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Durch Fragmentierung von Cycloalkylcarbinyl-benzoyl-diimiden (3) in ithanolischer Na-
triuméthylat-Lésung konnte gezeigt werden, dafl das Cyclopropylcarbinyl-Anion 1a wesent-
lich rascher zum Allylcarbinyl-Anion 2a umlagert als es protoniert wird. Im Falle des Cyclo-
butylcarbinyl-Anions 1c¢ ist dagegen die Protonierung zu 15¢ sehr viel schneller als die
Umlagerung. Daraus folgt, daf Cyclopropylcarbinyl-Anionen aufgrund der hdheren Ring-
spannung mindestens 104 mal schneller umlagern als Cyclobutylcarbinyl-Anionen.

Durch Fragmentierung von Aryl-benzoyl-diimiden mit Natriumalkoholat in Alko-
hol lassen sich Aryl-Anionen freisetzen, die durch das Losungsmittel sofort zu Kohlen-
wasserstoffen protoniert werden?. Mit dieser Protonierung kann bei gecigneten Sub-
straten eine sehr schnelle monomolekulare Reaktion der Aryl-Anionen, z. B. die
Eliminierung ortho-stindigen Broms, konkurrieren. Es war nun von Interesse fest-
zustellen, ob auch Umlagerungen von Alkylcarbanionen so rasch verlaufen, daB sie
mit der Protonierung dieser Anionen konkurrieren kénnen. Ein Umlagerungstyp von
Alkylcarbanionen wird durch folgende Gleichung wiedergegeben?):

[CHali~ | [CH )y B [CHp)y B}
CH-CH ~—> | CH=CH | CH-CH-N=N-COCgH;s
CH,— ¢ CHa CHy—
1 2 3
a:n=1,R=H b:n=1, R =CeH; ¢:n=2 R=H

Diese Umlagerung ist reversibel3—5, doch liegt das Gieichgewicht im Falle von
1a3-6 und 1¢7.8 vollig auf der Seite von 2, Die Tatsache, dal die Umlagerung von
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2) D.J. Cram, Fundamentals in Carbanion Chemistry, S. 212, Academic Press, New York
1965.

3) M. S. Silver, P. A. Shafer, J. E. Nordlander, C. Riichardt und J. D. Roberts, J. Amer.
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1a in 2a selbst bei —70° in Ather noch rasch verlduft®, lieB vermuten, daB bei
Raumtemperatur in Athanol die Umlagerung von 1 mit der Protonierung von 1 kon-
kurrieren kann. Um dies zu untersuchen, sollten geeignete Cycloalkylcarbinyl-Anionen
durch basenkatalysierte Fragmentierung entsprechender Alkyl-benzoyl-diimide (3)
in Athanol freigesetzt werden.

Fragmentierung von [1-Phenyl-iithyl]-benzoyl-diimid (5)

Zunichst galt es jedoch sicherzustellen, daf3 iiberhaupt Alkyl-Anionen durch eine
Fragmentierung von Alkyl-benzoyl-diimiden zuginglich sind. Dies wurde an 5 als
Modell untersucht.

Pb(0OAc),
C5H5‘C|:H'NH‘NH‘COC6H5 — CGH5"C|:H‘N=N'COCGH5

CHy 4 CHs §

Die katalytische Hydrierung von Acetophenon-benzhydrazon mit Platin in Eisessig
lieferte 659 4, das sich bei —15° glatt mit Bleitetraacetat oxydieren lieB. Dabei fiel
5 als sehr zersetzliches rotbraunes Ol an, das erwartungsgemdB? im UV bei 420 nm
absorbierte. Bei der Zugabe eines halben Aquiv. Natriumithylat zu einer dthanol.
Losung von 5 setzte stiirmische Stickstoff-Entwicklung ein. An Produkten lieBen sich
32 —45%, Acetophenon-benzhydrazon, 3 —25%; Athylbenzol, 20 —40 %, Benzoesiure-
dthylester und 6 % Benzoesdure nachweisen.

In 5 stehen zwei Stellen fiir einen Angriff der Base zur Verfugung: Entzug eines
Protons von dem zur Azo-Gruppe a-stindigen Kohlenstoffatom bedingt die einsinnig
verlaufende 100 Tautomerisierung zum Acetophenon-benzhydrazon. Ein Angriff von
Athylat an der Carbonylgruppe leitet die Fragmentierung ein und fithrt zu Athylben-
zol, Stickstoff und Benzoesiure-dthylester. Das Experiment zeigt, daB beide Reak-
tionswege etwa zu gleichen Teilen beschritten werden.

