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Methylencyclopropan aus Methallylchlorid 

Von R. Koster. S .  Arora und P .  Binger *I 

Im AnschluR an friihere Untersuchungen iiber Cyclopropyl- 
borane haben wir I-Methylcyclopropen ( I )  hydro- 
boriert [21. ( I )  ist jetzt aus Methallylchlorid mit Natriumamid 
in siedendem Tetrahydrofuran leicht zuganglich 131. uber- 
raschend entsteht dagegen rnit Kaliumamid nach (a) unter 
den gleichen Bedingungen in 36-proz. Ausbeute anstelle von 
(I) als einziger C4H6-Kohlenwasserstoff Methylencyclo- 
propan ( 2 ) .  

H3cb + NH3 + NaCl  

+ N s N H l  

C H 2 4  + NH3 + KC1 (a) 

(2) 

Nach Abtrennung von Oligomeren, 2.B. CsHlz und C12H18. 
fallt ( 2 )  in 97-proz. Reinheit (IR-141, Massen-rsl und IH- 
NMR- Wpektren) an. Die Gewinnung von ( 2 )  nach (a) ist 
somit den bisher bekannten Darstellungsmethoden[4-61 
iiberlegen. ( 2 )  bildet sich auch quantitativ beim Durch- 
leiten von (I) durch eine Suspension von KNHz in sieden- 
dem THF, so daB (I) bei (a) als Zwischenprodukt nicht aus- 
zuschlieBen ist. 
Aus ( 2 )  und Tetraathyldiboran bildet sich nach (b) bei -10 bis 
0 "C DiBthyl(cyclopropylmethy1)boran (3) ,  das in Analogie 
zum Cyclopropylmethyl-lithium 171 und -magnesium (81 bei 
Raumtemperatur rasch in Diathyl-3-butenylboran (4) [IR- 
Spektrum: 1637 v(c,c). 990 (Y=cH), 910 cm-1 (Y=CH2)] 
isomerisiert. In Gegenwart von F'yridin bleibt die Cyclo- 
propylmethylgruppe von (3) dagegen erhalten. 

Mit Diboran erhalt man bei Raumtemperatur entsprechend 
Reaktion (b) aus (2)  in Pentan vonviegend Tris(3-buteny1)- 
boran (5).  da sich die Cyclopropylmethylreste des Tris- 
(cyclopropylmethy1)borans oberhalb 0 "C rasch umlagern. 
IH-NMR-Spektrum von (5) (unverdunnt): T = 4.16 (M), 
5.11 (M), 5,16 (M), 7,79 (M), 8.66ppm (T. J = 8 Hz) im 
Verhlltnis 1:1:1:2:2. 
(5 )  ist nicht vollkommen einheitlich, denn bei der Hydrobo- 
rierung von ( 2 )  bilden sich vermutlich infolge inverser BH- 
Addition noch isomere (< 10%) C4H7-Gruppen. die sich 
nach Reaktion von (5)  rnit Trimethylamin-N-oxid im IH- 

NMR-Spektrum als 1-Methyl-1-cyclopropyloxy-Reste [r = 

8.62 (S). 9.35 (M) und 9 5 9  ppm (M) im Verhlltnis 3:2:2] 
nachweisen lassen. 

Methylencyclopropan (2) [PI: 

Zu 64,8 g (1,17 mol) KNH2 in 250 ml siedendem wasser- 
freiem Tetrahydrofuran tropft man in 1 Std. 101 g (1.12 mol) 
Methallylchlorid und leitet das entstandene ( 2 )  rnit NH3 im 
Argonstrom durch 250 ml 5 N H2S04 kef. 14,4 g (76%) 
NH3] in eine auf -80°C gekiihlte Falle; nach einmaligem 
Umkondensieren erhalt man 21,7 g (36 %); Gaschromato- 
gramm: 97% ( 2 )  und 3% Isobuten. 
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Darstellung und Reaktionen des 1,2-Diathyliden- 
cyclobutans 

