, die z. B. mit 
Diphenylketen als (4) abgefangen werden kann. Oberhalb 
50 "C beginnt die irreversible Umwandlung in die Hydrazon- 
dicarbonsaureester (Sa), die vermutlich uber den Zwischen- 
zustand (6) ablauft [ 5 ] .  Die aus (I a) und Acetylchlorid sowie 
( 1  b) und Chlorkohlensaure-lthylester zuganglichen Oxdiazo- 
line (2b) und (2c) lagern sich gleichfalls irreversibel in das aus 
(7a) und Chlorkohlensaure-iithylester darstellbare (5b) um. 
Anders verlauft dagegen die Isomerisierung von (2d) (dar- 
gestellt aus (I 6) und Acetylchlorid), das sich beim Erwarmen 
reversibel uber (36)  und (6) in das durch Umsetzen von (7a) 
mit Acetylchlorid zugangliche Hydrazon (8a) umlagert. (8a) 
geht bei Raumtemperatur langsam wieder in (2d)  uber. Bei 
( r e )  fuhrt die Umlagerung uber (3c)  +- (6) +- (8b)  + (9) +- 

(3d)  zu (Zf),  das selbst in der Schmelze nicht isomerisiert. 
(2e) laBt sich aus ( 1  h) und Benzoylchlorid, (2f) aus ( I c )  und 
Acetylchlorid darstellen. (8b)  ist so instabil, daB es sich bei 
der Darstellung aus (76) und Acetylchlorid sofort in ( 2 f )  um- 
lagert. (2g )  ist sehr bestandig. Nur in der Schmelze bildet sich 
in geringem MaBe die Azomethin-imin-Form (3e) .  Diphenyl- 
keten addiert sich an (2g)  zu ( lo) ,  das bei der Alkali-Behand- 
lung (2g) zuruckliefert. 

Das verschiedenartige Verhalten des Silber- und des Kalium- 
salzes der Monoacylhydrazone bei der Acylierung ist, wie die 
IR-spektroskopische Untersuchung der Salze gezeigt hat, 
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CO-R 
N-N 

CO-R CO-R' 
N-N ' /  1 

\ ./- -. 
F1,4 

$0-R 

'CO-R' 

\ F1 C=N-N 

(8, 

f2g): R = R ' =  C p , ;  

darauf zuruckzufuhren, daB das Silbersalz in der Lactim- 
Struktur (I) (Fehlen jeglicher Carbonyl-Valenzschwingungs- 
banden [6]), das Kaliumsalz in der Struktur (7) (Lage der 
Carbonyl-Valenzschwingungsbande wie bei den Mono-acyl- 
hydrazonen sellrst) vorliegt. 
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[I] E. Fahr, Angew. Chem. 73,536 (1961). 
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[3] K. Ddppert, in Arbeit befindliche Dissertation, Universitat 
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[6] Beim Vorliegen des Silbersalzes in einer anionixhen Oxdia- 
zolin-Struktur ware die Ring-N=C-0-Bande zwixhen 5,95 und 
6,lO p zu erwarten. 

Wechselwirkung von Triphenylmethyl und quar- 
terniiren Cycloimmonium-Salzen mit Pyridin, aro- 
matischen und aliphatischen Aminen 

Von Prof. Dr. G.  Briegleb, Dr. W. Riittiger und 
DipLChem. W. Jung 

Institut fur Physikalische Chemie der Universitat Wurzburg 

Prof. Dr. F. Krohnke rum 60. Geburtstag gewidmet 

n-Elektronen-Donatoren (D) wie Pyridin lagern sich an Tri- 
phenylmethyl-Kationen (Tr+), die in Losungsmitteln hbherer 
D K  ohne ausgesprochene n-Donator-Eigenschaft aus Tri- 
phenylhalogenmethanen entstehen [l], an und bringen deren 

charakteristische Absorption im Sichtbaren (,,Halochromie- 
banden" bei 435 und 415 mp) zum Verschwinden [2]: 

Tr-X + D ,-> Tr+ . . X- + D > TrD+. . X- . (a) 

Es handelt sich urn reversible, konzentrations- und tempera- 
turabhangige Gleichgewichte, wie am Triphenylbrommethan 
absorptionsspektroskopisch und IeitfahigkeitsmaRig gezeigt 
wurde [2]. Die TrD+-.X--Bildungskonstante bei 20 "C in 
sym. Tetrachlorlthan betragt K1 * l,l.lOS bis 6,6.10s l/Mol. 
Das Triphenylmethyl-pyridinium-bromid (TrPyr+Br-) laRt 
sich als farbloses Salz isolieren. 
Zur Untersuchung der Elektronen-Acceptor-Fahigkeit wei- 
terer resonanzstabilisierter aromatischer Kationen wurde das 
N-2.6-Dichlorbenzyl-chinolinium-Kation (N-2.6-DC1BChi) 
verwendet. Aromatische Amine, selbst das Tetramethyl-p- 
phenylendiamin, zeigen mit N-2.6-DCIBCh+ optisch erst bei 
sehr hohen Konzentrationen Elektronen-Donator-Acceptor- 
Wechselwirkung (reversible, konzentrationsabhlngige Rot- 
farbung z. B. in CHCIJ und CH3CN, bei csalr = 3-10-3 Mol/l; 
C A ~ ~ ~  = 2.10-1 bis 1.10' Mol/l). 
Aliphatische Amine (n-Butylamin, Athanolamin, Piperidin, 
Triathylamin, Triisoamylamin) dagegen liefern mit N-2.6- 
DCIBCh+ in CHCl3 auBerordentlich leicht und vollstandig 
reversible Addukte ( I )  [3,4]. Es handelt sich um Iosungsmit- 
tel- und konzentrationsabhangige Gleichgewichte, die bei 
HCI-, CH3OI-i- oder HzO-Zusatz zu Gunsten des freien 
Kations verschoben werden. Bei Zugabe steigender n-Butyl- 
amin-Mengen zu Lbsungen der N-2.6-DCIBCh+X--Salze in 

Q$. . .x- 

CHCI3 nimmt die fur das Kation charakteristische Bande bei 
317 mp nach MaRgabe der Adduktbildung ab. Es entsteht 
eine neue langwellige Bande (340 mp) des Addukts (1) mit 
zwei scharfen isosbestischen Punkten (341 und 291 mp). Das 
UV-Spektrum der Addukte ist weitgehend vom Liisungs- 
mittel und vom Amin unabhangig und dem der 1.2-Dihydro- 
chinoline [S] auBerordentlich ahnlich [6]. 
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