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Durch alkalische Spaltung von N-Nitroso-N-cyclopropyl-harnstoff (1) und N-Nitroso-N-
[2-phenyl-cyclopropyl]-harnstoff (16) wurden Desaminierungen in Gegenwart stark nucleo-
philer Reaktionspartner ausgefiihrt. Allylverbindungen und Cyclopropanderivate entstanden
nebeneinander. In deuterierten Losungsmitteln zeigten alle Produkte iibereinstimmenden
Deuterium-Einbau. Bei cis-16 und ftrans-16 verlief sowohl die Ringsffnung als auch die
Substitution am Cyclopropanring nicht stereospezifisch. Unsere Befunde sprechen fiir das
intermediire Auftreten von Cyclopropylkationen.

Bei der Solvolyse von Cyclopropylhalogeniden und -tosylaten wird die energiereiche
Zwischenstufe eines Cyclopropylkations umgangen; unter synchroner Ring6ffnung
entstehen direkt Allylkationen?. Auch die Desaminierung von Cyclopropylaminen
liefert — mit wenigen Ausnahmen — Allylderivate.

Die Umsetzung von Cyclopropylamin mit salpetriger Sdure in wiBriger Losung ergab
Allylalkohol3; bei Verwendung von Cyclopropylamin-1-d fand sich das gesamte Deuterium
an C-2 des Allylalkohols¥. Ringéffnung wurde auch bei der Desaminierung von Spiro-
pentylamin® und 7-Amino-bicyclo[4.1.0]heptan® beobachtet. Dagegen verlief die Ein-
wirkung von salpetriger Sdure auf Apotricyclylamin? und 1-Amino-nortricyclen® unter
Erhaltung des Cyclopropanrings; Ringdffnung wiirde hier zu Produkten fithren, welche die
Bredtsche Regel verletzen. Ohne zwingende sterische Griinde blieb der Cyclopropanring
bei der Desaminierung von 7-Amino-cycloprop{a]acenaphthylen erhalten?.
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Die Frage nach dem Auftreten von Cyclopropylkationen bei der Desaminierung
von Cyclopropylaminen ist offen. Die bisher angewandten Reaktionsbedingungen
waren zum Abfangen kurzlebiger Zwischenstufen wenig geeignet 19, die Stereochemie
der Ringdffnung wurde nicht untersucht1D,

Durch alkalische Spaltung von Nitrosoacylaminen lassen sich Diazonium-Ionen
in basischen Medien erzeugen und mit stark nucleophilen Reaktionspartnern um-
setzen12), Wir haben diese Variante der Desaminierung auf Cyclopropanderivate
angewandt.

Umsetzungen mit N-Nitroso-/N-cyclopropyl-harnstoff

Die alkalische Spaltung von N-Nitroso-N-alkyl-harnstoffen fithrt zu Alkyldiazo-
nium-lonen, die teils in Stickstoff und Carbonium-Ionen zerfallen, teils zu Diazo-
alkanen deprotoniert werden!?. Die zweite Reaktion ist bei vielen Diazoalkanen
reversibel 1:12), Die Beteiligung der Diazoverbindung am Reaktionsgeschehen nimmt
mit steigender Basenkonzentration zu (erkenntlich am Einbau von Deuterium in die
Endprodukte bei Verwendung deuterierter Losungsmittel)12). Wihrend Diazoalkane
des Typs RCHN; erst bei hoheren Temperaturen thermisch zerfallen, konnten
Diazocyclopropane nur indirekt nachgewiesen werden. Alle Darstellungsversuche
fiihrten zur Stickstoffabspaltung und Bildung von Allenen13). Auch bei der alkalischen
Spaltung von N-Nitroso-N-cyclopropyl-harnstoff (1) wird der Zerfall von Diazo-
cyclopropan (5) in Stickstoff und Allen mit der Protonierung zum Cyclopropyldiazo-
nium-Ion (2) konkurrieren (Gl.1). In schwach alkalischer Lsung sollte sich iedoch
nach fritheren Erfahrungen!? die Bildung von 5 weitgehend zuriickdrdngen lassen.
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10) Als Reaktionspartner dienten nur die schwach nucleophilen Lésungsmittel Wasser bzw.

Eisessig; die Stabilitdt von Cyclopropanolen unter den Bedingungen der Desaminierung

ist zumindest fraglich.

Aus der Stereochemie der Ringsffnung 148t sich bei geeignet substituierten Cyclopropan-

derivaten entnehmen, ob die Ringdffnung synchron mit der Ionisierung erfolgt oder

tiber ein Cyclopropylkation als Zwischenstufe verlduft, vgl. S. 1680.

W. Kirmse und G. Wdchtershduser, Liebigs Ann. Chem. 707, 44 (1967), und dort zitierte

Lit.

13} W. M. Jones, J. Amer. chem. Soc. 82, 6200 (1960); W. M. Jones und M. H. Grasley,
Tetrahedron Letters {London] 1962, 927; W. M. Jones, M. H. Grasley und W. S. Brey jr.,
J. Amer. chem. Soc. 85, 2754 (1963); W. M. Jones, J. W. Wilson jr. und F. B. Turwiler,
ebenda 85, 3309 (1963); W. M. Jones, M. H. Grasley und D. G. Baarda, ebenda 86, 912
(1964); W. M. Jones und J. W. Wilson jr., Tetrahedron Letters [London] 1965, 1587.
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Umsetzungen in alkoholischer Losung

Vorversuche ergaben, dafi sich 1 in alkoholischer Lésung durch Natriumhydrogen-
carbonat oder Natriumformiat noch spalten 146t (Reaktionsdauer mehrere Tage).
Umsetzungen von 1 mit Athanol/Natriumformiat unter Zusatz von Natriumjodid
ergaben 3-Athoxy-propen (8), Athoxycyclopropan (9), Allyljodid (10) und Cyclo-
propyljodid (11), simtlich durch Vergleich mit authentischen Proben identifiziert.
Uber die Mengenverhiltnisse unterrichtet Tab. 1.

