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B-Aikoxyalkyl-carbene wurden aus Alkoxyketon-tosylhydrazonen und B-Alkoxy-diazoalka-
nen erzeugt. Als Endprodukte entstehen Enoldther und Alkoxycyclopropane. Die intra-
molekularen Reaktionen entsprechen qualitativ denen der Alkylcarbene. Die Produktver-
héltnisse sind jedoch charakteristisch verindert: B-Alkoxylgruppen f6rdern die Wanderung
weiterer 3-Substituenten (H, Alkyl, Alkoxyl) zum Carben-Kohlenstoff. Eine Deutung dieses
Effekts und der Isomerenverhiltnisse wird vorgeschlagen.

Bei der Untersuchung vy-substituierter Alkylcarbene fanden wir, daB Phenyl-,
Vinyl-, Methoxy- und Dimethylaminogruppen die Einschiebung in benachbarte
C—H-Bindungen erschweren!), Wir berichten nun iiber das andersartige Verhalten
von f-Alkoxyalkyl-carbenen 2.

1. Methyl-methoxymethyl-carben (2)

2 wurde durch alkalisch-thermische Spaltung des Methoxyaceton-tosylhydrazons
(1) (Tosyl = p-Toluolsulfonyl) mit Natriummethylat in Diglykol-dimethyldther
(Diglyme) bei 160° erzeugt. Dicse viel verwendete Reaktion ist der Thermolyse von
Diazoalkanen #&quivalent®. Als Endprodukte fanden wir die durch Wasserstoff-
verschiebung entstandenen Ather 3—5, deren Mengenverhiltnis in G1. (1) angegeben
ist. 2-Methoxy-propen (Produkt einer Methoxylwanderung) trat nicht auf.

CH30“CH2'C"I'CH3

NaOCH,
—
160° [

CHao-CHz-cE-CHa] — [cHs0-cH,-g-cHy)
1 MNH-Ts Ny 2
(1)

CH;Q CH; CHQ H

— CH;0-CH,-CH=CH, + e=( + C=C_
H H H  CH,

3 (47) 4 (69%) 5 (27%)
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Die isomeren Ather 3—5 wurden durch Vergleich mit authentischen Priiparaten
identifiziert; die Zuordnung von cis- und trans-1-Methoxy-propen-(1) (4 und 5) ist
durch die Kopplungskonstante der olefinischen Protonen im NMR-Spektrum4
gesichert (J;, 6.6 Hz, J,,,,.. 12.6 Hz).

Die analoge Umsetzung des Butanon-(2)-tosylhydrazons liefert Buten-(1) (5%),
cis-Buten-(2) (28%) und trans-Buten-(2) (67 %,)5). Ubereinstimmung mit den Resul-
taten der Gl. (1) besteht im geringen Anteil des 1-Olefins. Eine orientierende Wirkung
der Methoxygruppe ist daher nicht festzustellen. Deutlich verschieden ist das Ver-
hiltnis der cis/trans-Isomeren. In beiden Reaktionen entsteht iiberwiegend das
thermodynamisch stabilere Produkt (trans-Buten-(2), cis-1-Methoxy-propen-(1)).

Exakte Messungen des Gleichgewichts 4 == 5 liegen nicht vor, jedoch entsteht bei sidure-
katalysierten Reaktionen — unter Bedingungen, die eine Aquilibrierung erwarten lassen —
iiberwiegend 46.7), Auch nach einer von Viehe® aufgestellten Regel iiber Isomerenpaare mit
bevorzugter cis-Struktur sollte 4 das thermodynamisch stabilere Isomere sein. Allylither
werden durch starke Basen selektiv zu cis-Propenylithern isomerisiert®). Methylat ist jedoch
kein wirksamer Katalysator dieser Reaktion9. Auch unter unseren Versuchsbedingungen

blieb 3 unverindert. Daher ist die Mdglichkeit auszuschlieBen, daB nennenswerte Mengen 4
aus 3 hervorgehen.

2. Methoxymethyl-ithyl-carben (7)

In 7 k6nnen Wasserstoffverschiebungen aus einer Methoxymethylgruppe und einer
Athylgruppe konkurrieren. Der Substituenten-Effekt von Methoxyl im Vergleich zu
Methyl solite daher klar zu erkennen sein. Alkalisch-thermische Spaltung des 1-Meth-
oxy-butanon-(2)-tosylhydrazons (6) wie in Abschnitt 1. ergab vier isomere Ather
(8-—11), deren Mengenverhiltnis in Gl. 2 angegeben ist.

NaOCH,
CHOCH;"G-CHCHy — [CH30-CH2'Q-CH2-CH3] —
6 N\NH‘TS 7
(2)
CH;Q  CHCHy CHQ A CH;OCH, H CH;OCH, CH,
£=Q + £=C + £=C + £=
H ® H CH,CH, H CH, H H
8 (61%) 9 (23%) 10 (11%) 11 (5%)

Di¢ Strukturzuordnung der 1-Methoxy-butene-(1) (8, 9) wurde wieder durch die
Kopplungskonstanten der Vinylprotonen im NMR-Spektrum gesichert (J,;; 6.0 Hz,
Joans 12.0 Hz). 1-Methoxy-buten-(2) wurde schon mehrfach beschriebenl®, jedoch
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S. Mamedov und B. K. Zeinalov, J. allg. Chem. (russ.) 28, 1831 (1958), C. A. 53, 1106
(1959),
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ohne Erwédhnung von cis/trans-Isomeren. Wir stellten daher Vergleichspriparate durch
Methylierung von cis- und trans-Crotylalkohol mit Natriumhydrid/Methyljodid dar.
Die IR-Spektren zeigten charakteristische Banden: 10 bei 971 und 963/cm, 11 bei
689/cm.

Nach Gl. (2) erfolgt in 7 die Wasserstoffverschiebung bevorzugt von der Methoxy-
methylgruppe her: 1-Methoxy-butene-(1) und 1-Methoxy-butene-(2) entstanden im
Verhéltnis 5.3 :1. Das Verhiltnis 8:9 = 2.65 ist dhnlich wie 4:5 = 2.55; dagegen ist
das Verhéltnis 10:11 = 2.2 dhnlich wie trans/cis-Buten-(2) = 2.45. Hoéchstwahr-
scheinlich {iberwiegen bei beiden Isomerenpaaren 8/9 und 10/11 die thermodynamisch
stabileren Verbindungen (vgl. die Diskussion in Abschnitt 1).

3. [1-Methoxy-iithyl}-carben (13)

Als Ausgangsmaterial fiir 13 wurde 2-Methoxy-1-diazo-propan (12) durch alkalische
Spaltung des entsprechenden Nitrosoharnstoffs in Methylcyclohexan-Lésung dar-
gestellt (Ausb. 70—759%). Belichtung und katalytische Zersetzung wurden bei
Raumtemperatur ausgefiihrt, die Thermolyse durch Eintropfen der Methylcyclohexan-
Losung von 12 in siedendes Diglyme. Die Reaktionsprodukte in Gl. (3) wurden durch
Vergleich mit authentischen Priparaten identifiziert. Uber die Mengenverhiltnisse
und Ausbeuten unterrichtet Tab. 1.

