Katalysierte Reaktionen des Diazomethans
mit Vinyloxiran

Von M. Kapps und W. Kirmse(*)

Diazomethan reagiert mit Allylhalogenidenl!], -ithern und
-sulfiden [2) unter Kupfersalz-Katalyse zu Cyclopropan- und

3-Butenyl-Derivaten (Gl. (a)).
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Die analoge Umsetzung von Vinyloxiran (Butadienmonoxid)
(1)13] liefert drei Primidrprodukte: 5,6-Dihydro-2H-pyran
(2) (1%), 3-Vinyloxetan (3) (29%) und Cyclopropyloxiran
(4) (64%). Das empfindliche (4) lagert sich leicht in Cyclo-
propylacetaldehyd (5) um.
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(2)4, (4) 151 und (5) (6] wurden durch Vergleich mit authen-
tischen Priparaten identifiziert; die Struktur von (3) ergab
sich aus dem NMR-Spektrum (8 = 6,16, 5,16, 4,92 ppm, je
ein Vinyl-H, M; 8=4,71, 4,43 ppm, je zwei a-H, Doppel-
dublett; 8 = 3,6 ppm, B-H, M) und der katalytischen Hydrie-
rung zum bekannten 3-Athyloxetan (73,

(2) und (4) sind die nach GI. (a) erwarteten Produkte; die
Bildung von (3) ist das erste uns bekannte Beispiel einer
carbenoiden CH,-Einschiebung in C—O-Bindungen.

Fihrt man Umsetzung (b) mit Bis{allyl-palladium(ir)-
chlorid] 8} als Katalysator aus, so fehlt (3) unter den Reak-
tionsprodukten, (2) (14 %) und (4) (86%;) entstehen in dhn-
lichem Verhiltnis wie oben, und auBerdem erhilt man er-
hebliche Mengen frans-2-Buten-1-al (Crotonaldehyd) und
trans-2-Buten-1-o1 (Crotylalkohol) durch Isomerisierung
und Reduktion von (1). Diese Verbindungen treten bei der
Kupfersalz-Katalyse nur in Spuren auf.
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Cyclopropyloxiran
Von W. Kirmse und Brigitte Kornrumpf(*

Cyclopropyloxiran (3), ein Produkt der kupfersalz-kataly-
sierten Umsetzung von Diazomethan mit Vinyloxiran[ll,
wurde auf unabhingigem Wege aus Vinylcyclopropan (1)
dargestellt. Geeignete Methoden sind: a) Oxidation mit Per-
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essigsjure in Dichlormethan unter Zusatz von Natriumcar-
bonat [2]; b) Darstellung des Bromhydrins (2) mit N-Brom-
succinimid in wiBrig-4therischer Ldsung(3 und HBr-Ab-
spaltung mit Natriumhydroxid.
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Aus Cyclopropancarbaldehyd und Dimethylsulfonium-
methylid 14} bildet sich ebenfalls (3). Die Einwirkung von
Diazomethan auf Cyclopropancarbaldehyd liefert Cyclo-
propylmethylketon und (3) im Verhiltnis 5:1.

Durch Lewis-Sduren (BF3, SnCls, ZnClp, CdJ,) wird (3) in
Cyclopropylacetaldehyd (4) umgelagert. Die Konzentration
von (4) — meBbar durch das NMR-Signal des Aldehyd-
Wasserstoffs — nimmt allerdings durch Sekundédrreaktionen
bald wieder ab. Wie die Anfangsgeschwindigkeiten zeigen,
setzt sich (3) unter CdJ,-Katalyse rascher um als Styroloxid,
das reaktionsfreudigste der bisher bekannten Oxirane[5).

{a}

Cyclopropyloxiran (3)

a) Zu 1,82g Vinylcyclopropan ()06 und 8,5g wasser-
freiem Natriumcarbonat in 400 ml Dichlormethan tropft
man bei 15-20°C 5,1 g 40-proz. Peressigsiure (mit wasser-
freiem Natriumacetat vorbehandelt). Nach vier Tagen Riih-
ren bei Raumtemperatur wird filtriert, die Hauptmenge des
L3sungsmittels iiber eine 50-cm-Fiillkdrperkolonne abdestil-
liert und anschlieBend iiber eine 1-m-Drehbandkolonne
(Teflon-Band) fraktioniert. Ausbeute 1,2 g (53%) (3), Kp =
39°C/72 Torr, mit einer Spur (4) verunreinigt (schwache
Carbonylbande im IR-Spektrum).

b) 13,8 g N-Bromsuccinimid und 6,0 g Vinylcyclopropan in
16 ml Ather wurden bei 15°C zu 6,5 ml Ather und 9,5 mi
Wasser getropft, 1—-2 Tage bei Raumtemperatur geriihrt,
dreimal mit 15 ml Ather ausgeschiittelt, die vereinigten
Atherausziige iiber Magnesiumsulfat getrocknet und im Va-
kuum destilliert. Ausbeute 6,2—6,9 g (48—53 %) (2). Kp =
84—86 °C/20 Torr. NMR-Spektrum (60 MHz, in CCly, ppm
gegen TMS): 0,23-0,56 (4 H), M, und 0,6—1,2 (1 H, Cyclo-
propan-H), 3,08—3,33 (1 H, a-H), M, 2,96 (1 H, —OH), S,
3,5 2 H, —CH2Br), Doppeldublett.

6 g (2) tropft man unter Riihren bei 18 °C zu 8,8 g Natrium-
hydroxid in 13 ml Wasser, trennt nach 2 Std. die obere
Phase ab, trocknet iiber NaOH und destilliert im Vakuum.
Ausbeute 2,4—2,6 g (80—86 %) (3}, (Mikro) Kp = 101 °C, n2#
= 1,4278. NMR-Spektrum: 0,25-1,0 (§ H, Cyclopropan-H),
M, 2,3—-2,7 (3 H, Oxiran-H), M.
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