C,H;,OH
s H,C=CH-CHy-OCyHs + [>—oczH5 + HpC=CH-CHz-J
HCO;Na

NaJ 8 9 10

+>-J 11

Wie die Ergebnisse zeigen, entstehen bei dieser Art der Desaminierung nicht nur
Allylverbindungen, sondern auch Cyclopropanderivate. Ihr Anteil betrigt bei den
Athern 10—13 %, bei den Jodiden 17—209%;. Das zugesetzte Jodid greift sehr wirksam
in die Reaktion ein und findet sich fast vollstindig in den Produkten 10 und 11 wieder.

(2)

Tab. 1. Umsetzung von 1 (8 mMol) in Athanol (20 ccm) mit Natriumformiat (29 mMol)
und Natriumjodid (25°, 100 Stdn.)

NaJ (mMol) Reaktionsprodukte (Ausb. in %)
8 9 10 11
{ 57 6.4 9.4 1.9
2 50 6.2 20 3.8
4 25 3.0 40 7.3

Es war nun zu kliren, ob die Cyclopropanderivate 6 und die Allylverbindungen 7
aus gemeinsamen Vorstufen (2, 3, 4) entstehen. Als Alternative ist denkbar, daf}
nucleophile Agentien mit 5 (oder einer Zwischenstufe seines Zerfalls) zu Cyclopropan-

derivaten reagieren (Gl. 3).
s —» D}é ROH D(I:(
-Nz\ A@ (3)

Wir wiederholten daher einen Versuch der Tab.l (2mMol Natriumjodid) in
Deuterodthanol. Wie die massenspektrometrische Analyse von 8-—-11 aus diesem
Ansatz ergab, stimmte der Deuteriumgehalt aller Reaktionsprodukte innerhalb der
Fehlergrenze (iberein: 8 und 9 47.59%;, 10 und 11 45.59%;. Damit ist ein Reaktionsverlauf
nach Gl. (3) auszuschlieBen, der in einem deuterierten Losungsmittel Cyclopropan-
derivate mit 1 g-Atom D/Mol (= 100%,) liefern miiBte. Der Deuterodthanol-Versuch
zeigt ferner, daB selbst in einem derart schwach basischen Medium knapp 509, der
Cyclopropyldiazonium-Ionen (2) zu Diazocyclopropan (5) deprotoniert werden.
Die Protonierung von 5 erfolgt offenbar rascher als der thermische Zerfall, da Allen
nicht in nennenswerter Menge nachzuweisen war.
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Lithiumazid in 2 m methanolischer Losung spaltet 1 ohne weiteren Basenzusatz.
Hauptprodukt dieser Umsetzung war das bisher unbekannte Cyclopropylazid (15),
das durch sein NMR-Spektrum (Abbild. 1), IR-Spektrum (vy, 2190, 2105/cm) und
durch die Reduktion zu Cyclopropylamin charakterisiert wurde. In geringerer
Menge entstanden 3-Methoxy-propen-(1) (12), Methoxycyclopropan (13) und Allyl-
azid (14) (Gl. 4).

08 HyC=CH-CHg-OCHj + D—OCHg + H,C=CH-CHy-Ng
2m LiN;
12 (3%) 13 (1%) 14 (6%)
(4)
+ D-Ns
15 (88%)

Ausfithrung dieses Versuches in Deuteromethanol ergab teilweise deuterierte
Produkte. Da die Zersetzlichkeit der Azide eine massenspektrometrische Analyse
verbot, wurden die NMR-Spektren ausgewertet. Im Spektrum von 15-d (Abbild. 2)
war das Signal des tertidiren H deutlich abgeschwicht; das Integral ergab einen
D-Gehalt von 60 + 59%. Im Vergleich zum NMR-Spektrum von 14 zeigte das Spek-
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Abbild. 1. NMR-Spektrum (60 MHz, CCly, TMS als innerer Standard) von Cyclopropylazid
Abbild. 2. NMR-Spektrum von 15-d aus 1 + CH3;0D + LiNj
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trum von 14-d eine Abschwichung des H,-Signals (Methin-Proton), entsprechend
einem D-Gehalt von 50 + 109. Obwohl die Fehlergrenze hier hoéher ist als bei
8—11, ergibt sich annihernde Ubereinstimmung des Deuteriumgehalts. Die Konse-
quenzen dieses Befunds wurden bereits diskutiert.

Auffallend ist das hohe Verhiltnis 15/14 verglichen mit 11/10. Azid scheint die
Cyclopropyl-Zwischenstufe (2 oder 3) viel wirksamer abzufangen als Jodid. Man
konnte an eine Reaktion des Azids mit 2 nach einem Pentazen/Pentazol-Mechanismus 14
denken. Die Umsetzung von Diazomethan mit 1SN-markierter Stickstoffwasser-
stoffsdure lie jedoch keinen solchen Mechanismus erkennen!s). Auch fanden wir bei
den Reaktionen des N-Nitroso-N-butyl-harnstoffs keinen Hinweis auf eine Sonder-
stellung des Azid-Ions!2.

Umsetzungen in Wasser /Diglyme

Wasser ist ein stirker saures Lésungsmittel als Methanol oder Athanol und erlaubt
es daher, den Deuterium-Einbau in die Reaktionsprodukte von 1 in weiteren Grenzen
zu variieren. Allerdings konnten wir hier nur solche Produkte erfassen, die aus der
Reaktion mit zugesetzten nucleophilen Anionen hervorgehen (Tab. 2).

