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44. Triaziridine

7. Mitteilung')

Stabile pyramidale Konfigurationen an den Stickstoff-Atomen
von Dialkyl- und Trialkyl-triaziridinen
von Hans Hilpert, Lienhard Hoesch?) und André S. Dreiding*

Organisch-chemisches Institut der Universitdt Ziirich, Winterthurerstr. 190, CH-8057 Ziirich

(19.1.87)

Stable Pyramidal Configurations at the Nitrogen Atoms of Dialkyl- and Trialkyl-triaziridines

Stereochemical features of the recently synthesized nine samples of di- and trialkyl-triaziridines, namely the
1,3-cyclopentylen- (series a) and the two stereoisomers of the diisopropyl derivatives (series b and ¢), containing as
the third substituent an H-atom (2), a CH; group (3) or a CH,OH group (4), were elaborated on the basis of the
'H-, ’C-, and ""'N-NMR spectra. The three N-atoms of the saturated N;-homocycle were found to be stable to
pyramidal inversion in all cases. According to their NMR spectra, 2—4 of the series a and b possess twofold
symmetry (C;), while 24 of series ¢ are asymmetric. Thus, series ¢ has the zrans-configuration at N(2)/N(3) and,
consequently, the cis-configuration at N(1)/N(2), while series a and b have the cis-configuration at N(2)/N(3) and
—since the all-cis-arrangement is excluded - the trans-configuration at N(1)/N(2). The asymmctry of the trans-con-
figurated 2¢ turned into twofold symmetry (C,), when a little CF;COOH was added. The 'H- and *C-NMR data
of series b and ¢ of our alkyl-triaziridines exhibit a shielding effect, according to which there are two types of i-Pr
groups, i-Pr(a) and i-Pr(b). They differ in the NMR signals of the H- and the C-atoms of their CH groups: the
H-atoms of i-Pr(a) are more deshielded by 0.75-1.11 ppm and its C-atoms are more shielded by 10.0-16.0 ppm as
compared Lo the corresponding atoms of i-Pr(b). i-Pr(a) is ¢is (on the Ny-homocycle) to a large substituent (such as
i-Pr, Me, CH,OH) and to a lone pair, while i-Pr(b) is cis only to a small (H) or to no substituent and to one or two
lone pairs. An analogous effect appears in the NMR signals of the CH; and CH,OH groups at N(1) of 3and 4 in the
series b and c.

1. Einleitung. — Vor kurzem haben wir eine Anzahl von neuen Triaziridin-Derivaten
durch Transformation der COOCH,-Gruppe von la-¢ hergestellt [1], nimlich in den
Serien a—c die Dialkyl-Derivate 2 (Demethoxycarbonylierung von 1), die Methyl-Deri-
vate 3 (Methylierung von 2a, ¢ sowie LiAlH,-Reduktion der Tosylate von 4a, b) und die
Methanole 4 (LiAlH,-Reduktion von 1). Im Folgenden besprechen wir die sich aus den
NMR-Spektren ergebenden stereochemischen Aspekte dieser Produkte.
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) 6.Mitteilung: [1].
%) Gegenwirtige Adresse: Institut fiir Pflanzenbiologie, Zollikerstrasse 107, CH-8008 Zirich.
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2. Konfigurationen der Triaziridine 2—4°). — Bei den Triaziridinen 2-4 der Serie a
stehen die liber zwei Briicken verkniipften zwei CH-Gruppen aus Ringspannungsgriin-
den cis am Triaziridin-Ring. Die sich daraus ergebende C-Symmetrie des gesamten
tricyclischen Systems kommt in den NMR-Aquivalenzen der enantiotopen Molekiil-
teile zum Ausdruck (s. Tab./ und (1]). Dass sich N(1) in exo-Lage zum Bicy-
clof2.2.1]heptan-System befindet, ist am 'H-NMR-Verschiebungsunterschied der Briik-
ken-H-Atome an C(2') (0,63-0,69 fiir H,,, und 1,66-1,75 ppm fiir H,,)) ersichtlich. Ein
solcher Unterschied ist schon an 1a festgestellt worden (0,82 fiir H,,,, und 1,68 ppm fur
H,,) [2], wo die exo-Lage von N(1) im Kristall durch eine Réntgenstrukturanalyse
gesichert ist [3].