Von P. Heimbach und R.  Schimpf [*I 

Das aus Butadien katalytisch in 40-proz. Ausbeute gebildete. 
leicht zugangliche cis-I .2-Divinylcyclobutan (I) [I] l int  sich 
mit Kalium-tert.-butanolat in Dimethylsulfoxid [21 bei 40 bis 
60 OC schnell zu zwei - (20) und (26)  - der drei denkbaren 
1,2-Diathylidencyclobutane sowie zu l-~thyl-2-vinylcyclo- 
buten (3) isomerisieren. rrans-1,2-Divinylcyclobutan kann 
ebenfalls zu (2a) .  (26)  und (3) isomerisiert werden. (20)  und 
(2b)  wurden destillativ nicht getrennt. 

cc+<+d+c 131 

( 1 )  (20) (26) 
9 2 %  34% 2 1 % 

In einer Konkurrenzreaktion lagert sich (I) in cis,cis-1,5- 
Cyclooctadien um 131. Da beide Reaktionen auf ( I )  bezogen 
von der ersten Reaktionsordnung sind, kann die thermische 
Umlagerung von ( I )  zu cis,cis-1,5-Cyclooctadien durch 
m6glichst hohe Kalium-tert.-butanolat-Konzentrationen 
stark zuriickgedrangt werden. cis.cis-l,5-Cyclooctadien wie- 
derum wird unter den oben angegebenen Bedingungen teil- 
weise zu cis,cis-l,3-Cyclooctadien isomerisiert. 
Das zwischen ( l a ) ,  (26)  und ( 3 )  am basischen Katalysator 
sich einstellende Gleichgewicht kann u. a. dazu genutzt wer- 
den, um (3) - das Isomere mit dem niedrigsten Siedepunkt - 
in iiber 60-proz. Ausbeute an einer Drehbandkolonne zu iso- 
lieren. 
(2a)  und (26)  konnen wie 1.2-Dimethylencyclobutan c4-61 in 
zwei Stufen mit Maleinsaureanhydrid reagieren. (3) geht mit 
einem mol Maleinsaureanhydrid in (6)  uber. 
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+il lA 

FP 
("0 (nz) 

90-90.5 
39,5-40 
68-69 

(1.4780) 
51,5-52.5 
88-89 

110,5--111.5 
240(zers.) 
> 160(Zers.) 

99-100 

(1,4955) 

I25 

hochviskos 

243-244 

R' "'a: 

Ausb. 
(%) 

85 
100 
78 
95 

1 0 0  
37 
89 
100 
31 

77 

94 

58 

92 

56 

(10) 
Dienophilc I und I1  s. Tabellc 1. 

(2a) ist wesentlich reaktionsfreudiger als (26). so daB im 
Gemisch aus (2a) und (26) unter milden Bedingungen nur 
(2a) reagiert. AnschlieDend kann (26) abkondensiert und 
unter verscharften Bedingungen umgesetzt werden. (Auf 
diese Weise laDt sich reines (26) gewinnen.) 
Die sterische Einheitlichkeit der Produkte aus (Za) oder (26) 
und dem Dienophil I hangt nicht von der Reaktivitiit des 
Dienophils a b  [TI. 
Ein besonderer Vorteil liegt darin, daR das Prirnarprodukt 
(4) unter 6ffnung des viergliedrigen Ringes bei 140 "C wieder 

ein 1.3-Dien (8) bildet. Dies gilt auch fur (5 ) .  (8)  konnten 
wir in Substanz durch IR- und NMR-Spektren nachweisen. 
Es kann mit dern Dienophil 11 weiterreagieren. 
Die Behandlung von (4) und (9) mit Ozon und die anschlie- 
Rende katalytische Hydrierung der Zwischenprodukte fiihren 
zu (7) bzw. (10) mit sterisch einheitlicher Substitution. (5) 
reagiert analog. Verwendet man als Dienophil z. B. Acetylen- 
dicarbonsauredimethylester, so erhalt man aus (20) + (26) 
die Cyclohexadienderivate (lla) und ( I l b )  sowie (130) und 
(136) (formal Produkte der normal verlaufenden Birch- 
Reduktion). Diese Verbindungen lassen sich mit p-Chloranil 
zu (12) bzw. (14) oxidieren. 