Tab. 2. Zugabe von 1 (4 mMol) in Diglyme (7 ccm) zu 2 m MX in Wasser (10 ccm), 259

Reaktionsprodukte
MX Base pH 10, 14 11, 15
%, Ausb. % D % Ausb. % D

Nal NaHCO3/CO-» 7.2 84 7.42) 5 6.52)

Na;CO3/NaHCO; 9.5 92 712 6 70.52)

NaOH (1 Aquiv.) 13 68 95b) 11 95b)
NaN; - 8 67 150 8 100

Na»CO3/NaHCO; 9.5 48 904-5b) 8 95--10»

a; Massenspektrometr. bestimmt, 1 g-Atom D/Mol = 100%;.
b> NMR-spektroskopisch bestimmt.

Wie Tab. 2 zeigt, sind die Unterschiede zwischen Natriumjodid und Natriumazid
in Wasser weniger ausgepriagt als in alkoholischer Losung. Wichtigstes Ergebnis
dieser Versuche ist aber, da von sehr geringem bis zu fast vollstindigem Deuterium-
Einbau die Zusammensetzung der Reaktionsprodukte nur wenig variiert!6). Der
Deuteriumgehalt der Allyl- und Cyclopropylderivate stimmte jeweils innerhalb der
Fehlergrenze iiberein. Damit ist erneut gezeigt, da8 die Cyclopropanderivate nicht

14 I. Ugi, R. Huisgen, K. Clusius und M. Vecchi, Angew. Chem. 68, 753 (1956); K. Clusius
und M. Vecchi, Helv. chim. Acta 39, 1469 (1956); Liebigs Ann. Chem. 607, 16 (1967).

15) K. Clusius und F. Endtinger, Helv. chim. Acta 41, 1823 (1958).

16) In stark alkalischer Losung (2» NaOH in H,O oder 27» NaOCH; in CH3;OH) war die
Ausbeute an Substitutionsprodukten gering; es entstand reichlich Allen. Dies ist auf eine
hohere stationdre Konzentration von 5 zuriickzufiihren, dessen Zerfall nun deutlich zum
Reaktionsgeschehen beitrigt. AuBerdem beobachteten wir eine Zunahme des relativen
Cyclopropan-Anteils (in 27 NaQH/H,0/Diglyme 10:11 und 14:15 ~ 1; in 2# NaOCHj3/
CH3OH 10:11 ~ 0.3,14:15 ~ 0.05). Dieser Effekt deutet sich in Tab. 2 nur schwach an;
eine Erkldrung kénnen wir noch nicht geben.

<
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direkt aus Diazocyclopropan (5) hervorgehen. Jedoch kénnen Versuche mit 1 keine
Auskunft dariiber geben, ob nucleophile Reaktionspartner mit dem Cyclopropyl-
kation (3) oder einer seiner Vorstufen, z.B. dem Cyclopropyldiazonium-lon (2),
reagieren. Auch der Mechanismus der Ring6ffnung zu Allylderivaten ist an 1 nicht
zu kldren. Diesen Fragen ist der folgende Abschnitt gewidmet.

Umsetzungen mit /N-Nitroso-/V-[2-phenyl-cyclopropyl]-harnstoff'”

Die Einfuihrung eines Substituenten in die 2-Stellung des Cyclopropanrings ermdg-
licht die Darstellung von cis-trans-Isomeren des Nitrosoharnstoffs 16. Die Isomerie
bleibt bei der alkalischen Spaltung von 16 bis zur Stufe des Diazonium-lons 17
erhalten. Uber das Gleichgewicht zwischen 17 und dem 2-Diazo-1-phenyl-cyclopropan
(20) kann eine cis-trans-Isomerisierung des Diazonium-Ions 17 stattfinden. Ein
solcher ProzeB muB jedoch in einem deuterierten Losungsmittel von einem Deu-
terium-Einbau begleitet sein. Versuche, die in deuterierten Ldsungsmitteln keinen
oder nur geringen Deuterium-Einbau zeigen, sind stereochemisch signifikant.

NO
CGHs—v—N—CONHz 16a: cis (5)
16b: ‘rans

«+ o

_,———--——~~‘~~\ @

- R S
CGHS—V—NEN —_— CGHs—v® —» CgHs~CH=CH=CH,

178: cis . 18 19
17b: trans s
l+ x© lCHJOH
-u® n +H® “a
CsHs—sz CSHS—V—X CeHs-CH=CH-CH,OCHjg
20 22
l- N, 21 +
CgHs~CH=C=CH, CeHs-CH-CH=CHy
OCHjyg 23

Derartige Versuche kdnnen folgende Informationen liefern:

a) Substitution unter Erhaltung des Cyclopropanrings. Erfolgt die Bildung der
Substitutionsprodukte 21 vom Cyclopropylkation 18 aus, so sollte sie nicht stereo-
spezifisch verlaufen. Entstehen dagegen die Substitutionsprodukte 21 aus dem
Diazonium-Ion 17 (oder einer seiner Vorstufen, z.B. Diazohydroxid oder Diazotat),
so ist eine stereospezifische Bildungsweise zu erwarten. Ob Alkyldiazonium-lonen
mit nucleophilen Agentien unter Retention18) oder Inversion19 reagieren, ist aller-
dings umstritten.
1D Vorltauf. Mitteil.: W. Kirmse und H. Schiitte, . Amer. chem. Soc. 89, 1284 (1967).

18) R. Huisgen und C. Riichard!, Liebigs Ann. Chem. 601, 1 (1956).

19 A. Streitwieser, J. org. Chemistry 22, 861 (1957); A. Streitwieser und W. D. Schaeffer,
J. Amer. chem. Soc. 79, 2888 (1957).