1O
NaOCHs CGH&-@:NS?NZ(‘;_Csﬂﬁ s CeHy-C=N-NH-COC;Hy
éHa CHj
NaOC,H¢
l" CgH CO,C,Hy
i ;
CGH5-('|J-N=N9 - C5H5-C:39 GROH | aH,CH,CH;
CHs CHj
6 7 8

Die Bildung von Athylbenzol (8) ist aber allein kein Beweis fiir das intermediire
Auftreten von 7; denn 6 kann entweder heterolytisch zu 7 spalten oder aber ein Pro-
ton zu 9 aufnehmen11). 9 kénnte einmal synchron in Athylbenzol und Stickstoff ge-

9} Vgl. M. C. Chaco und N. Rabjohn, J. org. Chemistry 27, 2765 (1962); H. Bock, Angew.
Chem. 77, 469 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 457 (1965).

10} H. L. Lochte, W. A. Noyes und J. R. Bailey, J. Amer. chem. Soc. 44, 2556 (1922); A. J.
Bellamy und R. D. Guthrie, J. chem. Soc. [London] 1965, 3528,

11} E. M. Kosower und P. C. Huang, J. Amer. chem. Soc. 87, 4645 (1965).
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spalten werden, doch erscheint ein derartiger Reaktionsablauf nicht sehr wahrschein-
lich, weil Alkyldiimide in schwach alkalischem Gebiet unter Racemisierung am «-
Kohlenstoffatom zerfallen 12}, Andererseits kann 9 in einer Radikalkette 13} {iber 10 und
11 ebenfalls Athylbenzol liefern.

H H H
I 1 [} ‘
CeHs-C-N=NH + 11 —> 8 + CeHs-C-N=No ——> CgHs~C- (1)
2
CH; CH; CH;
9 10 11
11 + C,H,0H — 8 + HyC-CH-OH (2)

Dabei sollte 11 jedoch auch teilweise aus dem Losungsmittel Wasserstoff abstra-
hieren, da «-Alkyl-benzyl-Radikale primdre Alkohole angreifeni4), Diese Reaktion
bietet nun die Moglichkeit, um zwischen einem Zerfall von 6 iiber 7 und einem Zerfall
von 6 iiber 10 und 11 zu unterscheiden: In Athanol-OD wiirde 9 N-deuteriert anfallen
und entsprechend Gleichung (1) monodeuteriertes Athylbenzol liefern. Da Alkyl-
Radikale aus Alkohol das a-Wasserstoffatom abstrahieren!5), sollte Gleichung (2)
zu undeuteriertem Athylbenzol fithren. Ein Nebeneinander der Wege (1) und (2) bei
einem Zerfall von 5 iiber 9 lieBe somit teilweise oder ausschlieBlich undeuteriertes
Athylbenzol erwarten. Dagegen wiirde der anionische Zerfall von 5 iiber 7 in Athanol-
OD cinheitlich monodeuteriertes Athylbenzol ergeben.

Die #thylat-katalysierte Fragmentierung von 5 in Athanol-OD (93.5 & 2%, D)
lieferte Athylbenzol, das laut Massenspektrum zu 95 +- 0.2 % monodeuteriert war. Das
NMR-Spektrum zeigte dariiber hinaus, daB Deuterium sich wie erwartet nur in der
Benzylstellung befand. Da Athylbenzol unter diesen Bedingungen keinem H/D-Aus-
tausch unterliegt, machen die Befunde wahrscheinlich, daB die Fragmentierung von 5
in 0.25 m athanol. Natriuméithylat-Losung vollstandig iiber das 1-Phenyl-dthyl-Anion 7
ablduft. Infolgedessen sollte auch die analoge Fragmentierung von 3 zu Cycloalkyl-
carbinyl-Anionen fiihren,

Synthese der Cycloalkylcarbinyl-benzoyl-diimide (3)

Kondensation von Cyclopropan-aldehyd mit Benzhydrazid ergab 83 %, Benzhydra-
zon, das durch Hydrierung iiber Platin in Athanol 50% N-Cyclopropylmethyl-N’-
benzoyl-hydrazin (12) lieferte. Fiihrte man die Hydrierung in Fisessig aus, so erhielt
man nur 13 % 12, dafiir aber 409, 1316). Oxydation von 12 mit Bleitetraacetat ergab
3a als hellrotes O1 mit A, 405 nm (Cyclohexan).

H, N
I>—CH=N-NH—COCSH5 e D—CHz-NH-NH-COCSHs + (I>—CH2)2N-NH-LOCSH5
12 13

12) D. J. Cram und J. S. Bradshaw, J. Amer. chem. Soc. 85, 1108 (1963).

13) 8. G. Cohen und J. Nicholson, J. org. Chemistry 30, 1162 (1965).

14) G, V. Schulz, Angew. Chem. 71, 590 (1959).

15) W. H. Urry, F. W. Stacey, E. S. Huyser und O. O. Juveland, J. Amer. chem. Soc. 76, 450
(1954).