HyC-CH-CHN, 2 |:H3C-(IIH-CH::| —

OCH, OCH,
12 13
(3)
HyC-C=CH, + CHao:c:c:CHa + CHBO}C=C'H + [>—0(:H3
OCH, H H H \CH3
14 4 5 15

Tab. 1. Zersetzung von 2-Methoxy-1-diazo-propan (12)

Ausb.a) Zusammensetzung %
% 14 4 5 15
Photolyse?) (Quarz) 78 62 6 17 15
Photolyse®) (Glas) 85 53 6 25 16
Thermolysee! (160°) 88 85 2 10 2
Cu-Katalyse 62 98 Spur 2 —
CuCl-Katalyse 46 98 Spur 2 —

a) Bezogen auf ei zte Diazoverbind
b He-Damptlampe Q 81 (Hanau).
€) In siedendem Diglyme.

14 ist das Produkt einer 1.2-Wasserstoffverschiebung. 4 und 5 kénnen sowohl durch
Methylwanderung als auch durch Methoxylwanderung entstanden sein, Die Ergeb-
nisse des folgenden Abschnitts machen es sehr wahrscheinlich, daB nur die Methyl-
gruppe wandert. Auffallend ist die vorwiegende Bildung des thermodynamisch
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weniger stabilen trans-Isomeren 5, wihrend aus Methyl-methoxymethyl-carben (2)
vorwiegend 4 entstand. 15 ist das Ergebnis einer Einschiebung in die C—H-Bindungen
der Methylgruppe.

Zum Vergleich mit 13 bietet sich Isopropylcarben (16) an, dessen Folgeprodukte
in Gl. (4) und Tab. 2 zusammengestellt sind.

N
(CHy),CH-CHN, —» [(CHa)ZCH-CH:] e (CH3)2CH-C€1|\|I

16
1 (4)
HC H HyC  CHs
(CHy),C=CH, + D—CH3 S oo =c
¥ CH H H
17 18 19 20
Tab. 2. Folgeprodukte des Isopropylcarbens (16)
17 18 19 20
Diazoisobutan, Photolyse1l) 52 39 5 4
Thermolyse11) 57 43 — —
Isopropyldiazirin, Photolyse12) 53.6 29.4 9.3 7.7
Thermolyse12) 53.7 45.5 0.5 0.3

In 16 stehen zwei Methylgruppen zur Cyclopropanbildung und Methylwanderung
zur Verfiigung, in 13 nur eine. Hat die Methoxylgruppe keinen EinfluB auf das
Verhalten des Carbens, so lassen sich aus den Resultaten mit 16 statistisch folgende
,.Erwartungswerte* fiir 13 ableiten:

14 4+5 15
Photolyse 68 —74 6—11 19—27
Thermolyse 70-73 Spuren 27—-30

Wie Tab. 1 zeigt, tritt unter dem EinfluB der Methoxylgruppe die Cyclopropan-
bildung zugunsten der 1.2-Verschiebungen zuriick, besonders deutlich bei der Ther-
molyse. In allen Versuchen ist das AusmalBl der Methylwanderung wesentlich groBer
als erwartet.

DiePhotolyse fiihrt zu energiereicheren Zwischenstufen als die thermische Zersetzung.
Prozesse mit hoherer Aktivierungsenergie nehmen daher bei der Photolyse an Bedeu-
tung zu. Man kann hieraus fiir 16 als Reihenfolge der Aktivierungsenergien abschit-
zen: H-Verschiebung < Cyclopropanbildung < Methylwanderung. Bei 13 scheint sich
die Reihenfolge umzukehren: H-Verschiebung < Methylwanderung < Cyclopropan-
bildung.

t1) H. D. von Scholz, Dissertat., Univ. Marburg 1966.
12) 4, M. Mansoor und I. D. R. Stevens, Tetrahedron Letters [London] 1966, 1733.
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Die katalytische Zersetzung von 12 mit Kupfer oder Kupfer(I)-chlorid (hierbei
treten keine ,,freien Carbene auf) ergab fast nur 14. Vergleichswerte fiir Diazoiso-
butan liegen nicht vor, doch lieferte das analog gebaute 1-Diazo-2-dthyl-butan bei
kupferkatalysierter Zersetzung ebenfalls 989 2-Athyl-buten-(1)13).

4. |a-Methoxy-isopropylj-carben (22)

22 wurde aus 2-Methoxy-1-diazo-2-methyl-propan (21) in Pentan-Ldsung unter
verschiedenen Bedingungen erzeugt. Die Reaktionsprodukte sind in Gl. (5) und

Tab. 3 zusammengestelit. Auch eine sdurekatalysierte Zersetzung von 21 ist in Tab. 3
aufgenommen.

(Hj CHy
HyC-C-CHN, 25 |Bc-c-ch: | —
OCH; OCHj,
21 22
(5)
H, ¢ H HC H HsC  CH,
o+ x=d + r=d o+ o=
3 HyC OCH; CH30 CH; CH30 H
2 24 25 26

Tab. 3. Zersetzung von 2-Methoxy-1-diazo-2-methyl-propan (21)

Ausb. Zusammensetzung %

% 23 24 25 26 27
Photolyse (Quarz) 51 35 0.5 22 42.5 —
Photolyse (Glas) 57 23 1 21 55 —
Thermolyse (160°) 96 14 — 29 49 8
Cu-Katalyse 50 — — 20 80 —
CuCl-Katalyse 26 — - 19 81 -
NaHSO4-Katalyse — 8 9 18 65

1-Methoxy-1-methyl-cyclopropan (23) wurde zum Vergleich aus 2-Methoxy-propen
und Diazomethan unter Kupfer(I)-chlorid-Katalyse dargestellt; 1-Methoxy-2-methyl-
propen-(1) (24) und 2-Methoxy-buten-(2) (25 + 26) wurden nach bekannten Metho-
den gewonnen. Die Strukturzuordnung der cis/trans-Isomeren 26 und 25 ist nicht
sicher. Nur 26 konnte annihernd rein erhalten werden. Das NMR-Signal des Vinyl-
Protons von 26 liegt bei 4.34 ppm (gegen Tetramethylsilan als inneren Standard in
CCly). Nach einer von Pascual et al.1¥ angegebenen Regel berechnet man fiir 26
4.37 ppm, fiir 25 4.18 ppm. Das Methoxyl-Signal von 25 (im Gemisch mit 26) liegt
bei 3.51 ppm in Ubereinstimmung mit 4 und 8; das Methoxyl-Signal von 26 liegt bei
3.44 ppm, in Ubereinstimmung mit 5 und 9.