Bei den Triaziridinen 2—4 der Serie b fallen die 'H- und “C-NMR-Signale (s. Tab. ]
und [1]) fiir die zwei CH-Gruppen der (i-Pr)-Reste zusammen, d. h., die beiden (i-Pr)-Re-
ste sind entweder homo- oder enantiotop. Da die vier CH,-Gruppen der (i-Pr)-Reste aber
Anlass zu zwei 'H- und zwei "C-NMR-Signalen geben, sind die geminalen CH,-Gruppen
in jedem der beiden (i-Pr)-Reste zueinander diastereotop. Homo- oder Enantiotopie trifft
auch fiir N(2) und N(3) in 2b und 4b zu, denn die "N-NMR-Signale von zwei N-Atomen
fallen zusammen [4] (fir 3b wurden sie nicht gemessen). Auch die geminalen H-Atome
des CH,OH-Restes in 4b sind entweder homo- oder enantiotop, denn das zugehdrige
"H-NMR-Signal entspricht dem 4-Teil eines 4,X-Systems. Da Homotopie aufgrund der
Resultate in der Serie ¢ (s. unten) auszuschalten ist, sind die Verbindungen 2-4 der Serie b
somit C,-symmetrisch, was die cis-Lage ihrer beiden (i-Pr)-Reste am Triaziridin-Ring
belegt. (Fiir die Lage des dritten Substituenten s. Kap.4.)

Bei den Triaziridinen 24 der Serie ¢ hingegen siecht man in den 'H- und *C-NMR-
Spektren (s. Tab. ] und {i]) zwei Signale fiir die CH-Gruppen der (i-Pr)-Reste und vier
Signale fur deren CH,-Gruppen, d.h., die beiden (i-Pr)-Reste sind weder homo- noch
enantiotop. Dies trifft auch fiir N(2) und N(3) zu, da die "N-NMR-Spektren jeweils drei
Signale aufweisen [4]. Auch sind die Methylen-H-Atome des CH,OH-Restes in 4¢ diaste-
reotop: die zugehdrigen 'H-NMR-Signale entsprechen dem 4B-Teil eines 4 BX -Systems.
Die Verbindungen 2-4 der Serie ¢ sind somit asymmetrisch, womit die frans-Lage ihrer
beiden (i-Pr)-Reste am Triaziridin-Ring bewiesen ist.

unti

3. Inversionsstabilitit der pyramidalen N-Atome, — Die soeben belegte Existenz von
jeweils zwei stereoisomeren Triaziridinen, die sich in der relativen Lage ihrer zwei (i-Pr)-
Reste am Dreiring unterscheiden (Serien b und ¢ fiir 2-4), bestitigt die Inversionsstabili-
tat der Alkyl-tragenden pyramidalen N-Atome N(2) und N(3) im geséttigten N,-Homo-
cyclus, welche bislang [2] {5] nur fiir die Ester 1b und 1¢ bekannt war. Dass auch das dritte
Alkyl-tragende N-Atom (in 3 und 4), und signifikanterweise auch das H-tragende N-
Atom (in 2), namlich N(1), pyramidal inversionsstabil ist, ergibt sich aus der Asymmetrie
der Verbindungen 2c¢, 3¢ und 4c, denn bei rascher Inversion von N(1) miissten die
(i-Pr)-Reste in der ¢-Serie dynamisch homotop sein, so wie sie es im Fall des Esters 1¢ bei
RT. sind {2].