16) Vgl. M. C. Chaco, P. R. Stapp, J. A. Ross und N. Rabjohn, J. org. Chemistry 27, 3371 (1962).
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Cyclopropylphenylketon wurde durch Erhitzen mit Benzhydrazid zu 389 des
Benzhydrazons kondensiert. Dessen Hydrierung zu N-[x-Cyclopropyl-benzyl}-N'-
benzoyl-hydrazin gelang nur in Eisessig in 50-proz. Ausbeute. Nachfolgende De-
hydrierung mit Bleitetraacetat ergab 3b als helirotes Ol mit Amax 400 nm (Cyclohexan).

Cyclobutancarbonsiurechlorid wurde nach Brownl?) {iber das Athylenimid mit
Lithiumalanat in 50-proz. Ausbeute zum Cyclobutan-aldehyd reduziert. Der rohe
Aldehyd wurde sofort wie oben in das Benzhydrazon iibergefiihrt (63 %), das in 58-
proz. Ausbeute in Athanot iiber Platin zu N-Cyclobutylmethyl-N’-benzoyl-hydrazin
hydriert wurde. Dessen Oxydation wie zuvor ergab 3¢ als orangefarbenes Ol mit A
395 nm (Cyclohexan).

max

Fragmentierung der Cycloalkylcarbinyl-benzoyl-diimide

Jeweils frisch bereitete Losungen von 3 wurden durch Zugabe eines halben Aquiv.
athanol. Natriumithylat-Losung zersetzt. Durch Tautomerisierung von 3 erhielt man
dabei 14. Parallel dazu entstanden 1, Stickstoff und Benzoesdure-ithylester, aus dem
wihrend der Aufarbeitung teilweise Benzoesdure gebildet wurde. Das Losungsmittel
Athanol protoniert 1 zu 15; ist jedoch die Umlagerung von 1 in 2 rasch im Vergleich
zur Protonierung von 1, so resultiert 16 durch Protonierung von 2.

R
ICHaliy  § NaOC;Hs [CHplsm 1} ICHola™
CH-CH-N=N-COCeH; ——x—> CH-CH — | CH=CH
CHy 3 - CH;CO,C,H; CHe 1 8H2 2
1NaOCZH5 lCszOH lczn,OH
[CHJimy } [CHpley [CHlem §
| CH-C=N-NH-COCgHjs | CH-CH, | CH=CH
CHZ_) 14 CHz—) 15 CH3z 1¢
a:n=1,R=H b:n =1, R = CgHg ¢:n=2,R=H
Produkte der Fragmentierung von 3 (% Ausb.)
n R 14 N2 C6H5C02C2H5 C6H5C02H 15 16
3a 1 H 30 24 11 9 0.0 4
3b 1 C¢Hs 7 60 21 13 17 0.0
3¢ 2 H 26 26 12 10 4 0.0

Die Tautomerisierung der Azoverbindung 3 zum Hydrazon 14 hat auch bei 3a und
3¢ einen wesentlichen Anteil am Reaktionsgeschehen. Bei 3b steht jedoch nur noch
ein zur Azo-Gruppe a-stindiges Wasserstoffatom zur Verfiigung, Zusammen mit der
durch die Phenyl-Gruppe bedingten sterischen Hinderung ist so die Tautomerisierung
zu 14b merklich zuriickgedrangt.

17) H. C. Brown und A. Tsukamoto, J. Amer. chem. Soc. 83, 4549 (1961).
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Der bei der Fragmentierung von 3a anfallende Kohlenwasserstoff ist reines Buten=(1)
(16a); nicht einmal Spuren an Methylcyclopropan (15a) lieBen sich nachweisen.
Somit ist die Umlagerung von 1a in 2a mindestens zwei Zehnerpotenzen rascher als
die Protonierung von 1a. Dies steht im Einklang mit einer Reihe von Beobachtungen:

So 14Bt sich die 1a entsprechende Lithium-Verbindung nur bei —70° abfangen®). Analoge
Natrium-Verbindungen sind andererseits so reaktiv, daB sie auch bei Raumtemperatur aus
Ather ohne Umlagerung ein Proton abstrahieren!8). Die 1a entsprechende Grignard-Ver-
bindung bedarf schlieBlich der Anwesenheit von Benzoesiure, um sich in situ noch teilweise
zu 15a abfangen zu lassen19). In fliissigem Ammoniak fithren die durch Reduktion von Cyclo-

propylketonen mit Lithium erzeugten Cyclopropylcarbinyl-Anionen nur zu ringgedffneten
Produkten 20},