R 

In Tabelle 1 ist ein Teil der neuen Verbindungen zusammen- 
gestellt . 

Isomeiisierung von (1) 
222,l g (2.05 mol) (1 )  werden unter Schutzgas zusammen mit 
282 g DMSO, in dem 47.6 g 61 ,S-prOZ. K-tert.-Butanolat 
(Rest Butanol) gel6st sind. 5 Std. intensiv bei 60 "C (& 2 "C) 
geruhrt. Aufarbeitung: Bei 10-4 Torr wird zunachst bei einer 
Badtemperatur von 20 "C (F I = 211,4 g) und schlieRlich von 
60 "C (F 11 = 286,4 g) alles Fluchtige abkondensiert. Aus den 

Tabelle I .  Neue Verbindungen aus (20) + (2b) .  Die IR-. IH-NMR- und Massen-Spektren sind in Obereinslimmung mit den angegebenen Strukturen. 

Dienophil odcr Rcaktand 

I 

Maleinsluredimethylester 
Maleinslureanhydrid 
p-Chinon 
Azodicarbonsiiurediathylmtcr 
Maleinslureanhydrid 
Malcinslureanhydrid 
Maleinsliuredimethylester 
Maleinsliureanhydrid 
O w n  

Ozon 

Acetylendicarbonsiiu red inethylester 

p-Chloranil 

Acetylendicarbonsluredi methylcstcr 

p-Chloranil 

I1 

- 
- 
- 
- 
- 
- 

Fumarsrluredimethylester 
Fumar~uredineth ylater 
Wasscrstoff 

Wasscrstoff 

T 
( "C) 

80 
0 
40 
20 
80 
50 
I40 
150 

tbl 
-70 
[bl 
85 

140 

150 

140 

- 

-70 

Produkt KP 
( "C/Torr) 

49-50/10-4 

70/10-4 

58-60/10-4 

I 801 10-4 

[a] Es wurde ein Gemisch aus (2a)  und (26)  umgcsetzt. in welchcm unter den angcgcbencn Bedingungen nur (2a) reagiert. 
[b] Temperatur bei der Ozonisicrung. 
[cl Verhlltnis a:b = 7822 laut 1H-NMR-Spektrum. 
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Fraktionen werden DMSO und tert. Butanol zweimal rnit 
Wasser ausgewaschen: Organische Phase FI = 199,l g; 
FII = 16,7 g. Laut gaschromatographischer Analyse hatte 
das Reaktionsprodukt folgende Zusammensetzung: 2,7 g (I) 
(= 98.8-proz. Umsatz), 46,5 g (3) = 21.2%; 75.6 g (26) = 

34.4%; 683  g (2a) = 31,4%; 4.6 g cis,cis-1,3-Cyclooctadien - 
2.1 %; cis,cis-l,5-Cyclooctadien 14,O g = 6,4% (Umlagerung 
insgesamt 8,5 %), andere Olefine 3,6 g = 1.6% und Riick- 
stand sowie Aufarbeitungsverluste 6,3 g = 2,9% [Ausbeuten 
bezogen auf umgesetztes ( I ) ] .  Die Reaktionsprodukte wur- 
den an einer 2-m-Fullk6rperkolonne fraktioniert. (2a) + (26) 
( X  1:l). Kp = 74-74,5 "C/80 Torr, ng  - 1,4898. (2a) + (26) 
enthielten noch 4 % cis,cis-l.3-Cyclooctadien. Diese Bei- 
mengung l2Dt sich gaschromatographisch erst nach Hydrie- 
rung ermitteln. (3), Kp = 67 "C/lOO Torr, ng - 1,4801. 
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Synthese des trunslsyn- und truns/unti-dimeren 
UracilsI11 

Von P. Richter und E. Fahr[*] 