Die Asymmetrie des Dialkyl-triaziridins 2¢ wird in Gegenwart von 0,05 Mol-Aquiv.
CF,COOH aufgehoben: Das 'H- und "C-NMR-Spektrum weisen dann nur noch ein

%) Die hier verwendete Atom-Numerierung cntspricht der in [1] angegebenen.
%) Fiir die Bedeutung von syn und anti in diesem Fall, s. [2].
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Signal fiir die zwei CH-Gruppen und nur noch zwei Signale fir die vier CH,-Gruppen
auf; auch das "N-NMR-Spektrum zeigt dann nur noch ein Signal fiir N(2) und N(3). In
Anbetracht der nur geringen Basizitdt von 2¢ [1] und der nur geringen Menge von
CF,COOH fiihren wir diese Symmetrisierung nicht etwa auf eine hohe Konzentration
von 5, sondern auf eine auf der NMR-Zeitskala schnelle und reversible Protonierung an
N(1) via 5 zuriick, wodurch nur noch die gemeinsamen Signale der beiden (i-Pr)-Reste bei
raschem Lageaustausch sichtbar sind. Ein dhnlicher Effekt ist mit 2,2,3,3-Tetramethyl-
aziridin beobachtet worden; wegen der stirkeren Basizitit des N-Atoms geniigte aber
dort schon die Gegenwart von Spuren H,0O [6]. Die protolytische Symmetrisierung von 2¢
ist reversibel, denn nach sofortiger Zugabe von 0,075 Mol-Aquiv. Et,N zur CF,COOH-
haltigen Losung entstand wieder das urspriingliche '"H-NMR-Spektrum von 2¢. Auch
nach 2%tigigem Stehen der angesduerten Losung sah man wieder das urspriingliche
'H-NMR-Spektrum von 2¢; offenbar war dann die kleine Menge von CF,COOH durch
ein basischeres Zersetzungsprodukt von 2¢ neutralisiert worden.

4. Konfiguration an N(1) der 2,3-cis-Isomeren. — Bei Triaziridinen mit nur zwei Typen
von Substituenten, R' und R? sind bei Inversionsstabilitit aller drei pyramidalen N-
Atome drei Diastereoisomere denkbar: eines (6), in dem die beiden gleichen Substituen-
ten R! trans, und zwei (7 und 8), in denen die beiden R' am Dreiring cis angeordnet sind.
Fiir die 2,3-cis-Isomeren haben wir im Vorangehenden und auch in [1) die Konfiguration
7 angenommen, was wir jetzt begriinden wollen.

1
® R} R T 2
Y NNy I'M‘N‘rl«
Rk k2
6 7 8
R'/R' trans R'/R' cis
R%/R' trans RZ/R" cis

Wie in Kap.2 gezeigt, muss die c-Serie die Konfiguration 6 besitzen. Aus der sich
daraus ergebenden Inversionsstabilitdt von N(1) in der c-Serie (s. Kap. 3) schliessen wir
auf eine ebensolche bei den konstitutionell gleich substituierten N(1)-Atomen auch in der
a- und der b-Serie. Fiir 2—4 in diesen beiden Serien kommen also zunichst beide Konfigu-
rationen 7 und 8 in Frage. Die folgenden Argumente sprechen gegen die all-¢is-Form 8 in
den einzelnen Fillen.

1) Die Methanole 4a und 4b entstanden durch Hydrid-Reduktion der Ester 1a und
1b, fiir welche eine relativ rasche Inversion an N(1) gezeigt worden war [2]. Aus sterischen
Griinden sollte ein Ubergangszustand mit trans-Lage (relativ zu den zwei (i-Pr)-Resten)
der sich in Reduktion befindlichen Gruppe an N(1) bevorzugt sein; die bevorzugte
trans-Lage des COOCH,-Restes von 1a wurde aufgrund einer semiempirischen Rech-
nung an einer Modellstruktur abgeleitet [7] und ist im Kristall von 1a durch eine Rént-
genstrukturanalyse [3] gesichert. Sobald der Rest an N(1) nicht mehr mit einer C=0-
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Gruppe an N(1) gebunden ist, diirfte dort praktisch keine Inversion mehr stattfinden (s.
Kap.2). Die Verbindungen 4a und 4b besitzen also Konfiguration 7.