13) K. Horn, Diplomarb., Univ. Marburg 1966.
14) C. Pascual, J. Meier und W. Simon, Helv. chim. Acta 49, 164 (1966).
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Unter der Einwirkung von Natriumhydrogensulfat entstanden aus 2-Methoxy-buten-(2)
(25 + 26) und 2-Methoxy-buten-(1) (27) Gemische etwa gleicher Zusammensetzung (Ver-
suchsteil S. 1504). Das ,,Gleichgewichts*“-Verhiltnis 26/25 betrigt 6—9. 26 ist demnach das
thermodynamisch stabilere Isomere. Dieser Befund scheint der getroffenen Zuordnung
zunichst zu widersprechen. Da bei den 1-Methoxy-propenen das cis-Isomere stabiler ist,
bei den Butenen-(2) das trans-Isomere, mbchte man bei einfacher Uberlagerung der Struktur-
elemente 25 die groBere Stabilitdt zuschreiben. Eine Betrachtung am Kalottenmodell zeigt
jedoch, daB in 25 die bevorzugte ekliptische Einstellung der O —CHs-Gruppe zur Doppel-
bindung!s) behindert ist. Hierdurch kdnnte eine Umkehrung der Stabilititsverhiltnisse
eintreten.

H® H®
=CH; &= 25 === 26 (6)
CHjy

H3C 'CHz'

o0

27

Die sdurekatalysierte Zersetzung von 21 ergab 27 als Hauptprodukt. Wie aus Tab. 3
hervorgeht, weist nur die Thermolyse von 21 eine geringe sidurekatalysierte Kom-
ponente auf; bei der Photolyse und Kupfer-Katalyse entstand kein 27. Der geringe
Anteil an 24 beweist, daB im 2-Methoxy-isopropyl-carben ganz iiberwiegend eine
Methylgruppe unter Bildung von 25 und 26 wandert.

Tab. 4. Folgeprodukte des tert.-Butylcarbens

1.1-Dimethyl- 2-Methyl-
cyclopropan buten-(2)
Diazoneopentan, Photolyse13) 51.5 46.52)
Thermolyses) 92 7a)
Kupfersalz-Katalyse13) 30 522)
tert.-Butyldiazirin, Photolyse12) 51 49
Thermolyse12) 92 8

a) Rest 2-Methyl-buten-(1).

Der Vergleich zwischen 22 und tert.-Butylcarben (Tab. 4) LBt sich wie in Abschnitt
3. durchfithren, Ohne EinfluB der Methoxylgruppe solite das Verhiltnis Cyclo-
propan/Olefin bei beiden Carbenen gleich sein. Besonders bei der Thermolyse sind die
beobachteten Unterschiede recht drastisch: bei tert.-Butylcarben {iberwiegend
C—H-Einschiebung, bei 22 iiberwiegend Methylwanderung. Wie bei 13 scheint sich
auch hier unter dem EinfluB der Methoxylgruppe die Reihenfolge der Aktivierungs-
energien zugunsten der Methylwanderung umzukehren.

5. Diiéithoxymethyl-carben (29)

Bei 29 sind als Stabilisierungsreaktionen nur 1.2-Verschiebung von Wasserstoff zu
Keten-diithylacetal (30) und von Athoxyl zu 1.2-Di4thoxy-dthylen (31 - 32) denkbar.
Als Vorstufe zu 29 wurde Diazoacetaldehyd-didthylacetal (28) in Ather- oder Pentan-
Losung durch alkalische Spaltung des entsprechenden Nitrosoharnstoffs dargestellt
(Ausb. 87 —88%). Uber festem Atzkali getrocknete Losungen von 28 ergaben bei der

15) N. L. Owen und N. Sheppard, Proc. chem. Soc. [London] 1963, 264.
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Umsetzung lediglich Hydrolyse- bzw. Alkoholyseprodukte des Keten-diithyl-
acetals, Essigsidure-dthylester (34) und Orthoessigsdure-ithylester (35) (Gl. 7 und
Tab. 5). Wurde die Losung von 28 iiber Natrium getrocknet, so lieB sich nach der
Photolyse Keten-didthylacetal gaschromatographisch nachweisen. Hierzu muBte die
Belichtung sofort nach dem Verschwinden von 28 abgebrochen werden, sonst ging 30
in Buttersdure-dthylester (33) iiber. Diese photochemische Umwandlung bestatigten
wir in einem Kontrollversuch mit reinem 30. Baldwin und Walker16) berichteten
kiirzlich iiber die analoge Reaktion des Phenylketen-diéithylacetals.

- A
(CH50),CH-CHN; —» [(C2H5O)2CH-CH:]

28 29
CHsQ H CoHsQ  OC,H;
(C3H;0),C=CH, :c=c =’
H OCH; ¥ H
30 \ 31 32
H,0
’[ Q (7)
CgH50'C"CH2C2H5 33

(0]
C2H50-&-CH3 + CH;OH —3* (C3H50)3C-CH;
34 35

Da die Trocknung iiber Natrium mit erheblichen Verlusten an 28 verbunden war und
30 wegen seiner Polymerisationsneigung nicht quantitativ erfaBt werden konnte, fithrten
wir die Versuche zu Tab. 5 in ,,feuchten Losungen aus. Die Summe 33 4 34 + 35
gibt ein MaB fiir die Wasserstoff-Verschiebung in 29. Bei allen Zersetzungsverfahren trat
daneben Athoxyl-Wanderung ein; iiberwiegend entstand das trans-Isomere 31.

Tab. 5. Zersetzung von Diazoacetaldehyd-didthylacetal (28)

Ausb. Zusammensetzung %,
% 31 32 33 34 35
Photolyse (Quarz) 47 47 19 2 20 12
Photolyse (Glas) 67 35 18 - 37 10
Thermolyse (160°) 59 29 3 — 62
Cu-Katalyse 33 69 5 — 17 9
CuCl-Katalyse 32 57 5 — 21 17

6. 1.3-Dioxolanyl-(2)-carben (37)

Diazoacetaldehyd-glykolacetal (36) wurde in dhnlicher Weise wie 28 dargestellt
und umgesetzt. Die Alkoxylwanderung fiihrt bei 37 unter Ringerweiterung zu 1.4-
Dioxen (38). Keten-glykolacetal (39), das Resultat der Wasserstoff-Verschiebung,
konnte nicht direkt nachgewiesen werden und wurde nur in Form seines Hydrolyse-
produkts Glykolmonoacetat (40) gefaBt. AuBer 38 und 40 entstand eine Reihe weiterer,

16) J. E. Baldwin und L. E. Walker, J. Amer. chem, Soc. 88, 3769, 4191 (1966).
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nicht identifizierter Verbindungen. In Tab. 6 sind daher die Absolut-Ausbeuten ange-
geben. Die Tendenz zur Alkoxylwanderung war bei 37 deutlich geringer als bei 29
(die Belichtung in GlasgefdaBen bildet eine schwer deutbare Ausnahme). Allerdings
fiihrt die Ringstruktur von 37 zwangsliufig zu einem cis-1.2-Dialkoxy-ithylen, dessen
Bildung auch aus 29 nur in geringer Ausbeute erfolgt.