Bei der Einwirkung von UV-Strahlung auf Nucleinsauren 
kommt es u.a. zur Dimerisation von Thymin, Cytosin und 
Uracil. Die Dimeren werden als ,,Schlusselsubstann'' der 
biologischen UV-Strahlenschaden angesehen 121. Grundsatz- 
lich k6nnen bei einer derartigen Dimerisation die Isomeren 
(1)-(4) gebildet werden. Die vier Isomeren des dimeren 
Thymins (lb)-(4b) konnten durch UV-Dimerisation von 
Thyrnin. Thymidin oder Thymidyl(3',5')thymidin darge- 
stellt werden 131; von den dimeren Uracilen waren aber bisher 
nur (la) und (2a) bekannt [41. Versuche, auch (3a) und (4a) 
darzustellen, fiihrten nicht zu strukturell gesicherten Pro- 
dukten 151. Die Darstellung dieser Isomeren gelang nun auf 
folgendem Wege: 
Bei der Umsetzung des in seiner Struktur gesicherten Di- 
anhydrids (5) 161 mit Methanol [Zstiindiges Kochen von (5) 
mit iiberschiissigem wasserfreiem Methanol] entsteht ein 
Gemisch der Halbester (6a) und (7~). das durch fraktionie- 
rende Kristallisation aus Essigester/n-Hexan getrennt wird 

Fp = 189-19OoC]. (7a) ist auch durch Ozonolyse von a- 
Truxillsaure-dimethylester (8) zu erhalten, was seine Struk- 
tur beweist [Einleiten von ca. 17 g Ozon bei Raumtemperatur 
in eine Losungvon 6,5 mmol (8) in 200 ml Eisessig/Essigester. 
danach Zugabe von 20 ml einer 30-proz. waBrigen Hz02- 
Losung, 48 Std. Stehen bei Raumtemperatur, Anreiben des 
nach Abziehen des Losungsmittels im Vakuum verbleibenden 
01s mit Essigester/n-Hexan. Ausb. an (70) 30x1. 
(6u) bzw. (70) werden mit Thionylchlorid in die SBure- 
chloride (66) bzw. (76) iiberfuhrt [(6b): Ausb. 85%. Fp - 
56-58 "C; (76): Ausb. 81 %, Fp = 80-82 "C], die beim Um- 
setzen rnit NaN3 in CHCl3-LBsung in die instabilen, nicht 

[(60l: Ausb. 39%. Fp = 110-112°C; (70): A u b .  49%, 

CH3( 
/ 

O=C 

H#H H (6.1 
O = d  \ $R 
CH30 0 

d C  H3 

CH,O 0 cH70 \ I \  

(6.1 o= C /c=o 

:&;-;7) 

H 

o=c H*rR \ f -R \ 
R OCH, CH30 0 

H*H n 
o= C /c=o 

\ 
R OCH, 

(a),  R = OH 
(b) ,  R = C1 I Ic), R = N3 I 

OCH, c H, 0' 

(a), R' = N=C=O 
(b),  R' NH-CO-NH2 
(c), R' = NH-CO-NHCH, 
(d), R' NH-COOCH3 I 

R2 0 1 4  
N-C 

(a), R2 = R3 = H 
(b),  RP = H, R3 = CH, 
(c), R2 = CH,, R3 = H 

isolierten Azide (612) bzw. (7c) iibergehen. Beim 1-stundigen 
Erhitzen lagern sich diese unter Nt-Verlust in die Isocyanate 
(9a) bzw. (1Oa) urn"], die beim Umsetzen mit Ammoniak 
(Einleiten von gasformigem NH3 in die CHC13-Ldsung bei 
Raumtemperatur) die Diureido-Verbindungen (96) bzw. 
(106) geben [(96): Ausb. 76%. bezogen auf (661, Fp = 238 
bis 239 "C; (lob) Ausb. 81 %, bezogen auf (76). Fp = 198 bis 
200OC. Isolierung durch Absaugen des sich bei der Umset- 
zung abscheidenden Rohproduktes; Umkristallisation aus 
Methanol]. Beim 2-stundigen Behandeln rnit 2~ HCI bei 
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