1680 Kirmse und Schiitte Jahrg. 101

b) Ringéffnung zu Allviderivaten. Der Ubergang eines Cyclopropylkations in ein
Allylkation ist nach Woodward und Hoffmann29 ein disrotatorischer ProzeB. Welche
der beiden moglichen Disrotationen bevorzugt wird, hiingt bei einem ,,freien Cyclo-
propylkation nur von sterischen Faktoren ab. Erfolgt dagegen die Ringoffnung
synchron mit dem JIonisierungsvorgang, so ist die Rotationsrichtung festgelegt:
2-Substituenten in trans-Stellung zur austretenden Gruppe rotieren nach auBen (Gl. 6).

synchron } ;ﬁ

R_
~——— @ i —_—
'N-};

Nach der experimentell vielfach bestitigten Theorie von Woodward und Hoffmann
ist bei einem Synchron-Zerfall des cis-2-Phenyl-cyclopropvldiazonium-lons 17a das
cis-Phenylallylkation 19a zu erwarten, ebenso sollte 17b in 19b iibergehen. Ist dagegen
das 2-Phenyl-cyclopropylkation 18 Zwischenstufe der Ring6ffnung, dann miissen
die cis-rrans-Isomeren 16a und 16b identische Gemische cis-trans-isomerer Allyl-
derivate liefern. Die Konfigurationsstabilitdt der isomeren Allylkationen unter den
Bedingungen der Desaminierung ist gesichert 2D,

synchron

(6)

Wie die Ergebnisse in Tab. 3 zeigen, entstanden aus 16a und 16b bei der Spaltung
in schwach alkalischem Methanol tatsichlich Produktgemische sehr #hnlicher
Zusammensetzung. Unabhidngig vom Ausgangsmaterial bildete sich ganz iiberwiegend
trans-22, das sich vom stabileren trans-Phenylallylkation 19 ableitet. Versuche mit
Natriumformiat in Deuteromethanol fithrten zu einem Deuteriumgehalt von 23 -+ 59%,.
Unter diesen Bedingungen konnen hdchstens 20—309%;, der Diazonium-Ionen 17a
bzw. b iiber 20 eine cis-trans-Tsomerisierung erfahren haben. Wir nehmen daher an,
daB die Ring6ffnung iiber das 2-Phenyl-cyclopropylkation (18) als gemeinsame
Zwischenstufe der cis- und trans-Reihe verliuft.

Bereits mit Natriumhydrogencarbonat als Base betrug der Deuterium-Einbau
65 + 5%. Auch an der vermehrten Bildung von Phenylallen ist die stirkere Beteili-
gung von 20 zu erkennen. In stark alkalischer Losung (1 # NaOCH3) wurde Phenyl-
allen Hauptprodukt (84 %).

AuBer den Allylathern 22 und 23 entstand in den Versuchen der Tab. 3 2-Methoxy-
1-phenyl-cyclopropan (21, X = OCHj3) in sehr geringer Ausbeute. Das Verhiltnis
cis-/trans-21 war mit 16a und 16b als Ausgangsmaterial dhnlich. Die Zuordnung der
Isomeren von 21 ist unsicher, fiir unsere Zwecke aber auch unwesentlich.

20 R. B. Woodward und R. Hoffmann, J. Amer. chem. Soc. 87, 395 (1965).
20 Diplomarb. H. Schiitte, Univ. Marburg 1965.
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Wir synthetisierten zum Vergleich 21 (X = OCHj) aus Styrol und ,,Methoxycarben 22
und erhielten dabei iiberwiegend das Isomere, dem wir die cis-Struktur zuordnen. Dies ist
im Einklang mit der Additionsweise des ,,Methoxycarbens an andere, nichtcyclische Ole-
fine22). Ferner konnten wir bei der alkalischen Spaltung von N-Nitroso-N-[2-methyl-cyclo-
propyl]-harnstoff in Methano] die bevorzugte Bildung von frans-2-Methoxy-1-methyl-
cyclopropan eindeutig nachweisen23.

Tab. 3. Umnsetzung von 16a bzw. b in Methanol, 25°

Ausgangs-  Basea®) Reaktionsprodukte (%, Ausb.) % D-Gehalty)
material Phenyl- 21, X = OCH;3 22 23 (22 + 23)
allen cis trans cis frans
16a HCO;Na 0.1 0.03 0.30 0.1 25 60
16b HCO;Na 0.1 0.02 0.14 0.1 24 60 2345
16a NaHCO; 0.8 0.3 0.1 25 67
16b NaHCO; 0.5 0.2 0.1 23 67 65+35

a) 10facher Uberschuf.
b) Nach NMR-Analyse, vgl. S. 1686 und Abbild. 3 -5.

Um etwas hohere Ausbeuten an Substitutionsprodukten zu erhalten, fiihrten wir
die Spaltung von 16a und 16b mit Natriumformiat in Gegenwart von Lithium-
bromid (2m) durch. Wir erhielten neben 21—23 1—29; 2-Brom-1-phenyl-cyclo-
propan k21, X = Br), und zwar aus 16a und 16b ausschlieBlich das trans-Isomere
(cis < 0.05%).

21 (X = Br) wurde aus 2.2-Dibrom-I-phenyl-cyclopropan durch partielle Reduktion
erhalten. Wie von anderen Beispielen her bekannt ist24, wird hierbei das sterisch weniger
behinderte Halogen bevorzugt abgelost. Das iberwiegend entstehende Isomere diirfte daher
die cis-Struktur besitzen. Zur Bestitigung haben wir das Gemisch einer Solvolyse unter-
worfen und beobachteten eine raschere Reaktion des frans-Isomeren, in Ubereinstimmung
mit den kinetischen Daten fiir 2-Phenyl-cyclopropyltosylate 2a).