Q Q O
Av .
Cgemm 5 [EO*CH'] - (J

36 37 38

l (8)

Q H,0
E »=CH; ——» CHyCO-0-CH,CH,0H
o

39 40

Tab. 6. Zersetzung von Diazoacetaldehyd-glykolacetal (36)

Ausb. % 38 40
Photolyse (Quarz) 1.2 33
Photolyse (Glas) 1.3 29
Thermolyse (160°) 4.7 21
Cu-Katalyse 0.9 12
CuCl-Katalyse 1.7 10

7. Diskussion der Ergebnisse

Wie in dieser Arbeit durch intramolekulare Konkurrenz oder durch Vergleich mit
geeigneten Alkylcarbenen gezeigt wurde, fordern f-Alkoxylgruppen die Wanderung
weiterer 3-Substituenten ( H, Alkyl, Alkoxyl) zum Carben-Kohlenstoff!

Dieser Effekt steht im Gegensatz zu dem hemmenden EinfluB der Alkoxylgruppe in
v-Stellung auf die Einschiebung des Carbens in y-C—H-Bindungen?. Die Wirkung
von y-Substituenten ist vorwiegend induktiv; dies spricht gegen das Auftreten von
Partialladungen und fiir einen SynchronprozeB, bei dem die Wasserstoffiibertragung
gleichzeitig mit der Kniipfung der neuen C—C-Bindung erfolgt?. Die sterischen
Voraussetzungen fiir einen solchen Synchronproze8 sind bei der yv-C —H-Einschiebung
gegeben: bei nur geringer Deformation des Molekiils kann eine Uberlappung der
C—H-Bindung mit dem leeren p-Orbital des (Singulett-) Carbens und gleichzeitig ein
Angriff des nichtbindenden Elektronenpaars auf den y-Kohlenstoff eintreten (Gl. 9).
«ug Q?:’ — "”’ci'—/i{:\-‘c— — = (9)

/ \C'/ g N e
Y 4

Fiir die Verschiebung eines B-Substituenten unter Olefinbildung ist eine solche

Formulierung wegen der ungiinstigen Orientierung des besetzten sp2-Orbitals nicht

moglich. Hier wird die Wanderung des Substituenten der Ausbildung einer Doppel-
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bindung vorauseilen, wie es in Gl. (10) stark iibertreibend in zwei Reaktionsschritten
dargestellt ist. Eine Alkoxylgruppe in B-Stellung sollte diesen ProzeB durch Stabili-
sierung der positiven (Partial-)Ladung férdern.

g fo o R
N 9 "y @_ / Y S
WwC-CL —= JC=Cq — Jc=C (10)

Die hier mitgeteilten Carben-Reaktionen zeigen Stereoselektivitit, wenn die
Olefinbildung zu cis/trans-1someren fiihrt. Haufig, aber nicht immer (vgl. Abschnitt 3.),
entsteht bevorzugt die thermodynamisch stabilere Verbindung. Wir kénnen daher die
Isomerenverhiltnisse nicht mit ,,product approach control* erklidren. Ein konsistentes
Bild ergibt sich, wenn wir die anti-Stellung der Alkoxylgruppe R’O zum nichtbinden-
den Elektronenpaar als Vorzugskonformation des Carbens annehmen (Gl. 11).
Im gebildeten Olefin erscheint dann der umgelagerte Rest R bevorzugt in trans-
Stellung zur Alkoxylgruppe. Dieser Regel fiigen sich alle in dieser Arbeit erhaltenen
Isomerenpaare (25 und 26 unter der Voraussetzung richtiger Zuordnung),

R
N _99 hiufiger R 99
wwC C\ 1 R O'“\\C -C
rRo" & als i B>
} | (11)
R R'Q R
AN 4 N\ s
C=C -
RIO/ AN /C C\

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken
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Mitarbeit.

Beschreibung der Versuche
1. Methyl-methoxymethyl-carben (2)

Methoxyaceton-tosylhydrazon (1): 31.5 g (0.17 Mol) Tosylhydrazinl?) in 400 ccm n HCI
wurden mit 15 g (0.17 Mol) Methoxyaceton18) versetzt. Ein Teil des Tosylhydrazons schied
sich bei Raumtemp. 8lig ab und wurde durch Anreiben mit wenig Ather zur Kristallisation
gebracht. Die wifir. Losung wurde angeimpft, 4—6 Stdn. auf 3 —5° gekiihlt und der Nieder-
schlag abgesaugt. Man l8ste das Produkt (39 g = 909%,) in 30 ccm Methanol bei 50-—-60°
und lieB es im Kiihlschrank nach Animpfen langsam auskristallisieren. Ausb. 30 g (69 %),
Schmp. 75—76°.

C11H16N203S (256.3) Ber. C 51.56 H 6.29 N 10.93 Gef. C51.81 H 6.28 N 10.96

Alkalisch-thermische Spaltung von 1: 1 wurde mit 1.2 Aquivv. Natriummethylat in siedendem
Diglykol-dimethyldther (Diglyme), wie friither19 beschrieben, umgesetzt. Die gaschromato-
graphische Analyse (Beckman GC 2, 6-m-Siule, 159 Tetradthylenglykol-dimethylither auf
Sterchamol, 40°, 33 cem/Min. Wasserstoff) ergab 3-Methoxy-propen-(1) (3)20) (4%), cis-1-

17) K. Freudenberg und F. Bliimmel, Liebigs Ann. Chem. 440, 45 (1924).

18) H. R. Henze und N. E. Rigler, J. Amer. chem. Soc. 56, 1350 (1934).

19) W. Kirmse und G. Wéchtershiuser, Tetrahedron [London] 22, 63 (1966).

20) J. C. Irvine, J. L. A. Macdonald und 8. W. Soutar, J. chem, Soc. [London] 107, 337 (1915),
dort S, 350,



1500 Kirmse und Buschhoff Jahrg. 100

Methoxy-propen-(1) (4)9) (69%) und trans-1-Methoxy-propen-(1) (5)8) (27%). Retentions-
zeiten: 3 9.3 Min., 4 10.3 Min., 5 11.5 Min. 3—5 wurden durch Vergleich mit authent. Proben
identifiziert. 4 und 56) wurden durch priparative Gaschromatographie (Sdule 2 X200 cm,
209 Dinonylphthalat auf Kieselgur, 22°, 0.5 atii Helium) getrennt und durch das NMR-
Spektrum die Kompenente niederer Retentionszeit als cis-Isomeres identifiziert (entgegen
DePuy et al,2),

NMR (Varian A-60, in CCl4 gegen TMS als inneren Standard): 4: d 1.43 und d 1.55 (CHy),
s 3.52 (OCH3), q 4.23 und q 4.34 (H2), q 5.74 und q 5.85 ppm (H!); J; ; = 6.6 Hz.

5:d 1.46 und d 1.58 (CHs3), s 3.45 (OCH3), g 4.49 und g 4.70 (H2), q 6.09 und q 6.30 ppm
(HY); Ji2 = 12.6 Hz.