2) Da die CH,-Derivate 3a und 3b aus den Methanolen 4a bzw. 4b, d.h. ohne
Involvierung des stereogenen N(1)-Atoms hergestellt worden sind, ist auch fiir sie die
Konfiguration 7 festgelegt. Ausserdem entstand 3a auch bei der Methylierung des Triazi-
ridid-Anions 9a, das wohl mit der Seite trans zum Cyclopentylen-Substituenten, d.h.
unter Ausbildung der Konfiguration 7 mit CH,l reagiert haben diirfte.

N

N - _
NZN Nl

9a 9b

3) Bei der Bildung der Dialkyl-triaziridine 2a und 2b durch Abspaltung der
COOCH;-Gruppe aus 1a und 1b mit £-BuO™ treten die Triaziridid-Anionen 9a bzw. 9b
als Zwischenprodukte auf; diese diirften dann von ¢-BuOH oder DMSO auf der Seite
trans zu den anderen Substituenten protoniert werden, d.h., unter Ausbildung von 2a
bzw. 2b, welche die Konfiguration 7 besitzen. Die trans-Lage des H-Atoms an N(1) ist
auch schon aus der Grésse der "N-NMR-'J(N,H)-Kopplungskonstante abgeleitet wor-
den [4]: die Hyperkonjugation der (N—H)-Bindung mit zwei syn-periplanar gelegenen
freien Elektronenpaaren in 2a und 2b fihrt zu grésseren Werten (in beiden Fallen 58,1
Hz) als diejenige mit nur einem solchen Elektronenpaar in 2¢ (51,7 Hz) [4].

5. Ein konfigurationsabhingiger NMR-spektroskopischer Schirmungsunterschied. —
Die sechs bis(i-Pr)-substituierten Triaziridine b und ¢ (2: R=H, 3: R=CH,, 4:
R = CH,OH) zeigen stark ausgeprigte Unterschiede der '"H- und *C-NMR-6-Werte fir
die Atome in den CH-Gruppen der (i-Pr)-Reste. Demnach gibt es zwei Typen von
Methin-H-Atomen (s. Tab./ und 2), ndmlich H(a) mit '"H-NMR-Signalen im Bereich
2,84-2,69 und H(b) mit solchen bei 1,94—1,61 ppm, sowie auch zwei Typen von Methin-
C-Atomen, nidmlich C(b) mit “C-NMR-Signalen im Bereich 66,1-60,5 und C(a) mit
solchen bei 50,9-49,5 ppm (s. Tab. I und 2). Offensichtlich (s. Tab. 2) sind in 2b, 3b und 4b
die C(a)- mit den H(a)-Atomen, in 2¢ die C(b)- mit den H(b)-Atomen verbunden; nach
Entkopplungsexperimenten sind auch in 3¢ und 4¢ die C(b)- an die H(b)-Atome und
somit die C(a)- an die H(a)-Atome gebunden. Es gibt also zwei Typen von (i-Pr)-Resten,
i-Pr(a) mit einem H(a)- und einem C(a)-Atom, und i-Pr(b) mit einem H(b)- und einem
C(b)-Atom in ihren CH-Gruppen (s. Tab.2). Definieren wir diesen Schirmungsunter-
schied an Triaziridinen als S(H) = d (H(a)) — 6 (H(b)) und S(C) = 4(C(a)) — 6 (C(b)),dann
liegen die (in unseren Fillen durch intra- oder intermolekularen Vergleich abgeleiteten)
jeweils zwei Werte (s. Tab.2) im Bereich von S(H)= +0,75 bis +1,11 ppm und
S(C) = —10,0 bis —16,0 ppm. Inspektion der Formeln auf Tab. 2 zeigt, dass die (i-Pr(a))-
Reste cis zu einem ‘grosseren’ Substituenten (i-Pr, CH,, CH,OH) aber auch cis zu einem
einsamen Elektronenpaar (s. 2b, 3b, 4b, 3c und 4c¢) liegen, wihrend die (i-Pr(b))-Reste cis
zu keinem solchen Substituenten, dafiir aber cis zu zwei Elektronenpaaren bzw. zu einem
H-Atom und einem Elektronenpaar (s. 2¢, 3¢, 4¢) situiert sind. Auf der Annahme
desselben Effektes in Abhdngigkeit der Konfiguration®) am Triaziridin-Ring beruht die