(l? Li (I) [ (I). Li Lo
CR —> C-R —» @C-G-C=C-R g HC-C-C-C-R
: H

Bei Reaktionen, bei denen 1 iiber ein Cycloalkylcarbinyl-diimid (17) erzeugt wird, erhilt
man in wiBr. alkohol. Medium nur umgelagerte Produkte; z. B. bei der Nickon-Sinz-Des-
aminierung?2!) von Cyclopropylmethyl-amin 22). Bei der Wolff-Kishner-Reduktion von Cyclo-
propylketonen (und -aldehyden), die wahrscheinlich ebenfalls iiber 17 1duft, resultieren jedoch

[CHzla
| CH-CH-N=NH
CHZ—J 17
umgelagerte23), teilweise umgelagerte24 und nicht umgelagerte25) Kohlenwasserstoffe. Hier
sind sich trotz der geringen Protonenkonzentration bei der erhdhten Temperatur aus ungeklir-
ten Griinden die Umlagerungs- und die Protonierungsgeschwindigkeit von 1 so nahe gekom-
men, daB schon geringe Verdnderungen die Natur der Produkte bestimmen.

Bei der Fragmentierung von 3b erhielt man nur 15b. DaB keine Umlagerung be-
obachtet wurde, kann zwei Griinde haben: Die a-stindige Phenyl-Gruppe kann einmal
die negative Ladung in 1b so weit stabilisieren, daB die Umlagerungsgeschwindigkeit
von 1b zu 2b ausreichend verlangsamt ist, um der Protonierung von 1b den Vorzug zu
geben. Andererseits ist aber nicht gesichert, ob die stabilisierende Wirkung der Phenyl-
Gruppe nicht so groB ist, dal das Gleichgewicht zwischen 1b und 2b vollig auf die
Seite von 1b hin verschoben ist5), also iiberhaupt keine Tendenz zur Umlagerung
mehr vorliegt.

Diese Zweideutigkeit besteht nicht bei der Fragmentierung von 3¢, wo ebenfalls
unter Ausbleiben der Umlagerung Methylcyclobutan erhalten wurde. Denn fiir 1¢ ist
die Neigung zur Umlagerung in 2¢ unter dquilibrierenden Bedingungen nachgewiesen
worden”.8). Dal3 bei der Fragmentierung von 3¢ die Umlagerung von 1c¢ ausbleibt,

18) §. J. Cristol und R. V. Barbour, J. Amer. chem. Soc. 88, 4262 (1966).

19) p. J. Patel, C.L. Hamilton und J. D. Roberts, J. Amer. chem. Soc. 87, 5144 (1965).

20) T. Norin, Acta chem. scand. 19, 1289 (1965); N. A. Le Bel und R. N. Liesemer, J. Amer.
chem. Soc. 87, 4301 (1965).

21) 4, Nickonund A4. S. Hill, J. Amer. chem. Soc. 86, 1152 (1964).

22) C. L. Bumgardner, K. J. Martin und J. P. Freeman, J. Amer. chem. Soc. 85, 97 (1963).

23) §. M. Kupchan und E. Abushanad, Tetrahedron Letters [London] 1965, 3075.

24) C. L. Bumgardner und J. P. Freeman, Tetrahedron Letters [London] 1964, 737.

25) E. Renk, P. R. Shafer, W. H. Graham, R. H. Mazur und J. D. Roberts, J. Amer. chem. Soc.
83, 1987 (1961); O. Philipow, J. prakt. Chem. [2] 93, 162 (1916).
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kann dann nur darin seinen Grund haben, dal dank der geringeren Ringspannung in
1c¢ die Umlagerungsgeschwindigkeit verglichen mit 1a um mehr als vier Zehnerpo-
tenzen2® kleiner ist, so daB nun die Protonierung von 1¢ der Umlagerung zu 2¢ den
Rang abliuft.

Herrn Dr. A. Maercker, Erlangen, danken wir tiir wertvolle Anregungen.

Beschreibung der Versuche?”

1) [1-Phenyl-dthyl]-benzoyl-diimid (5)

N-[1-Phenyl-dthyl]-N'-benzoyl-hydrazin (4): 107 g (0.45 Mol) Acetophenon-benzhydrazon28)
wurden in 750 ccm Eisessig mit 0.5 g Platinoxid in einem Autoklaven unter 50 at Wasserstoff-
Druck 24 Stdn. bei Raumtemp. gerithrt. Nach Filtrieren wurde das Lésungsmittel i. Vak.
abgezogen, der Riickstand in 200 ccm Ather aufgenommen und die Lésung mit Natriumhydro-
gencarbonat-Losung sédurefrei gewaschen. Nach Trocknen iiber Natriumsulfat wurde der
Ather abgedampft und der Riickstand aus Cyclohexan/Petrolather (60 —80°) (1:1) umkristal-
lisiert: 73 g (65%;) 4 vom Schmp. 87 —88.5°,

IR: 3200 und 1620/cm. NMR: s (breit) 1.5—2.1, m 2.25—2.95, s (breit) 3.2—4.2, q 4.8
und d 8.657(J =6.5Hz) (0.7:10:1:1:3).