2. Methoxymethyl-iithyl-carben (7)

I-Methoxy-butanon-(2)-tosylhydrazon (6): 18.5g (0.1 Mol) Tosylhydrazin, in 240 ccm
n HCI gelost, wurden mit 10.2 g (0.1 Mol) I-Methoxy-butanon-(2)18) versetzt. Nach Erwir-
men auf 60—70° kiihlte man langsam auf 3—5° ab, saugte die Kristalle ab und kristallisierte
aus 50 ccm Methanol -+ 30 ccmm Wasser um. Ausb. 20 g (74%), Schmp. 86 —87°.

Ci2HsN203S (270.4) Ber. C53.32 H6.71 N 10.37 Gef. C 52,70 H 6.44 N 10.57

Alkalisch-thermische Spaltung von 6: Umsetzung und gaschromatographische Analyse
folgten den Angaben zu 1.

Retentionszeiten (Min.)

Beckman GC-2 8 9 10 11
6-m-Sdule, 159, Tetraglyme auf

Sterchamol, 40°, 30 psig Wasserstoff 12.9 14.8 16.4 17.9
4-m-Sidule, 20 %, Dinonylphthalat auf

Kieselgur, 40°, 15 psig Wasserstoff 9.9 11.9 13.1 13.9

8 —11 wurden durch Vergleich mit authent. Priparaten identifiziert.

cis- und trans-1-Methoxy-buten-(1)6) (8 und 9): Die Isomeren wurden durch priparative
Gaschromatographie (Sédule 2200 cm, 209, Dinonylphthalat auf Kieselgur, 35°, 0.5 atii
Helium) getrennt und durch das NMR-Spektrum die Komponente niederer Retentionszeit
als das cis-Isomere (8) identifiziert. '

NMR (60 MHz, in CCly gegen TMS als inneren Standard):

8:t 0.91 (CHj), m 1.94 (—CH2—), s 3.49 (OCHs), t 4.19 und t 4.29 (H2), t 5.66 und
t 5.76 ppm (HY); J1,2 = 6.0 Hz. .

9: ¢ 0.96 (CH3), m 1.86 (—CH,—), s 3.42 (OCH3), t 4.53 und t 4.73 (H2), t 6.11 und
t 6.31 ppm (H!); J1» = 12.0 Hz.

cis- und trans-1-Methoxy-buten-(2) (11 und 10): Durch Alkylierung19) von Crotylalkohol
(Schuchardt) wurden Préparate erhalten, die 75—80 % trans- (10) und 20— 25 % cis-1- Merhoxy-
buten-(2) (11) enthielten.

cis-Crotonsdure 22) und trans-Crotonsdure (Fluka) wurden mit Lithiumalanar in der iiblichen
Weise reduziert (5 g Saure, 2.5 g LiAlHy, 70 ccm Ather, Ausb. 60%).

0.8 g einer 50-proz. Natriumhydrid-Dispersion in Mineraldl wurden in 11 ccm absol.
Ather aufgeschlimmt, 1.9 g Crotylalkohol zugesetzt und 2 Tage unter RiickfluB erhitzt.

21) C. H. DePuy, R. W. King und D. H. Froemsdorf, Tetrahedron [London] 7, 123 (1959).
22} C. Rappe und R. Adestrom, Acta chem. scand. 19, 383 (1965).
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Der Ather wurde i. Vak. abgezogen, der Riickstand mit 5.5 g Methyljodid 4 Stdn. unter
RiickfluBl erhitzt, mit 5 ccm Wasser versetzt, die organische Phase abgetrennt, {iber Magne-
siumsulfat getrocknet und destilliert. Aus dem bis 100° siedenden Anteil wurde durch pripara-
tive Gaschromatographie (Sdule 2x200cm, 209% Siliconsl auf Sterchamol, 30°, 0.5 atii
Helium) 10 bzw. 11 abgetrennt. Withrend 10 keine gaschromatographisch nachweisbare
Menge (<0.5%) 11 enthielt, war 11 mit 5—6 9 10 verunreinigt und zeigte daher schwach
auch die IR-Banden von 10.

IR (Perkin-Elmer 221, 10 ul Substanz in 5-cm-Gaskiivette):

10 35 (CHj3) 1384, 1374; B(=CH) 1301; v(=CH) 971, 963/cm.

11 B(=CH) 1378, §;(CH3) 1345, y(=CH) 689/cm.

Im iibrigen Spektralbereich zeigen 10 und 11 weitgehende Ubereinstimmung.

3. [1-Methoxy-iithyl]-carben (13)

2-Methoxy-propylamin?3 wurde aus a-Methoxy-propionitril?4) oder aus a-Methoxy-
propionsiureamid?s) durch Reduktion mit Lithiumalanat analog 1. c.26) bzw. 1. c.27) dargestellt
und aus dtherischer Lésung mit HCIl-Gas als Hydrochlorid gefillt (Ausb. 52% bzw. 46%).

N-[2-Methoxy-propyl ]-harnstoff: Die Losung von 19 g (0.15 Mol) 2-Methoxy-propylamin-
hydrochlorid in 80 ccm Wasser wurde mit 27 NaOH auf pH 8 gebracht, mit 16.4 g (0.2 Mol)
Kaliumcyanat in 50 ccm Wasser versetzt und 1 Stde. zum Sieden erhitzt. Dann wurde das
Wasser i. Vak. abgezogen, der Riickstand in Chloroform aufgenommen und die Lésung
filtriert. Nach Abdampfen des Chloroforms i. Vak. hinterblieb der Harnstoff als Ol, das
allméhlich kristallisierte. Das Rohprodukt (Schmp. 55—59°, Ausb. 18.5 g = 92%) wurde
zur Nitrosierung eingesetzt. Aus Essigester/Petroldther Schmp. 57 —59°.

CsH12N202 (132.2) Ber. C45.44 H9.15 N 21.20 Gef. C45.26 H9.00 N.20.49

N-Nitroso-N-[2-methoxy-propyl]-harnstoff: Zu einer Aufschlimmung von 6.1 g (50 mMol)
N-[2-Methoxy-propyl}-harnstoff und 9 g wasserfreilem Natriumacetat in 100 ccm absol.
Ather tropfte man bei —10 bis —12° 6.5 g (71 mMol) N204 in 70 ccm absol. Ather. Nach
beendeter Zugabe wurde noch 30 Min. bei —10° geriihrt, dekantiert und der Riickstand
mehrmals mit Ather gewaschen. Die dtherische Lésung wurde bei Raumtemp. i. Vak. auf
50 —80 ccm eingeengt, die ausgeschiedenen Kristalle wurden abgesaugt und i. Vak. iiber P,O5
und KOH getrocknet. Aus dem Filtrat schieden sich bei —40° noch weitere Kristalle ab.
Ausb. 3.7 g (46%,), Schmp. 45—46° (aus Essigester/Petrolidther).