%) Ein solcher konfigurationsspezifischer 'H-NMR-Schirmungsunterschied wurde schon in [2] fiir die Ester 1a
und lc vermutet.
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Tab.2. NM R-Schirmungseffekt bei den (i-Pr )-Resten in den Diisopropyl-triaziridinen

Ver- Anzahl Atome vom Typ Grosse [ppm] des Anzahl der Topie?)
bindung NMR-Schirmungs- (i-Pr)-Reste der
effektes fiir vom Typ (1-Pr)-
H(a)- C(a)- H(b)- C(b)-Y) H-Atome C-Atome (a) (b)%) Reste
SH)) SO
2b T:N_(\N 2 2 0 0 2 0 enant.
h + 1,11 - 16,09
X +083  —1049
2 W 0 0 141 1+1 0 2 diast.
K,
3b & 2 2 0 0 2 0 enant.
'3
+084  — 11,19
N,\'_N_iN +0.82 —11.4)
3¢ A o i i 1 1%) 1 | diast.
K,
4b J:Hon 2 2 0 0 2 0 enant.
+ 0,90 = 11,19
X +075  — 10,09
do J Loon ! 1 1 19) 1 I diast.

3 H(a) = H-Atome mit "H-NMR-Signal im Bercich: & = 2,84-2,69 ppm; H(b) = H-Atome mit 'H-NMR Signal
im Bereich: & =1,94-1,61 ppm; C(b) = C-Atome mit '*C-NMR-Signal im Bereich § = 66,1-60,5 ppm;
C(a) = C-Atome mit *C-NMR-Signal im Bereich § = 50,9-49,5 ppm. Die Zahlen hier bedeuten: | = Signal
fiir ein Atom, 2 = isochrone Signale fiir zwei Atome, 1 + 1 = anisochrone Signale fiir zwei Atome im selben
Bereich.

%) S(H) = 6(H(a)) ~ §(H(b)); S(C) = 5(Cla)) — 6(Cb))

%) Typ (a) = (i-Pr)-Rest, dcssen CH-Gruppe aus einem H(a)- und einem C(a)-Atom besteht; Typ (b) = (i-Pr)-
Rest, dessen CH-Gruppe aus einem H(b)- und einemn C(b)-Atom besteht.

9y Die Abkiirzungen enant. und diast. bedeuten, dass die beiden (i-Pr)-Reste enantiolop bzw. diastereotop sind.

%) Intermolekular bestimmt.

Y Intramolekular bestimmt.

%) Einstrahlung bei H(b) climiniert dic '/-K opplung bei C(b).

in Tab. I angegebenen Zuordnungen der beiden (i-Pr)-Gruppen betreffend ihrer Lage an
N(2) (¢is zu R, s.10) bzw. N(3) (trans zu R) fiir 3¢ und 4c; dabei ist zu beachten, wie
quantitativ konsistent sich die dieser Zuordnung entsprechenden NMR-Werte in die
iibrigen NMR-Werte (s. Tab. I und 2) einordnen.

b

2 sN~ 1
N

=
10 /LH R R

Ein NMR-Schirmungsunterschied zwischen Typ(a)- und Typ(b)-Resten ist auch bei
den CH;- und CH,OH-Substituenten (R in 10) der Triaziridine 3¢ bzw. 4¢ im Vergleich zu
3b bzw. 4b erkennbar. Die NMR-chemischen Verschiebungen der H- und C-Atome
lassen sich auch fiir diese Reste R eindeutig mit der An- bzw. Abwesenheit eines grosseren
cis-gelegenen Substituenten am Ring korrelieren; allerdings ist dieser Unterschied weni-
ger ausgepragt als bei den (i-Pr)-Resten: Fir CH, bzw. CH,OH finden wir S(H) = +0,26

*H
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bzw. +0,51/40,35 ppm (die H(C)’s sind diastereotop) und S(C) = —10,1 bzw. —8,3 ppm
(vel. Tab. 1).