Ci5H1gN,O (240.3) Ber. C 7497 H6.71 N 11.66 Gef. C74.87 H6.71 N 11.59

Diimid5: Zu 6.0 g (25 mMol) 4 in 30 ccm absol. Methylenchlorid tropfte man unter Riihren
und FeuchtigkeitsausschluB bei —15° wihrend einer Stde. eine Lésung von 11.5 g (26 mMol)
Bleitetraacetat in 50 ccm absol. Methylenchlorid. Nach 15 Min. Nachrithren wurde die rot-
orangefarbene Losung auf 200 ccm Eiswasser gegossen. Die organ. Phase wurde viermal mit
je 80 ccm Eiswasser, einmal mit 80 ccm Natriumhydrogencarbonat-Lésung und nochmals
mit 80 ccm Eiswasser gewaschen. Man trocknete bei 0° mit Magnesiumsulfat unter Riihren
und zog dann das Losungsmittel aus einem Eisbad ab, wobei rohes 5 als rotbraunes Ol mit
Amax 420 nm (Cyclohexan) zuriickblieb.

Athylat-katalysierte Fragmentierung von 5 in Athanol: Das aus 13.2 g (55 mMol) 4 herge-
stellte 5 wurde in 80 ccm absol. Athanol aufgenommen. Auf Zugabe von 23 ccm 0.88 m
Natriumdthylat-1.6sung wurden 42 %, Stickstoff freigesetzt, wobei unter Entfirbung der Lo6-
sung ein Niederschlag ausfiel. Nach einer Stde. wurde in 300 ccm Eiswasser eingeriihrt und
sofort mit » HCl gegen Phenolphthalein titriert: 15.8 ccm = 7.5%, Benzoesdure. Der Nieder-
schlag wurde abgesaugt und aus Athanol umkristallisiert: 4.0 g (32%) Acetophenon-benz-
hydrazon vom Schmp. und Misch-Schmp. 152—153°.

Die wiBr. Losung wurde 5mal mit je 50 ccm Ather extrahiert (Extrakt A) und nach An-
siuern mit 3 ccm halbkonz. Schwefelsdure noch dreimal mit je 30 ccm Ather ausgezogen
(Extrakt B). Extrakt A wurde zweimal mit 20 ccm n NaOH gewascher, die alkalische Losung
dann mit halbkonz. Schwefelsdure angesiduert und dreimal mit je 30 ccm Ather extrahiert.
Diese Extrakte, mit B vereinigt und iiber Calciumchlorid getrocknet, ergaben nach Entfernen
des Athers 407 mg eines farblosen Riickstands, der sich nach dem Umkristallisieren aus Was-
ser als Benzoesdure erwies (6.5 %,).

Extrakt A wurde iiber eine 40-cm-Vigreux-Kolonne eingeengt. Die gaschromatographische
Untersuchung (2-m-Séule mit 159, Carbowax 4000, 190° 30 ccm N,/Min.) zeigte die An-
wesenheit von 3%, Athylbenzol und von 19%, Benzoesiure-dthylester.

26) Die Schitzung setzt voraus, daB 2a und 1c¢ annihernd gleich schnell protoniert werden.
Da beides primire Carbanionen sind, ist dies sicher in erster Niherung erfiillt.

27} Alle Schmelzpunktsangaben sind korrigiert. IR-Spektren wurden im KBr-PreBling auf-
genommen, die NMR-Spektren, wenn nicht anders angegeben, in CDCl;.

28) T, Curtius und G. Struve, J. prakt. Chem. 50, 306 (1894).
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Athylat-katalysierte Fragmentierung von 8 in Athanol-OD: Das aus 6.0 g (25 mMol) 4 be-
reitete 5 wurde in 40 ccm Athanol-OD (Deuteriumgehalt IR-spektroskopisch zu 93.5 + 2%,
bestimmt) gelost. Nach Zugabe von 9.2 ccm 1.35 m Natriumdithylat in Athanol-OD entwickel-
ten sich in 45 Min. 239 Srickstoff. Die Reaktionslosung wurde mit wasserfreiem Lithium-
chlorid geséttigt und fiinfmal mit je 10 ccm Petrolidther (40 —60°) ausgeschiittelt. Nach Trock-
nen Uber Magnesiumsulfat wurden die Extrakte iiber eine 40-cm-Vigreux-Kolonne auf 3 ccm
eingeengt. Nun wurde das Athylbenzol gaschromatographisch (5-m-Siule mit Carbowax 20 M,
180°, 180ccm He/Min.) abgetrennt. Der Gehalt an a-Monodeuteroithylbenzol wurde massen-
spektrometr. zu 95 4 0.2% bestimmt.