CsHy1N3O3 (161.2) Ber. C37.26 H 6.88 N 26.08 Gef. C37.52 H6.90 N 26.07

2-Methoxy-1-diazo-propan (12): 3.7 g N-Nitroso-N-{ 2-methoxy-propyl]-harnstoff wurden in
kleinen Portionen unter Schiitteln in ein auf 0° gekiihltes Gemisch von 50 ccm 27 NaOH und
50 ccm Methylcyclohexan eingetragen. Die gelbe organische Phase wurde abgetrennt und
{iber festem Atzkali getrocknet. Gehalt = 0.32 mMol/ccm (Titration mit Benzoesiure und
mit Jod gab anndhernd iibereinstimmende Werte), Ausb. 70%. Anax 440 my (¢ ~ 6).

23) U. Harder, E. Pfeil und K. F. Zenner, Chem. Ber. 97, 510 (1964), haben 2-Methoxy-
propylamin aus 2-Methyl-aziridin und Methanol nach der Fluoroborat-Methode in kleiner
Menge erhalten. Vorwiegend entstand das isomere 2-Methoxy-isopropylamin.

24) W, Cocker, A. Lapworth und A. Walton, J. chem. Soc. [London] 1930, 440 (dort S. 454
falsche Sdp.-Angabe); W. P. Wallace und H. R. Henze, J. Amer. chem. Soc. 64, 2882
(1942); C. Niemann, A. A. Benson und J. F. Mead, J. org. Chemistry 8, 397 (1943).

25) R. G. Ault, W. N. Haworth und E. L. Hirst, J. chem. Soc. [London] 1934, 1722.

26) L. H. Amundsen und L. S. Nelson, J. Amer. chem. Soc. 73, 242 (1951).

27) D. S. Trabell und P. Noble jr., J. Amer. chem. Soc. 72, 2657 (1950).

Chemische Berichte Jahrg, 100 97



1502 Kirmse und Buschhoff’ Jahrg. 100

Zersetzung von 12

a) Katalytisch: 1—2 ccm der Losung von 12 wurden mit 30—50 mg Kupfer(I)-chlorid oder
aktiviertem Kupferpulver 28) versetzt. Die Reaktion mit Kupfer(l)-chlorid dauerte 2—3 Min.,
mit Kupferpulver mehrere Stdn. (Raumtemp.).

b) Photolyse: 5 ccm der Lésung von 12 wurden in einem 2 ¢cm hohen, 10 ccm fassenden
RinggefdB aus Quarz (Solidexglas) iber die Brennzone einer wassergekiihlten Quecksilber-
dampflampe Q 81 (Quarzlampen-Gesellschaft Hanau) geschoben und in 2—3 Stdn. (Quarz)
bzw. 3 —4 Stdn. (Glas) ausbelichtet.

¢) Thermolyse: 5 ccm der Losung von 12 wurden langsam in 2 com siedendes Diglyme
getropft, wobei Methylcyclohexan und Reaktionsprodukte iiber eine kurze Vigreux-Kolonne
abdestillierten. Ein anschlieBender Schlangenkiihler und die Vorlage wurden mit Fiswasser
gekiihlt. Die Analyse des Destillationsriickstandes ergab nur sehr geringe Mengen an Reak-
tionsprodukten; die Werte der Tab. 1 beziehen sich auf das Destillat.

d) Gaschromatographische Analyse: Fraktometer F6 (Perkin-Elmer). Die Reaktions-
produkte wurden durch Vergleich mit authent. Prdparaten identifiziert. Zur Ausbeute-
Bestimmung wurden Eichkurven mit Losungen von 2-Methoxy-propen-(1) (14) in Methyl-
cyclohexan aufgenommen, ferner wurde 3-Methoxy-propen-(1) als innerer Standard verwen-
det.

Retentionszeiten (Min.)

Perkin-Elmer F6 1429 430) 1531 530)

6-m-Sdule, 159 Tetraglyme auf
Celite, 50°, 130 ccm/Min. Wasserstoff 9.1 12.6 12.6 14.0

4-m-Séule, 159% Tetraglyme auf

Chromosorb W + 6-m-Siule, 20%;

Silicondl 550 auf Chromosorb P, 40°,

85 cem/Min, Wasserstoff 25.0 33.6 35.2 37.6

4, [a-Methoxy-isopropyl]-carben (22)

N-[f-Methoxy-isobutyl ]-harnstoff: Die Losung von 13.9 g (0.1 Mol) §-Methoxy-isobutyi-
amin-hydrochlorid27) in 60 ccm Wasser wurde mit 2n NaOH auf pH 8 gebracht, mit 16.4 g
(0.2 Mol) Kaliumcyanat in 50 ccm Wasser versetzt und 12 Stdn. bei Raumtemp. belassen.
Bei 60—70° wurde das Wasser i. Vak. entfernt und der trockene Riickstand mit Chloroform
ausgezogen. Nach Abdampfen des Chloroforms erhielten wir 14.6 g (100%) des rohen
Harnstoffs, Schmp. 150°, aus Essigester Schmp. 151°.

CsH14N20> (146.2) Ber. C 49.30 H 9.65 N 19.17 Gef. C49.26 H9.21 N 19.53

N-Nitroso-N-[ B-methoxy-isobutyl]-harnstoff: Nach der fiir N-Nitroso-N-[2-methoxy-
propyl]-harnstoff angegebenen Vorschrift entstand die Nitrosoverbindung mit 49 % Ausb.,
Schmp. 92—-94° (aus Essigester).

CeH13N303 (175.2) Ber. -C41.13 H 7.48 N 23.99 Gef. C41.27 H 7.78 N 24.08

2-Methoxy-1-diazo-2-methyl-propan (21): 4.3 g N-Nitroso-N-{ §-methoxy-isobutyl]-harnstoff
wurden in kleinen Portionen unter Schiitteln in ein Gemisch von 50 ccm 27 NaOH und

28) F, Ebel, R. Brunner und P. Mangelli, Helv. chim. Acta 12, 23 (1929).
29) H. P. Crocker und R. H. Hall, J. chem. Soc. [London] 1955, 2052.
30) Darstellung und Trennung der Isomeren vgl. Abschnitt 1., S. 1500.

3 W.T. Olson, H. F. Hipscher, C. M. Buess, I. A. Goodman, 1. Hart, J. H. Lamneck jr. und
L. C. Gibbons, J. Amer. chem. Soc, 69, 2451 (1947).
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35 ccm n-Pentan bei 0° eingetragen. Die organische Phase wurde abgetrennt und iiber festem
Atzkali getrocknet. Ausb. 619% nach Jodtitration, 379, nach Benzoesiure-Titration. (Die
Benzoesdure-Titration liefert bei héheren Diazoalkanen hiufig zu niedere Werte, da neben
der Esterbildung auch Eliminierungsreaktionen eintreten, die keine Sidure verbrauchen.
Bei der Umsetzung von Diazoalkanen mit Jod entstehen dagegen keine Eliminierungs-
produktel3)) Ap., 445 mu (e &~ 10).