Auch die Bildung der Substitutionsprodukte 21 aus 16a und 16b erfolgt demnach
nicht stereospezifisch. Wir erblicken darin einen weiteren Hinweis, dal Cyclopropyl-
kationen bei Desaminierungsreaktionen als Zwischenstufen auftreten und durch
nucleophile Agentien abgefangen werden kdnnen. Die Ausbeuten an Cyclopropan-
derivaten sind bei 16 deutlich geringer als bei 1. Die hdhere Stabilitdt des Phenyl-
allylkations (19) im Vergleich zum Allylkation (4) diirfte die kationische Cyclopropyl-
Allyl-Umwandlung begiinstigen. Die Strukturabhingigkeit der konkurrierenden
Reaktionen — Ringoffnung und Substitution — ist Gegenstand weiterer Versuche.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken
wir fiir die Forderung dieser Arbeit.

22) U. Schéllkopf und J. Paust, Chem. Ber. 98, 2221 (1965).

23) Diplomarb. H. Urbach, Univ. Marburg 1967.

29 D. Seyferth, H. Yamazakiund D. L. Alleston, J. org. Chemistry 28, 703 (1963); D. Seyferth
und B. Prokai, ebenda 31, 1702 (1966); Diplomarb. W. Weisheit, Univ. Marburg 1965.
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Beschreibung der Versuche

Cyclopropylharnstoff: Zu einer kriftig geriithrten Losung von 13.2 g Cyclopropancarbon-
sdurechlorid® in 250 ccm Aceton gab man bei 0° eine Losung von 8.2 g Natriumazid in
19 ccm Wasser. Nach | Stde. wurde in 450 ccm Wasser gegossen und einmal mit 100 ccm,
dann viermal mit 30 ccm Ather ausgeschiittelt. Nach 24stdg. Trocknen iiber Magnesium-
sulfat wurde die Atherlosung wihrend 1 Stde. in 400 ccm trockenes, siedendes Benzol getropft.
Man engte ein bis der Sdp. 65° erreichte, kochte noch 2 Stdn. unter RiickfluB, kithlte im
Eisbad und leitete trockenes Ammoniak 15 Min. lang kriftig, dann weitere 2 Stdn. schwach
ein. Der ausgefallene Cyclopropylharnstoff wurde abgesaugt, mit wenig Benzol gewaschen
und als Rohprodukt nitrosiert. Ausb. 16 g (46 %), Schmp. (aus Essigester) 126°,

C4HgN,O (100.1) Ber. N 27.99 Gef. N 27.96

Die Darstellung des Harnstoffs aus Cyclopropylamin und Kaliumcyanat ergab nur 20%;
Ausb.

N-Nitroso-N-cyclopropyl-harnstoff (1): Zu einer Suspension von 20 g (0.2 Mol) Cyclo-
propylharnstoff und 40 g wasserfreiem Natriumacetat in 2 / absol. Ather wurden unter Eis-
kithlung und Riihren 30 g (0.31 Mol) N,04 in 300 ccm absol. Ather withrend 1 Stde. zuge-
tropft. Nach weiterem 2.5stdg. Riithren bei Raumtemp. wurde filtriert, mit Ather nachge-
waschen, die Atherlosung dreimal mit 60 g NaHCO; und 40 ccm Wasser 1 Min. kriftig
geschiittelt und rasch dekantiert. Nach 0.5stdg. Trocknen iiber Magnesiumsulifat, Filtrieren
und starkem Einengen am Rotationsverdampfer bei 20° wurde der Kristallbrei abgesaugt
und zweimal mit 5 ccm eiskaltem Ather gewaschen. Ausb. 16 g (62%), Schmp. (aus Essig-
ester) 105—106° (Zers.).

C4H7N30; (129.1) Ber. N 32.55 Gef. N 32.34

Umsetzung von 1 mit Athanol/Natriumformiat/Natriumjodid: 1.04 g (8 mMol) 1, 2.0 g
(29 mMol) Natriumformiat, 0.15 (0.30, 0.60) g (1, 2, 4 mMol) Natriumjodid, 0.393 g (4 mMol)
Diallylither als innerer Standard zur Ausbeutebestimmung und 20 ccm Athanol wurden bei
25° geriihrt, bis die Gasentwicklung (ca. 180 ccm) beendet war (ca. 100 Stdn.). Die Mischung
wurde in 60 ccm Wasser gegossen, mit 3mal 4 ccm n-Pentan ausgeschiittelt, die vereinigten
Pentan-Ausziige mit 2x 20 ccm Wasser gewaschen, {iber Magnesiumsulfat getrocknet und
gaschromatographisch untersucht.

Fraktometer F6 (Perkin-Elmer), 2m A-Siule (Didecylphthalat), 50°, 80 ccm/Min. Wasser-
stoff. Relative Retentionszeiten: 825 0.411, 9 0.502, Diallyliather (Standard) 1.00,10 1.43, 1126
1.64. Umrechnungsfaktoren (Flichenverhiltnis/Molverhiltnis): 8/Diallyldther 0.59, 10/Di-
allylather 0.89. Die Faktoren wurden ermittelt, indem bekannte Gemische wie oben geldst
und aufgearbeitet wurden; sie beriicksichtigen also auch die unterschiedliche Verteilung von
Substanz und Standard zwischen Wasser/Methanol und n-Pentan. Fiir 9 wurde der gleiche
Faktor wie fiir 8, fiir 11 der gleiche wie fir 10 benutzt.