NMR (CCly): 5 1.9, q 7.4 und d 8.8 7 (5: 1 :3). Jeder Peak des Quadrupl. ist nochmals in
ein Tripl. aufgespalten (Jiy—p = 2.0 Hz); desgl. beim Dublett mit Jg—p = 1.0 Hz.

H| D-Austauschversuch am Athylbenzol: 2.0 g (19 mMol) Athylbenzol wurden in 13 ccm
1.2 m Natriumdthylat in Athanol-OD 3 Stdn. bei Raumtemp. gerithrt. Man sittigte mit wasser-
freiem Lithiumchlorid und extrahierte dreimal mit je 20 ccm Petrolither (40—60°). Nach
Trocknen iiber Magnesiumsulfat und Entfernen des Petrolithers erhieltman 1.2 g Athylbenzol,
das im NMR-Spektrum s 1.9, q 7.45 und t 8.84 T (5: 2: 3) zeigte.

2) Cyclopropylmethyl-benzoyl-diimid (3a)

Cyclopropan-aldehyd-benzhydrazon: Eine Losung von 31.1 g (0.23 Mol) Benzhydrazid in
160 ccm Athanol wurde mit 6 Tropfen Eisessig und 6 Tropfen gesiatt. Natriumacetat-Losung
versetzt. Nach Zugabe von 16 g (0.23 Mol) Cyclopropan-aldehyd1? wurde 8 Stdn. unter
RiickfluB gekocht. Nach dem Abkiihlen wurde das ausgefallene Benzhydrazon aus wenig
Athanol umkristallisiert: 36 g (83%) vom Schmp. 138 —139°,

IR: 3220 und 1644/cm. NMR:s —1.4,m2.0—2.9 und m 8.0 -9.7 7 (1 : 6 : 5). Das Aldimin-
Proton diirfte dabei mit den aromatischen Protonen zusammenfallen 29).

C11H12N20 (188.2) Ber. C70.19 H 6.43 N 14.88 Gef. C70.23 H 6.72 N 14.87

Hydrierung von Cyclopropan-aldehyd-benzhydrazon

a) In Eisessig: 0.2 g Platinoxid wurden in 5 ccm Eisessig mit Wasserstoff reduziert. Nach
Zugabe von 12.4 g (66 mMol) Cyclopropan-aldehyd-benzhydrazon in 130 ccm Eisessig wurde
unter Schiitteln mit Wasserstoff von Normaldruck hydriert. Nach Beendigung der quanti-
tativen Wasserstoffaufnahme (20 Stdn.) wurde filtriert, das Losungsmittel i. Vak. abgezogen,
der Riickstand in 50 ccm Ather aufgenommen und die Losung mit gesitt. Natriumhydrogen-
carbonat-Losung neutral gewaschen. Nach kurzem Stehenlassen fiel das N.N-Bis-cyclo-
propylmethyl-N'-benzoyl-hydrazin (13) aus: Aus Cyclohexan 2.2 g vom Schmp. 120—121°.

IR: 3260 und 1650/cm. NMR (CCly): m2.08 —2.85,d 7.08 und m 8.8— 107 (5:4:10).

CysHzoN20 (244.3) Ber. C 73.73 H8.26 N 11.67 Gef. C73.71 H8.22 N 11.57

Die dther. Mutterlauge wurde an 200 g Kieselgel chromatographiert (L6sungsmittelfolge:
Petrolither (40—60°), Tetrachlorkohlenstoff, Methylenchlorid, Ather) und erbrachte weitere
1.04 g 13 (Gesamtausb. 40 %;). Danach eluierte man N-Cyclopropylmerhyl-N'-benzoyl-hydrazin
(12): Aus Ather 1.69 g (13%) vom Schmp, 84—85°.

IR: 3280 und 1628/cm. NMR (CCl;): m2.08—2,87,d 7.35und m 8.85—10.1 t(5:2: 5).

C11H14N20 (190.3) Ber. C69.44 H7.42 N 14.73 Gef. C69.39 H 7.41 N 14.72

b) In Athanol: 15.0 g (80 mMol) Cyclopropan-aldehyd-benzhydrazon wurden entsprechend
in 1/ Athanol hydriert. Der nach Abziehen des Losungsmittels erhaltene Riickstand wurde wie

29) D. J. Curtin, J. A. Course, W. H. Richardson und K. L. Rinehardt, J. org. Chemistry 24, 93
(1959).

95*



1472 Hoffmann und Eicken Jahrg. 100

oben an 650 g Kieselgel chromatographiert. Dabei erhielt man neben 3.2 g eines Gemisches
von 12 und 13 9.6 g 12. Aus Ather 7.3 g (50%) vom Schmp. 84 —85°.