Zersetzung von 21: Die Umsetzungen erfolgten, wie fiir 12 beschrieben. Bei der gaschro-
matographischen Analyse (Fraktometer F6, Perkin-Elmer) wurden die Reaktionsprodukte
durch Vergleich mit authent. Préparaten identifiziert. Die Ausb. wurde mit Methylcyclohexan
als innerem Standard bestimmt. Der Umrechnungsfaktor Methylcyclohexan/2-Methoxy-
buten-(2) = 1.48 wurde an Gemischen bekannter Zusammensetzung ermittelt.

Retentionszeiten (Zersetzungsprodukte von 21 und Verbindungen der Tab. 7) auf Golay-
Sdule 1G3 (Polypropylenglykol), 40°, 0.8 —1 ccm/Min. Wasserstoff, Flammenionisations-
Detektor (FID): n-Pentan = 1.00, 3-Methoxy-buten-(1) 1.22, 2-Methoxy-buten-(1) (27) 1.37,
1-Methoxy-1-methyl-cyclopropan (23) 1.39, 1-Methoxy-2-methyl-propen-(1)$) (24) 1.53, Bu-
tanon-~(2) 1.58, 2-Methoxy-trans-buten-(2) (25) 1.63, 2-Methoxy-cis-buten-(2) (26) 1.67,
2.2-Dimethoxy-butan 2.92.

1-Methoxy-1-methyl-cyclopropan (23): Eine Diazomethan-Losung in Dekalin wurde wie
iiblich aus 10.3 g (0.1 Mol) Nitrosomethylharnstoff, 30 ccm 40-proz. Kalilauge und 100 ccm
Dekalin hergestellt. Durch einen trockenen Stickstoffstrom wurde das Diazomethan aus
dieser Ldsung in eine geriihrte, mit Eis gekiihlte Suspension von 0.5 g Kupfer(I)-chloridin 10 g
2-Methoxy-propen29) iibergetricben. Nach einmaliger Wiederholung lagen 23 und 2-Methoxy-
propen in etwa gleicher Menge vor (Bedingungen der gaschromatographischen Analyse wie
oben. 23 wurde durch priparative Gaschromatographie (Sdule 200 X2 c¢m, 15% Siliconél
auf Sterchamol, 45°, 0.5 atii Helium) abgetrennt. (Mikro)Sdp. 60°, n#® 1.3887.

CsHy00 (86.1) Ber. C69.72 H11.70 Gef. C70.21 H 12.49

NMR (60 MHz, in CCl; gegen TMS als inneren Standard): s 3.22 (3H, OCH3); s 1.32
(3H, CH3), m (ndherungsweise Dublett von Tripletts) 0.48 ppm (4H, Cyclopropan-Protonen).

IR (Perkin-Elmer 221, 13 ul 23 in 5-cm-Gaskiivette): 3093, 3012, 2978, 2965, 2940, 2911,
2837, 2828, 1459, 1370, 1384, 1321, 1316, 1306, 1277, 1240, 1087, 1080, 1009, 987, 936, 885,
848 und 681/cm.

2-Methoxy-butene: Die Abspaltung von Bromwasserstoff aus 2-Brom-3-methoxy-butan3?)
mit Atzkali nach L. ¢.33 ergab ein Gemisch (Tab. 7), das 74 %, 2-Methoxy-buten-(2)3¥ (trans -
cis) (25 + 26) enthielt. AuBer 25 und 26 wurden auch 2-Methoxy-buten-(1)35) (27) und
3-Methoxy-buten-(1)36) durch priparative Gaschromatographie (Sdule 200x2cm, 15%
Silicondl auf Sterchamol, 40°, 0.5 atii Helium) isoliert und durch ihre NMR-Spektren identifi-
ziert. 25 und 26 wurden auf der prédparativen Sdule nicht getrennt; das erhaltene Gemisch
hatte nicht die urspriingliche Zusammensetzung (Tab. 7), sondern bestand aus 91939, 26
und 7—-99% 25. Dieses Priparat und 27 wurden in Pentan gelost durch Einwirkung von
Natriumhydrogensulfat bet Raumtemp. zu Gemischen dhnlicher Zusammensetzung isomeri-

32) L. C. Swallen und C. E. Boord, J. Amer. chem. Soc. 52, 651 (1930); H. B. Dykstra,
J. F. Lewis und C. E. Boord, J. Amer. chem. Soc. 52, 3396 (1930).

33 W. M. Lauer und M. A. Spielmann, J. Amer. chem. Soc. 53, 1533 (1931).

34) M. A. Dolliver, T.L.Gresham, G. B. Kistiakowsky, E. A.Smith und W. E. Vaughan,
J. Amer. chem. Soc. 60, 440 (1938).

35) E. I. DuPont de Nemours & Co. (Erf.: W. E. Mochel), Amer. Pat. 2 229 665 (1939), C. A.
35, 2905 (1941).

36) K. B. Wiberg, J. Amer. chem. Soc. 74, 3891 (1952).
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siert (Tab. 7). Die unterschiedliche Bildung von Butanon-(2) und 2.2-Dimethoxy-butan in
einer hydrolytischen Nebenreaktion erschwert den exakten Vergleich.

ErwartungsgemiB nimmt 3-Methoxy-buten-(1) an der sdurekatalysierten Gleichgewichts-
einstellung nicht teil; es entsteht lediglich bei der B-Eliminierung aus 2-Brom-3-methoxy-butan.

Tab. 7. Isomerisierung der 2-Methoxy-butene (Zusammensetzung in %)

Gemisch aus 2-Methoxy-  2-Methoxy-

2-Brom-

Srmethoxys  PNTHRT PNaHSOy
3-Methoxy-buten-(1) 11 — —
2-Methoxy-buten-(1) (27) 11 33 40.5
2-Methoxy-trans-buten-(2) (25) 34 6 5
2-Methoxy-cis-buten-(2) (26) 40 35 47
Butanon-(2) 3 3 1.5
2.2-Dimethoxy-butan 1 23 6

NMR-Spektren (60 MHz, in CCly gegen TMS als inneren Standard; Fs = verbreiterte
Signale mit Feinstruktur):

2-Methoxy-cis-buten-(2) (26): q (Fs) 4.34 (1H, Vinyl-H); s 3.44 (3H, OCH3); s (Fs) 1.73
(3H, CH3-1); d (Fs) 1.57 ppm (3H, CH3-4).

2-Methoxy-buten-(1) (27): s 3.79 (2H, =CH3,); s 3.52 (3H, OCH3); m 2,07 (2H, —CH;—);
t (Fs) 1.03 ppm (3H, —CHj3).

3-Methoxy-buten-(1): m 6.1 bis 4.9 (3H, —CH=CHj;); Quintuplett (Fs) 3.67 (1H, H3);s 3.24
(3H, OCH3); d 1.20 ppm (3H, —CHj).