Umsetzung von 1 mit Deuterodthanol/ Natriumformiat/Natriumjodid: 3.12 g (24 mMol) 1
wurden mit 6 g (88 mMol) Natriumformiat, 0.90 g (6 mMol) Natriumjodid und 60 ccm
Deuterodthanol wie oben umgesetzt und aufgearbeitet. Die Produkte wurden durch préipara-
tive Gaschromatographie (Sdule 3x200cm, 20% Dinonylphthalat auf Kieselgur, 50°,
0.3 atii Helium) isoliert; 10 und 11 konnten nur gemeinsam abgetrennt werden. Daher wurde
zunidchst das Massenspektrum des Gemischs (ca. 80%; 10 und 20%, 11) aufgenommen. 0.36 g

25 H. Adkins und G. Krsek, J. Amer. chem. Soc. 71, 3051 (1949).

26) D. E. Applequist und D. F. O’Brien, J. Amer. chem. Soc. 85, 743 (1963); W. Kirmse
und B. v. Wedel, Liebigs Ann. Chem. 676, 1 (1964).
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des Gemisches in 2 ccm Diglyme und 1 ccm Methyleyclohexan wurden mit 2.5 g Silbersulfat
in 8 ccm Wasser 3 Stdn. im Dunkeln bei Raumtemp. geriihrt, nach Zentrifugieren vom
Silberjodid dekantiert, die organische Phase abgetrennt, mit 2mal 20 ccm Wasser gewaschen
und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Diese Losung von 11 in Methylcyclohexan enthielt
laut Gaschromatogramm (Bedingungen wie oben) kein 10 mehr und wurde fiir das Massen-
spektrum von 11 verwendet.

Tab. 4. Massenspektren (8-d, 9-d, 10-d und 11-d sind teilweise deuterierte Substanzen
aus der vorstehend beschriebenen Umsetzung)

mle g-Atom D/

Substanz Bedingungen 85 86 87 88 Mol
8 9eV 1 100 6 -
8-d 9eV i 100 97 6 0.475
9 9eV - 100 5 —
9-d 9eV 1 100 96 5 0.475

167 168 169 170
10 70 eV — 100 3 —
10-d + 11-d 70eV o 100 87 2 0.455
11 70 eV — 100 3 -
11-d 70 eV 1 100 87 2 0.455

Athoxycyclopropan (9): Eine Diazomethan-Losung aus 20 g Nitrosomethylharnstoff,
70 ccm 40proz. Kalilauge und 200 ccm Ather wurde unter Riihren und Eiskiihlung wihrend
35 Min. in eine Suspension von 2 g Kupfer(I)-chlorid in 72 g Athylvinylither getropft. Der
Katalysator wurde abfiltriert, die Losung iiber eine 30-cm-Vigreux-Kolonne destilliert und
die bei 40-—58° {iibergehende Fraktion durch priparative Gaschromatographie (Sdule
3% 200 cm, 20% Dinonylphthalat auf Kieselgur, 55°, 0.3 atii Helium) aufgetrennt: 1.3 g 9,
Sdp. 69°.

CsHj90 (86.1) Ber. €69.72 H11.70 Gef. C69.80 H 11.55

NMR (60 MHz, in CCl4 gegen TMS als inneren Standard): m 0.27 —0.53 (4H), t 1.14 (3H),

m 2.98—3.32 (1H), q 3.48 ppm (2H).

IR (Film): 2940, 2850, 1448, 1368, 1210, 1118, 1061 und 1011/cm.

Umsetzung von 1 mit Methanol/Lithiumazid: Zu einer Mischung von 6 ccm Methanol,
22 mMol Lithiumazid und 2 mMol Cyclohexan (innerer Standard) wurden bei 25° 4 mMol 1
in 10 ccm Methanol getropft. Nach 90 Min. wurden 30 ccm Wasser zugesetzt, mit 2 ccm
n-Pentan ausgeschiittelt, die Pentan-Losung iiber Magnesiumsulfat getrocknet und gas-
chromatographisch untersucht: Fraktometer F6, 2m A-Sdule (Didecylphthalat), 60°,
60 ccm/Min. Wasserstoff. Relative Retentionszeiten: Cyclohexan = 1,00, 12 0.40, 1327
0.48, 1428 1.13, 15 1.40. Umrechnungsfaktor (Flichenverhiltnis/Molverhiltnis) Cyclo-
hexan/12 = 0.78; Cyclohexan/14 = 0.89. Fiir 13 wurde der gleiche Faktor wie fiir 12, fiir
15 der gleiche wie fiir 14 angenommen.

Cyclopropylazid (15): Zur priparativen Gewinnung von 15 wurden die zehnfachen Mengen
des obigen Ansatzes verwendet, mit 20 und nochmal 10 ccm n-Pentan ausgeschiittelt, und

2D W.T. Olson, H.F. Hipsher, C. M. Buess, I. A. Goodman, I. Hart, J. H. Lamneck jr.,
und L. C. Gibbons, J. Amer. chem. Soc. 69, 2451 (1947).
28) M. O. Forster und H. E. Fierz, J. chem. Soc. [London] 93, 1174 (1908).
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15 durch préparative Gaschromatographie (Sdule 3 X200 cm, 20% Dinonylphthalat auf
Kieselgur, 55°, 0.3 ati Helium) isoliert. Ausb. 1.0 g (30%), Sdp. 79.5°, n% 1.4368. Beim
Versuch der Elementaranalyse explodierte 15.

IR (Film): 3005, 2190, 2105, 1445, 1335, 1265, 1190, 1020/cm.

NMR-Spektrum vgl. Abbild. I.