Fragmentierung von Cyclopropylmethyl-benzoyl-diimid (3a): 5.00 g (26.3 mMol) 12 wurden,
wie bei der Darstellung von 5 beschrieben, zu 3a dehydriert und in 40 ccm absol. Athanol
aufgenommen. Auf Zugabe von 8.7 ccm einer 1.5 m Natriumdthylat-1L.6sung trat sofort Ent-
firbung ein. Die entstehenden Gase wurden durch zwei Kithlfallen mit Di-n-butylidther
(—74°) geleitet und anschlieBend in einer Gasbiirette aufgefangen. Nach beendeter Reaktion
wurden die Gase solange durch die Kiihlfallen gedriickt, bis keine Volumenanderung mehr
auftrat. Die Volumenzunahme entsprach 249, Stickstoff. Der Inhalt der Kiihlfallen wurde
gaschromatographisch (1-m-Séule mit Kieselgel und 1-m-Sdule mit 3 9] Bis-[2-dthyl-hexyl]-
sebazinat, 66°, 85 ccm He/Min.) untersucht. Es lieBen sich 3—7% Buten-(1) (16a), aber kein
Methylcyclopropan (15a) nachweisen.

Die Reaktionslosung wurde filtriert (9 % Natriumbenzoat) und in 150 ccm Eiswasser einge-
rithrt. Durch Titration mit n HCI gegen Phenolphthalein ermittelte man einen Verseifungs-
anteil von 16 %. Nun wurde das Reaktionsgemisch je 5mal mit 10 ccm Ather und mit je 10 ccm
Methylenchlorid ausgeschiittelt. Durch Chromatographie iiber 80 g Kieselgel (Lésungsmittel-
folge wie unter 2a) beschrieben) isolierte man aus den Extrakten 0.42 g (11 %) Benzoesdure-
dthylester und 1.44 g (30%) Cyclopropan-aldehyd-benzhydrazon (14a); aus Athano! Schmp.
und Misch-Schmp. 137 —139°,

3) [a-Cyclopropyl-benzyl]-benzoyi-diimid (3b)

Cyclopropylphenylketon-benzhydrazon: 80 g (0.55 Mol) Cyclopropylphenylketon3®) wurden
mit 76 g (0.55 Mol) Benzhydrazid 45 Stdn. auf 110—120° erhitzt. Beim Abkiihlen kristallisierte
das Hydrazon aus. Es wurde mit Methanol gewaschen und zweimal aus Methano) umkristal-
lisiert: 50 g (389;) vom Zers.-P. 139 —140°.

IR: 3350 und 1670/cm. NMR: 2 m 1.9—2.9 und 7.8—9.5 7 (10:5).

Cy7HgN20O (264.3) Ber. C77.25 H 6.10 N 10,60 Gef. C77.20 H 6.24 N 10.36

N-[a-Cyclopropyl-benzyl]-N’-benzoyl-hydrazin: 20.0 g (76 mMol) Cyclopropylphenylketon-
benzhydrazon wurden in 350 ccm Eisessig, wie im vorausgehenden Abschnitt beschrieben,
hydriert. Das nach Abziehen des Athers hinterbleibende Rohprodukt wurde aus Cyclohexan
mit Aktivkohle umkristallisiert: 10.2 g (50 %), Schmp. 122—123°.

IR: 3290 und 1625/cm. NMR: m 2.3—3.0, s (breit) 4.8—5.3, d 6.85 und m 8.5—10.1 <
(10:0.4:1:5).

Ci7H1gN2O (266.4) Ber. C 76.66 H 6.81 N 10.52 Gef. C 76.53 H 6.64 N 10.61

Fragmentierung von [a-Cyclopropyl-benzyl]-benzoyl-diimid (3b): 5.00 g (18.8 mMol) N-{a-
Cyclopropyl-benzyl ]-N'-benzoyl-hydrazin wurden, wie bei der Darstellung von 5 beschrieben,
zu 3b dehydriert, das in 40 ccm absol. Athanol aufgenommen wurde. Auf Zugabe von
7.25 ccm 1.3 m Natriumdithylat-Losung entwickelten sich unter Entfirbung 529, Stickstoff.
Nach Filtration von 11.5%;, Natriumbenzoat wurde in 150 ccm Eiswasser eingeriihrt und der
Verseifungsgrad mit n HCl zu 229 bestimmt. Nach Extraktion mit insgesamt 100 ccm
Ather und 60 ccm Methylenchlorid wurde die organ. Phase iiber Magnesiumsulfat getrocknet
und iiber eine 40-cm-Vigreux-Kolonne eingeengt. Das erhaltene Ol wurde an 100 g Kieselgel
chromatographiert. In den mit Petrolither (40—60°) erhaltenen Eluaten wurde nach Einengen
iiber die Kolonne 15% Benzylcyclopropan (15b) gaschromatographisch (2-m-Sdule mit 15%
Silikonfett, 130°, 30 ccm N3/Min.) anhand eines Vergleichspriparats30) nachgewiesen.