Zur Beantwortung der Frage, worauf unser doch recht deutlicher und fiir Konfigura-
tionszuordnungen niitzlicher Schirmungseffekt zurtickzufithren ist, sind weitere Arbeiten
notig®). Dabei wird man die folgenden Tatsachen bertcksichtigen miissen: 1) Bei rdum-
lich einander nahegelegenen Alkyl-Gruppen ist ein '"H-NMR-Proximititseffekt [8] und
ein "C-NMR-y, ,-Effekt [9] bekannt, welche beide auf eine van-der-Waals- Wechselwir-
kung’} zuriickgefithrt werden [8]-{10]. Die Effekte sind in diesen Fillen sowie in Alkyl-
substituierten Cyclopropanen [11][12], in Oxiranen [13] und in Aziridinen [14]*) aber viel
kleiner als bei unseren Triaziridinen. 2) Die NMR-§-Werte fiir die CH-Gruppen von
1,2-Diisopropylhydrazin (11) (H: 2,95; C: 50,3 ppm, s. Exper. Teil) stimmen gut mit den

n

entsprechenden Werten flr unsere (i-Pr(a))-Reste (s. Tab. 2) iiberein. Die (i-Pr)-Reste von
11 liegen aber wahrscheinlich nicht nahe beieinander, denn die ‘inner-inner’-K onforma-
tion ist fiir 1,2-Dimethylhydrazin auf spektroskopischer Basis ausgeschlossen worden
[17]. 3) Nach einer Rontgenstrukturanalyse [16] zeigt die (C—H)-Bindung von sowohl
i-Pr(a) als auch von i-Pr(b) im Kristall von d¢ tiber den Triaziridin-Ring. Es ist also
moglich, dass unser Effekt eine noch unbekannte, stark Triaziridin-spezifische Kompo-
nente aufweist, wo vielleicht die (N~N)-Bindungen im N;-Homocyclus oder dessen
einsame Elektronenpaare eine Rolle spielen.

Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung
unterstiitzt. Wir danken auch der Firma Sandoz AG, Basel, fir grosszigige Forschungsbeitridge und den Herren
Prof. W. v. Philipshorn und Dr. R. Hollenstein fir wertvolle Diskussionsbeitrdge.

Experimenteller Teil

1. Allgemeines. S.{1].

2. Symmetrisierung von 2-c,3-t-Diisopropyl-1-t(H )} ,2,3-triaziridin (2c) unter dem Einfluss von CF;COOH.
'H-NMR (200 MHz, CDCl,, 24°): 2,61 (br. s, mit D,O austauschbar, NH); 1,89, 1,61 (2 sepr., J =je 6, 2
(CH;),CH); 1,28, 1,15, 1,11 (34, J =je 6, 3 H, 6 I, 3 H, 2 (CH;),CH). 'H-NMR (200 MHz, CDCl,, 24°, +0,05
Mol-Aquiv. CF;COOH): 2,78 (br. s, NH); 1,74 (sept., J = 6, 2 (CH;),CH): 1,21, 1,12 (je d, J = je 6, 2 (CH;),CH).
BC-NMR (20 MHz, CDCly, 33°): 66,1, 60,5 (2d, 2 (CH;),CH); 20,6, 19,5, 19,2, 19,1 (44, 2 (CH;),CH). "C-NMR
(20 MHz, CDCl;, 33°, +0,05 Mol-Aquiv. CF;COOH): 63,3 (d. 2 (CH;),CH); 20,0, 19,15 (je g, 2 (CH;),CH).
BN-NMR (40 MHz, CDCl, 24°, + Cr(acac);): —239,0, —241,2, —249,1 (Intensitit ca. 1:1:1; N(2), N(3) bzw. N(1)),

% Der Effekt wird von Herrn Dr. R. Hollenstein an unscrem Institut niher untersucht.
) Demnach verursacht die sterische Bedringung eines H-Atoms eine Verschiebung der Elektroncnwolke gegen
das damit verbundene C-Atom [9] [10].