0.5 g 15 in 35 ccm Athylenglykolmonomethylither wurden bei 0° mit 3 g Diarsentrioxid
und 8 g Kaliumhydroxid in 15 ccm Athylenglykolmonomethylither/Wasser (1:1) versetzt,
unter Riihren fiir 3.5 Stdn. auf 50° erwarmt und das entweichende Gas iiber einen mit Eis-
wasser beschickten Kiihler in einer Gasbiirette aufgefangen (nach Abkiihlen auf 0° 136 ccm =
101 9%). Nun wurde 1.5 ccm des Reaktionsgemischs in eine auf — 70° gekiihite Falle destilliert
und die so erhaltene walr. Losung von Cyclopropylamin mit Benzoylchlorid zu N-Cyclo-
propyl-benzamid umgesetzt. Ausb. 0.3 g (31%), Schmp. 97°29. Authent. Cyclopropylamin
ergab unter den gleichen Bedingungen 35.5 ¢, N-Cyclopropyl-benzamid, Schmp. und Misch-
Schmp. 97°.

Umsetzung von 1 mit DeuteromethanolfLithiumazid: 20 mMol 1, 100 mMol Lithiumazid
und 50 ccm Deuteromethanol wurden wie oben umgesetzt und aufgearbeitet. Durch priipara-
tive Gaschromatographie (Bedingungen wie fiir 15) wurden 14-d und 15-d abgetrennt, NMR-
Spektren vgl. S. 1677.

Umsetzungen von 1 in Wasser|Diglyme (Tab. 2): In eine Losung von 34 mMol Natrium-
jodid ( Natriumazid) und 4 mMol Natriumcarbonat in 10 ccm Wasser wurde CO; eingeleitet,
bis der gewiinschte pH-Wert erreicht war; 4 mMol 1 in 7 ccm Diglyme (Diglykoldimethyl-
dther) wurden zugetropft, bei 25° bis zum Ende der Gasentwicklung geriihrt, 20 ccm Wasser
zugesetzt, mit 2 ccm n-Pentan ausgeschiittelt, die Pentan-Lésung zur Entfernung von Diglyme
mit 3mal 10 ccm Wasser gewaschen, getrocknet und gaschromatographisch untersucht:
Fraktometer F6, 2 m A-Sdule (Didecylphthalat), 60°, 60 ccm/Min. Wasserstoff. Relative
Retentionszeiten: Cyclohexan (innerer Standard) = 1.00, 14 1.13, 15 1.40, 10 2.43, 11 2.70.
Umrechnungsfaktor (Flichenverhiltnis/Molverhiltnis): Cyclohexan/14 = 0.89; Cyclo-
hexan/10 == 1.07. Fiir 11 wurde der gleiche Faktor wie fur 10, fir 15 der gleiche wie fiir 14
angenommen.

In Kontrollversuchen wurde tiberpriift, ob 10 unter den Reaktionsbedingungen hydrolysiert.
Selbst mit 1 Aquiv. NaOH wurden 99 % des eingesetzten 10 zuriickgewonnen.

Bei Ansiitzen in D;O wurden die fiinffachen Mengen verwendet und die Produkte durch
priaparative Gaschromatographie isoliert, 14-d und 15-d wie oben beschrieben, 10-d und 11-d
analog bei 80°. 10 und 11 konnten priparativ nicht getrennt werden, daher wurde zunichst
das Massenspektrum des Gemischs aufgenommen, anschlieBend 10 durch Hydrolyse entfernt
und das unverinderte 11 vermessen (Tab. 5) (vgl. Umsetzung von 1 in Athanol/Natriumjodid).

trans-{ 2-Phenyl-cyclopropyl /-harnstoff: 13.3 g (0.1 Mol) trans-2-Phenyl-cyclopropvlamin
(Aldrich Chemical Co.) in 50 ccm 27 HCI und 100 ccm Wasser wurden mit 22 g (0.27 Mol)
Kaliumcyanat in 100 ccm Wasser versetzt, mit 2n NaOH auf pH 8 gebracht und 5 Min. zum
Sieden erhitzt. Beim Abkiihlen ausfallende Kristalle wurden abgesaugt und aus 500 ccm
Wasser umkristallisiert. Ausb. 12 g (68 %), Schmp. 158 —159°.

CroH12NzO (i176.2) Ber. C68.16 H 6.86 N 15.90 Gef. C68.31 H 6.68 N 1548

N-Nitroso-N-{ trans-2-phenyl-cyclopropyl]-harnstoff (16b): Zu 11.2 g (64 mMol) trans-
{2-Phenyl-cyclopropyl]-harnstoff in 120 ccm  Eisessig/Acetanhydrid (7:3) wurden unter
Eiskiihlung und Rithren 4.42 g (64 mMol) Natriumnitrit in 20 ccm Wasser langsam zugetropft,

29) J. D. Roberts und V. D. Chambers, J. Amer. chem. Soc. 73, 3176 (1951).
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anschlieBend 500 ccm Wasser zugegeben und das ausfallende gelbe Ol unter Eiskiihlung zur
Kristallisation gebracht. Nach Absaugen, Waschen mit 500 ccm Wasser und Trocknen
i. Vak. 8.0 g (61 %) 16b, Schmp. (aus Essigester/Petrolither) 77° (Zers.).

CioH{1N3O; (205.2) Ber. C58.53 H 5.40 N 20.48 Gef. C59.16 H 5.38 N 20.19

Tab. 5. Massenspektren (70 eV) (10-d und 11-d sind teilweise deuterierte Substanzen aus
Umsetzungen von 1 in D,O/Diglyme)

mle g-Atom D/
Substanz 167 168 169 170 Mol
10 — 100 3 —
10-d + 11-d aus 1 +
D,0/Diglyme/NaJ, pH 7.2 - 100 1 0.074
10-d + 11-d, NaJ, pH 9.5 - 40 100 3 0.71
11 — 100 3 —
11-d aus 1 + D,0/
Diglyme/NaJ, pH 7.2 1 100 10 — 0.065
11-d, NaJ, pH 9.5 — 41 100 3 0.705

cis-[ 2-Phenyl-cyclopropyl]-harnstoff: 1g cis-2-Phenyl-cyclopropancarbonsdiure3® wurden
dem Curtius-Abbau nach I.c.3D unterworfen; in die Losung des cis-[2-Phenyl-cyclopropyl]-
isocyanats in Toluol leitete man bei 0° 2 Stdn. trockenes NH3 ein. Der ausgefaliene Harnstoff
wurde abgesaugt und aus 400 ccm Essigester umkristallisiert. Ausb. 5g (66%), Schmp.
154 —155°.

