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Gema6 theoretischen Befunden beschleunigen elektronenziehende Substituenten und N-Atome im 

Allylteil von Homotropiliden, Bullvalen, Semibullvalen, Barbaralanen und &m&hen Verbin- 

dungen die degenerierte Cope-Umlagerung. 1) Dies ftihrte zur Voraussage des Diazasemibull- 

valens (1) als erstem “nichtklassischen” Molektil. la) Verbindungen vom Typ (2) sind noch un- 

bekannt. Cis- 1.2-Diaminocyclopropane schienen uns interessante Synthons fiir ihre Darstellung 

zusein* (1) @ 62 t2) 

Ftihere Versuche zur Synthese von cis- 1.2-Diaminocyclopropan (7) aus cis- 1.2-Cyclopropan- 

dicarbonsaureestern (3) 2) hatten kein brauchbares Ergebnis gebracht. Der Hofmann-Abbau des 

cis- 1.2-Cyclopropandicarbonsaurediamids ftihrte zu einem bicyclischen Thymin-Isomeren. 3) 

Curtius-Abbau von (4) lieferte zwar 30 % des instabilen Diisocyanats (5) 4a), fur dessen Uberftih- 

rung in das vermutete (7) iiber das Digthylurethan (6), R = Et, wurde aber nur eine auiuOerst ge- 

ringe Ausbeute ohne experimentelle Einzelheiten angegeben. 4b) Aus (4) entstanden nur 3.7 % 

Dibenzylurethan (6), R = Bz, bei dessen Hydrierung in sehr geringer Ausbeute ein nicht n&her 

charakterisiertes Hydrochlorid isoliert wurde. 5) 

Angesichts dieser Schwierigkeiten konzipierten wir einen neuen Weg, dessen Schltisselschritt 

in der Cyclopropanierung eines geschiitzten, cis-fixierten 1.2-Diaminoalkens bestand. 
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Daftir kam das 1.3-Dibenzylimidazolon (9) in Frage, das durch Benzylierung von 1- Benzyl- 

imidazolon 6, 7) gut zuganglich war . Die notwendige leichte Entfernung der Schutzgruppen 

schien aufgrund von Modellversuchen mit (8) ‘) durch Reduktion mit LiAlH4, anschlieflende 

saure Hydrolyse und Hydrogenolyse unter milden Bedingungen gewghrleistet zu sein. 
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Die Cyclopropanierung von (9) gelang glatt mit Diazoessigsauremethylester in siedendem Ather 

in Gegenwart von Cu-Bronze [ (lOa): Ausb. 77 %].Wie aus der geringen GriiOe der Kopplungs- 

konstanten JAX 9) (Tab. 1) hervorgeht, erfolgte die Addition erwartungsgemsil3 10) exo- stereo- 

selektiv. Hydrolyse in siedender Sodalijsung lie6 den Bicyclus noch intakt [(lOb):Ausb. 91 %]. 

Dagegen trat bei 140-150°C, in siedendem Eisessig, in heil3er wassriger KOH, beider 

Hydrierung in Athanol (54O, Pd/C, 1 atm) und bei der Decarboxylierung von (lob) bei 140 - 

150°C iiffnung der C(5)-C(G)-Bindung ein. 

Wiederholtes Behandeln von (9) mit einem hohen iiberschufi Diazomcthan in lither in Gegenwart 

von CuCl lieferte nach praparativer Shichtchromatographie und Destillation bei 10 
-5 

torr 79% 

(10~) als blaflgelbes 01, 7, Dleses war in siedendem Eisessig stabil, wurde aber durch 

2N H2S04 bei 90°C in 1.3-Dibenzyl-4-methylimidazolon isomerisiert. Hydrierung von (10~) 
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mit Pd/C in Eisessig bei 30°C ergab 4-Methylimidazolidinon und Trimethylenharnstoff. Re- 

duktion mit LiAlH4 in &her fiihrte glatt zum destillierbaren, basenstabilen (11) [Ausb. 94 %]. 

Zu unserer iiberraschung entstand aber aus (11) bei der milden Hydrolyse mit wlssriger HCl 

nicht das erwartete cis- l* Z-Bis-(benzylamino)-cyclopropan sondern dessen trans-Isomeres 

(12) ! Die Struktur (12) des einzigen fafibaren Hydrolyseprodukts wurde durch unabhtigige Syn- 

these aus dem bekannten Bisimin (13) 5) 
und durch Hydrierung zu (14) 

5) bewiesen. 
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Die cis-trans-Isomerisierung, die bei dem unerwarteten Verlauf der Hydrolyse des Diazabi- 

cyclohexans (11) im Spiele ist, beobachteten wir such an dem Dihydrochlorid des cis- 1.2- 

Diaminocyclopropans [(7) - 2HCl],ftir das wir inzwischen einen ergiebigen Zugang 11) gefun- 

den haben, Dieses lagert sich in wassriger Losung sehr langsam bereits bei Raumtemperatur 

in das trans-Isomere (14) urn. Wir untersuchen zur Zeit den Mechanismus und Konsequenzen 

dieser ungewohnlich leichten Stereomutation eines Cyclopropans. 12) 



3806 No. 42 

Tab. 1 Daten der 2.4-DiazabicycIo[3.l.O]hexane. lH-NMR: 6 (ppm). ]J] (Hz). 

Nr. 

(104 

(lob) 

(1Oc) 

(11) 

L L 

a) Badtemperatur (‘C) bei lo-%Yorr b) unter Decarboxylierung 

105-106 0.78 3.34 1.6 4.09 4.67 (15) 7.23 

119-120b) 0.88 3.45 1.6 4.37 4.62 (15) 7.30 

[ 70-901 -0.22 0.22 2.78 2.8 5.6 6.4 4.15 4.49 (15) 7.23 

[ 50-701 1.25 -0.02 2.85 2.9 6.2 6.6 3.72 (s) 7.2-7.6 
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