%) Wir haben einige S(H)- und S(C)-Werte aus den in der Litcratur berichteten NMR-Spektren durch inter-
molekuluren Vergleich, im Falle der Dreiring-Verbindungen [11- 14] zwischen cis- und trans-Isomeren, ablei-
ten kénnen. Dic kleinen S-Werte in diesen Fillen im Vergleich zu denen in Triaziridinen kénnten den iangeren
(C—C)-Bindungen [15] verglichen mit den (N—N)- und (N—C)-Bindungen [16] zugeschrieben werden; die
relevanten Bindungswinkel sind sich nahezu gleich (fiir ein Cyclopropan, s. [15]; fiir ein Triaziridin, s. [16]).
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vgl. [4]. "N-NMR (40 MHz, INEPT, CDCl;, 25°, +0,05 Mol-Aquiv. CF;COOH): —240,2, —249,3 (N(2) zusam-
men mit N(3) bzw. N(1)). Nach Zugabe von 0,075 Mol-Aquiv. Et;N zu der obigen 'H-NMR-Lsg. wurde wieder das
gieiche 'H-NMR-Spektrum gemcssen, wie oben fiir 2¢ beschrieben. Nach 2%tégigem Stehenlassen der
CF,COOH-haltigen 'H-NMR-Lsg. bei RT. wechselte das ‘symmetrische’ 'H-NMR-Spektrum wieder in das
urspriingliche ‘unsymmetrische’ von 2¢ Giber.

3. 'H/3C-Entkopplung. 3.1. Bei 2-¢,3-t-Diisopropyl-1- r-methyltriaziridin (3¢). Fiir *C- und 'H-NMR von 3es.
[1). 3C-NMR (50 MHz, “off resonance’, CDCls, 22°): Einstrahlen bei 1,91 ((CH,4),CH—N(3)) ergibt 60,9 (s,
(CH,),CH~N(3)); 49,5 (d, (CH;),CH—N(2)); 39,1 (¢, CH3N); 21,3, 19,8, 19,3, 19,2 (44, 2 (CH,),CH).
3.2. Bei 2-¢,3-t-Diisopropyliriaziridin-1- r-methanol (4¢). Fiir PC- und '"H-NMR von 4e s. [1]. *C-NMR (50
MHz, ‘off resonance’, CDCly, —30°): Einstrahlen bei 1,94 ((CH;),CH—N(3)) ergibt 75,4 (¢, CH,0); 60,9 (s,
(CH,),CH=N(3)); 50.9 (d, (CH;),CH-N(2)); 21,2, 19,3, 19,2 (3¢, Intensitit ca. 1:1:2, 2 (CH;),CH).

4. NM R-Spektren von 1,2-Diisopropylhydrazin (11). Eine Lsg. von 153 mg (1 mmol) 1,2-Diisopropylhydrazi-
nium-chlorid [18] und 65 mg (1,6 mmol) NaOH in 1,5 ml H,O wurde mit 0,6 ml CDCl; extrahiert, die CDCly-Phase
iiber wenig Na,COj filtriert und die 11 enthaltende Lsg. NMR-spektroskopisch untersucht. 'H-NMR (90 MHz,
33°): 2,95 (sept., J = 7, 2 (CH3),CH); 2.87 (br. 5, 2 NH); 1,03 (d, J = 7, 2 (CH;),CH). ’C-NMR (20 MHz, 33°):
50,3 (d, 2 (CH3),CH):; 21,4 (¢, 2 (CH3),CH).
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