Durch weitere Elution mit Petrolither/Ather-Gemischen und mit Athanol erhielt man
nacheinander 18 9, Benzoesdure-dthylester, 6%, Cyclopropylphenylketon-benzhydrazon (14b)

30} W, J. Close, J. Amer. chem. Soc. 79, 1455 (1957).



1967 Fragmentierung von Azoverbindungen (IV.) 1473

und 149 nicht oxydiertes N-[a-Cyclopropyl-benzyl]-N’-benzoyl-hydrazin. Die auf S. 1468
aufgefiihrten Ausbeuten sind entsprechend korrigiert.

4) Cyclobutylmethyl-benzoyl-diimid (3¢)

Cyclobutan-aldehyd: Zu einer Losung von 13.8 g (0.32 Mol) Athylenimin und 32.0 g (0.32
Mol) Tridthylamin in 300 ccm absol. Ather tropfte man wihrend 30 Min. unter Rithren bei
—20° 38.1g (0.32 Mol) Cyclobutancarbonsiurechlorid31). Nach einstdg. Nachriihren bei
Raumtemp. wurde der Niederschlag im geschlossenen System abgesaugt und zweimal mit je
100 ccm absol. Ather ausgewaschen. Zu den vereinigten 4ther. L3sungen tropfte man unter
Riihren und Eiskithlung wihrend 30 Min. eine Suspension von 3.05 g (0.08 Mol) Lithiumalanat
in 100 ccm absol. Ather. Nach einstdg. Nachriihren wurde unter Kiihlung mit 5 n H,SOy4 bis
pH 3 hydrolisiert und die waBr. Phase noch dreimal mit je 50 ccm Ather extrahiert. Die ver-
einigten organ. Phasen wurden nacheinander mit 10 ccm Wasser, 10 ccm Natriumhydrogen-
carbonat-Losung und 10 ccm Wasser gewaschen. Nach Trocknen iiber Calciumchlorid de-
stillierte man den Ather {iber eine 20-cm-Fiillkrperkolonne ab. Zweimalige Fraktionierung des
Riickstandes ergab 14.7 g (559%) rohen Cyclobutan-aldehyd vom Sdp. 34 —39°/40—45 Torr.
Er enthielt laut Gaschromatogramm noch etwas Ather.

Cyclobutan-aldehyd-benzhydrazon: Aus 11.1 g rohem Cyclobutan-aldehyd erhielt man mit
15.0 g (0.11 Mol) Benzhydrazid, wie beim Cyclopropan-aldehyd-benzhydrazon beschrieben,
13.6 g (63 %) des Hydrazons vom Schmp. 159 —160°,

IR: 3220, 1645 und 1620/cm. NMR: m 2.65, s (breit) 6.5—7.0 und m7.6 -84 < (6:1:7),
wobei das Aldimin-Proton zusammen mit den aromatischen Protonen erscheint 29),

Ci12H14N20 (202.3) Ber. C71.26 H6.98 N 13.84 Gef. C71.38 H 7.22 N 13.81

N-Cyclobutylmerhyl-N'-benzoyl-hydrazin: 17.5 g (87 mMol) Cyclobutan-aldehyd-benzhydra-
zon wurden in 0.8/ Athanol, wie fiir 12 beschrieben, hydriert. Nach Abziehen des Losungs-
mittels kristallisierte das Hydrazin; aus 50 ccm Ather bei —20° 10.1 g (58%,) vom Schmp.
68 —70°.

IR: 3320 und 1640/cm. NMR: m 2.1—2.8, s (breit) 2.8 —4.2und m 7.1—8.57t (5:1:9).

Cy2H(6N20 (204.3) Ber. C70.56 H7.90 N 13.71 Gef. C70.82 H 7.99 N 13.85

Fragmentierung von Cyclobutylmethyl-benzoyl-diimid (3¢c): 5.00 g (24.5 mMol) N-Cyclo-
butylmethyl-N’-benzoyl-hydrazin wurden, wie bei der Darstellung von 5 beschrieben, de-
hydriert und in 40 ccm absol. Athanol aufgenommen. Auf Zugabe von 7.5 ccm 1.8 m Natrium-
dthylat-Losung begann die Zersetzung unter Entfirbung. Wie bei der Fragmentierung von 3a
wurden 26 % Stickstoff, 3.9 % Methylcyclobutan (15c), aber kein Penten-(1) (16¢) nachgewiesen.
Die weitere Aufarbeitung war analog zur Fragmentierung von 3a und ergab 10%, Benzoe-
sdure, 12%, Benzoesiure-ithylester und 26%, Cyclobutan-aldehyd-benzhydrazon (14c).

31) D. A. Applequist und D. E. McGreer, J. Amer. chem. Soc. 82, 1969 (1960).
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