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ANALOG der zu Cyclopropan-Derivaton fiihrenden Addition 1) von 

Alkoxyoarbonyl-carbonen an Olefine reagieren such die durch 

Photolyse von Alkyl-azidoFormiaten emeugten Alkoxycarbonyl- 

nitrene (I) mit Olefinen unter Bildung von N-Alkoxycarbonyl- 

aziridinen (II)2). 
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Nachdem der atereospezifische Verlauf der entsprechenden 

Carbon-Raaktion beriesen rurde 3) , war es von Intereane, ob die 

Nitren-Addition an Olefine ebsnfalls atereoselektiv ablhuft, 

um daduroh ueitere Informationen iiber den Elekttonensuatand 

diamar roaktiven Zwischenstufe zu erhalten. 

Wir unterewchten die Photolyse (Labortauchlampe Q 81, Ori- 

ginal lianau) doa Methyl-aaidofowiata in cis- und trana-Buten- 

(2) bai -30'. In beiden Flllen uurde in 68-72-proz. Ahsbsuta 

3953 



3954 

sin Gemiecb diaetcreomerer 

aziridine (II) (RICH ) Vom 
3 

gen etrukturell noch nicht 
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N-Nethoxycarbonyl-2.3-dimethyl- 

Sdp.,3 58-60' neben geringen Men- 

aufgeklgrter Substanzen (vermutlich 

CH-Ineertioneprodukte) erhalten. Da die Diaetereweren ron II 

gaechromatographiech nicht getrennt werden konnten. iiberfiihr- 

ton rir dieee duroh alkalische Verseifung mit 2N KOH unter 

gleichxeitiger Deoarboxylierung in die entsprechenden Axiri- 

dine III (.R=CH3), die durch Gaschromatographie an einer 6 m 

SilicontJl 550-Sgule leicht trennbar eind. 

Au6 dem Bmmetaungeprodukt II (R=CB3) des cis-Buten- mit 

dem Nitren I (R=CH3) wurden in dieser Weiee 87 $ tie-Z.3-Di- 

methyl-asiridin (Sdp. 80°, nE5 1.4184; Lit.4) t Sdp. 83-84O, 

nE5 1.4188; NMR-Spektrum (in CC14): 2CH (Multiplett bei 7.83- 

8.30@, 2CH3 und NH (Multiplett bei 8.79-9.137)) und 13 $ 

trane-2.3-Dimethyl-aziridin (Sdp. 76O, ng5 1.4112; Lit. 4): 

Sdp. 75O. nz5 1.4076; NMR-Spektrum (in CC14): 2CH (Multiplett 

bei 8.30-8.67~). 2CH3 (Dublett bei 8.857), NH (Singulett bei 

9.43f)) gewonnan. Das aus trans-Buten- und dem Nitren I 

(R&H ) erhaltene Isomerengemisch II 
3 

(R&H ) liefertc dagegen 
3 

nach Vereo:ifung und Decarboxylierung 92 $ trane-2.3-Dimethyl- 

asiridin nrben 8 $ dss tie-Isomeren. 

Danach VerlLiuft die Reaktion des Methoxycarbonyl-nitrene 

mit Buten- Uberwiegend stereospeaifisch unter cis-Addition. 

Disser Befund eowie die auf einen ausgeprggten elektrophilen 

Charakter der Alkoxycarbonyl-nitrene hinwcisenden Subetitu- 

tionereaktionen l uaeahlieBlich in o- und p-Stellung dss Ani- 

eole5) und Phenols6) und in I-Stellung dee Axulens 6) lassen 

in Analogime xu entsprechendsn Ergebnissen dcr Carben-Chemie 7) 
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vermuten, daD die aus Alkyl-azidoformiaten erzeugfen Nitrene 

bevornugt im Sinylett-Zustand reagieren. 

Die Bildung von geringen Hengen der diastereomeren Asirfdin- 

Derivate sowohl bei der Reaktion des cis- ala such trans-Buten- 

(2) mit dem Methozyoarbonyl-nitren ist mi5glioherreise auf eine 

photochemische Isomerisiorang von II zuruclczufiihren und sol1 

weiter untersucht werden. 

Cleich den Mono-olefinen reagieren such 1.3-Diene mit den 

aus Alkyl-azidoformiaten photolytisch erzeugten Alkoxyoarbonyl- 

nitrenen unter 1.2-Addition. Die Photolyse des Athyl-azidofor- 

J"\ ,,C"z hv 
“2C CH + N3-COOC2H5 _N 
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v 
,G 
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IV 

mists in Butadien bei -30° liefert in 47-pros. Ausbeute dam 

N-Athozyoarbonyl-2-vinyl-aziridin (IV) (farbloses Cl, Sdp. 
13 

7a”, 4” 1.4503; BMB-Spektrum (in CC14): C2H50 (Triplett bsi 

8.73't; Quadruplett bei 5.9E); Ring-CH (Multiplett bei 6.97- 

7.302). Ring-CH2 (2 Dubletts bei 7.62 und 7.673”). Vinyl-Pro- 

tonen (2 Multipletts bsi 4.35-4.65 und 4.65-5.07)). Ein 1.L 

Additionsprodukt wurde nicht isoliert. 

Der Deutschen Forschungs&emeinschaft danken rir flir die 

Unteretiitzung diesar Untersuohung. 



3956 No.52 

REFERENZEN 

1) W.KIRMSE, Carbene Chemistry, Academic Prose, New York 
1964. S. 97. 

2) Y.LYOUSKI uad Th.U.MATTINGLY, 
277. 

3) li.r.E.DOBRING und T.HOLEi, Tetrahedron 10, 65 (1960)1 

J.A.DYAKONOY, M.J.KOXENDATOV, Fu GUJ-SIJA und L.G.KORICEV, 
Zhur.Obshchei Khu , 928 (1962); J. General Chemietry 

jUssR) 32, 917 (1962). - 

4) F.H.DICKEY, U.FfCKETT und H.J.LUCAS, J.Amer.chem.Soc. 74, 
944 (1952). - 

5) K.RAFNF,R, D.ZINSJXR und K .-L.)IORITZ, Tetrahedron Letter0 1964, 

1733. 

6) R.PUTTNER und K.IiAFNER, unrer8ffentlichte Ergebnisae. 

7) R.M.ETTER, H.S.SKOVRONEK und P.S.SKELL., J.Amer.chen. 
1008 (1959). 

sot. 81, 