5. Diiithoxymethyl-carben (29)

N-Nitroso-N-[2.2-didgthoxy-ithyl]-harnstaff: Die Nitrosierung des N-/2.2-Didthoxy-dithyl]-
harnstoffs37 (35.2 g = 0.2 Mol) folgte den Angaben fiir N-Nitroso-N-[2-methoxy-propyll-
harnstoff (S. 1501). Nach beendeter Nitrosierung wurde zur Atherldsung geséttigte NaHCO;-
Loésung unter Schiitteln in kleinen Anteilen gegeben (insgesamt 150 ccm), anschlieBend noch
festes NaHCO; zugesetzt, bis die CO,-Entwicklung aufhdrte. Die Atherphase wurde abge-
trennt, die wiBr. Lésung mit 2 X 100 ccm Ather ausgeschiittelt, die vereinigten Atherausziige
im Kiihlschrank iiber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und i. Vak. eingeengt. Zum 6ligen
Riickstand gab man etwa das doppelte Vol. n-Pentan, kiithlte unter Anreiben auf —70° und
setzte nach Bildung der ersten Kristalle weiteres n-Pentan zu. Nach Absaugen und Waschen
mit n-Pentan 20 g (52 %), Schmp. 30—31° (aus Essigester/Pentan bei —70°).

C7H5N304 (205.2) Ber. C40.96 H 7.37 N 20.48 Gef. C40.79 H 7.05 N 19.85

2.2-Diiithoxy-1-diazo-ithan (28): Zu 100 ccm n NaOH und 40 ccm Ather (60 ccm n-Pentan)
wurden unter Schiitteln bei 0° 7.5 g (37 mMol) N-Nitroso-N-{2.2-diiithoxy-dthyl]-harnstoff in
kleinen Anteilen gegeben. Die organische Phase wurde abgetrennt und iiber festem Atzkali
getrocknet. Ausb. 88 9 (87 %) (Titration mit Benzoesiure). Apax 435 my (in Pentan) (¢ ~ 9).

37 W. Marckwald, Ber. dtsch. chem, Ges. 25, 2357 (1892); R. Duschinsky und L. A. Dolan,
J. Amer. chem, Soc. 68, 2350 (1946).
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Zersetzung von 28: Alle Umsetzungen wurden, wie fiir 2-Methoxy-1-diazo-propan (8. 1502)
beschrieben, ausgefiihrt. Uber festem Atzkali getrocknete Ldsungen von 28 ergaben nur die
Hydrolyse- (bzw. Alkoholyse-) produkte des Keten-diiithylacetals (30). Zum Nachweis von 30
wurde die Losung von 28 iiber Natrium-Schnitzeln 15 Min. getrocknet, wobei der Gehalt
stark abnahm. Da 30 auch bei der Gaschromatographie nur teilweise erfaBt wurde, erschien
die Bestimmung der Hydrolyseprodukte zur quantitativen Untersuchung der Reaktion
besser geeignet. Alle Reaktionsprodukte wurden durch Vergleich mit authent. Priparaten
identifiziert. Die Ausbeutebestimmung griindet sich auf Eichkurven mit Essigsdure-ithylester;

der Umrechnungsfaktor Essigsdure-ithylester/1.2-Diithoxy-dthylen = 1.47 wurde gesondert
bestimmt.

1.2-Didthoxy-dthylen wurde aus dem Reaktionsgemisch durch priparative Gaschromato-
graphie (Sdule 2200 cm, 159 Dinonylphthalat auf Kieselgur, 70°, 0.5 atii Helium) abge-
trennt; Vergleich der NMR-Spektren mit den Literaturangaben38) ordnet dem Isomeren
niederer Retentionszeit die trans-Struktur zu.

Retentionszeiten (Min.)
34 C;H;OH 33 3039) as 3138 3238)
Perkin-Elmer F6
2-m-K-Siule, 70°,
76 ccm/Min.
Wasserstoff 3.23 4.45 7.8 10.3 133 16.5

Beckman GC-2

4-m-Saule, 209

Dinonylphthalat auf

Kieselgur, 70°,

70 ccm/Min. Hp 8.2 10.0 17.1 12.6 12.6

6. 1.3-Dioxolanyl-(2)-carben (37)

2-Ureidomethyl-1.3-dioxolan: Aus Bromacetaldehyd-glykolacetal®®) wurde analog einer
Vorschrift fiir Aminoacetaldehyd-difithylacetal4l) 2-dAminomethyl-1.3-dioxolan dargestellt.
Ausb. 699, Sdp.12 54—55°, nd® 1.4485.

Zu 21 g (0.2 Mol) 2-Aminomethyl-1.3-dioxolan und 40 g Eis wurden 40 ccm stark gekiihlte
5n HCI gegeben und sofort eine Losung von 28 g Kaliumcyanat (0.35 Mol) in 60 ccm Wasser
zugesetzt. Man lieB 12 Stdn. bei Raumtemp. stehen, engte i. Vak. ein, saugte den Kristallbrei
ab, wusch mit wenig Wasser und kristallisierte aus Essigester um. Ausb. 20 g (68 %), Schmp.
114°.

CsHoN2O3 (146.1) Ber. C41.09 H 6.90 N 19.17 Gef. C41.30 H6.75 N 18.66

N-Nitroso-N-[1.3-dioxolanylmethyl]-harnstoff: Die Nitrosierung folgte den Angaben fiir
N-Nitroso-N-[2-methoxy-propyll-harnstoff (S. 1501) (Ansatz 0.2 Mol). Nach Dekantieren
und Waschen des Riickstands mit Ather wurde die Losung auf !/3 ihres Volumens eingeengt
und 2 Tage bei —40° aufbewahrt. Danach waren 10.5 g (36 %) der Nitrosoverbindung aus-
kristallisiert. Schmp. (aus Essigester/Petrolidther) 76 —77° (Zers.).

CsHgN304 (175.2) Ber. C34.28 H 5.18 N 23.99 Gef. C34.64 H 5.36 N 24.25

38) H. Baganz, K. Praefke und J. Rost, Chem. Ber. 96, 2657 (1963).

39) S, M. McElvain und D. Kundiger, Org. Syntheses, Coll. Vol. I1I, 506 (1955).
40) H, S. Hill und L. M. Pidgeon, J. Amer. chem. Soc. 50, 2718 (1928).

41) C. F. H. Allen und J. H. Clark, Org. Syntheses 24, 3 (1944).
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2-Diazomethyl-1.3-dioxolan (36): Eine Lésung von 36 in Ather wurde analog 28 dargestellt,
Ausb. 96° (Titration mit Benzoesdure), Apmax 428 my, ¢ ~ 10. Die Zersetzung erfolgte
analog 12 (S. 1502), die Analyse der Reaktionsprodukte gaschromatographisch (Fraktometer
F 6, Perkin-Elmer) auf einer 2-m-K-Siaule (Polyiithylenglykol) bei 120°, 133 ccm/Min, Wasser-
stoff. Retentionszeiten: [.4-Dioxen4?) (38) 1.40 Min., Glykolmonoacetat (40) 17.9 Min.
AuBer 38 und 40 erschienen geringe Mengen weiterer, nicht identifizierter Substanzen nach
2.63, 5.37 und 7.2 Min. Die Ausbeute-Bestimmung beruht auf Eichkurven mit reinem 38
und 40.

42) R. K. Summerbell und L. N. Bauer, J. Amer. chem. Soc. 57, 2364 (1935).
[482/66]