C1oH12N20 (176.2) Ber. C68.16 H 6.86 N 15.90 Gef. C68.61 H 7.08 N 15.80

N-Nitroso-N-{cis-2-Phenyl-cyclopropyl J-harnstoff (16a) wurde analog 16b dargestellt;
Ausb. 339, Schmp. (aus Essigester/Petrolather) 110—112° (Zers.).

CioH11N3O5 (205.2) Ber. C 58.53 H 5.40 N 20.48 Gef. C58.51 H 5.32 N 20.40

Umsetzung von 16a bzw. b in Methanol (Tab. 3); Zu einer Suspension von 1 g Natrium-
formiat oder Natriumhydrogencarbonat in 10 ccm Methanol wurden 205 mg (1 mMol)
16a bzw. b in 8 ccm Methanol und 0.5 mMol o-Xylo/ als innerer Standard gegeben, bei 25°
unter Lichtausschluf3 bis zum Ende der Gasentwicklung gerithrt (HCO,Na = 8-- 15 Stdn.,
NaHCOj == 0.5 Stdn.), mit 40 ccm Wasser verdiinnt, mit 3mal 2 ccm n-Pentan ausgeschiittelt,
die Pentan-Losung iiber Magnesiumsulfat getrocknet, bei 40° eingedampft und der Riickstand
gaschromatographisch untersucht:

Relative Retentionszeiten

0-Xylol Phenyl- 2333 21 (X = OCHj3) 22
Fraktometer F6 allen32 cis trans cis trans3®
50 m-Golay-Sédule 1G3
(Polypropylenglykol)
140°, 0.7 ccm/Min. Nj 1.00 1.51 1.62 2.38 2.54 342
50 m-Golay-Siaule 1G1
(Apiezonfett L),
120°, 0.7 ccm/Min. N, 1.00 1.56 1.6l 1.74 242

30 4. Burger und W. L. Yost, J. Amer. chem. Soc. 70, 2198 (1948); E. N. Trachtenberg und
G. Odian, ebenda 80, 4015 (1958).

31 J. Weinstock, J. org. Chemistry 26, 3511 (1961).

32) L. Skattebol, Acta chem. scand. 17, 1683 (1963).

33) D. I Duveen und J. Kenyon, J. chem. Soc. {London] 1939, 1697.

34 H. Beaufour, Bull. Soc. chim. France [4] 11, 648 (1912).
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2-Methoxy-1-phenyl-cyclopropan (21, X = OQCH3): Eine Methyllithium-Lésung aus 3.5 g
(0.5 g-Atom) Lithium, 37 g (0.26 Mol) Methyljodid und 160 ccm Ather wurde bei —20°
unter Stickstoff zu einem Gemisch von 200 ccm Styrol und 11.5 g (0.1 Mol) as-Dichlor-
dimethylither getropft. Nach Erwidrmen auf —5° wurde 1 / Wasser zugegeben, die organische
Phase abgetrennt, die wiafr. Phase mit 4mal 100 ccm Ather ausgeschiittelt. Die vereinigten
organischen Phasen wurden mit 3mal | / Wasser gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrock-
net und der Ather i.Vak. abgezogen. Destillation tiber eine 15-cm-Vigreux-Kolonne ergab
5.6 g einer Fraktion Sdp.g.7 70-71°, die noch ca. 10% Styrol enthielt. Redestillation lieferte
1.2 g (8 %) reines 21, Sdp.14 92.5°.

CioH20 (148.2) Ber. C81.04 HB8.16 Gef. C80.96 H 8.15

Das NMR-Spektrum (in CCly) zeigte bei 3.20 und 3.31 ppm Singuletts von Methoxyl-
gruppen, die dem cis- und trans-Isomeren zukommen; ferner m 0.8—1.25 (2H), 1.6—2.2
(IH), 3.0—3.5 (1H) und s 7.20 ppm (SH). Das gaschromatographisch (Sdule 1Gl, vgl. oben)
bestimmte cis/trans-Verhéltnis war 71 : 29.

cis-3-Methoxy-1-phenyl-propen-( 1) (cis-22): cis-Cinnamylalkohol, dargestellt durch Hydrie-
rung von 3-Phenyl-propin-(2)-ol-(1) mit einem Pd/BaSO4-Katalysator3s, wurde nach l.c.39
mit Natriumamid und Methyljodid alkyliert. Ausb. 639, Sdp., 70.5°, n3 1.5293. Nach gas-
chromatographischer Analyse (Sdule 1G3, vgl. oben) enthielt das Produkt 109 des trans-
Isomeren34,

CipH120 (148.2) Ber. C81.04 H 8.16 Gef. C 80.88 H 7.96

Umsetzung von 16b in Deuteromethanol: 0.82 g (4 mMol) 16b wurden mit 4 g HCO;Na
bzw. KDCO3 in 32 ccm Deuteromethanol bei 25° umgesetzt, mit 160 ccm Wasser verdinnt
und mit 3mal 8 ccm n-Pentan ausgeschiittelt. Die Pentan-Lésung wurde mit konz. NayCOs-
Losung gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und das Pentan i.Vak. abgezogen.
Der Riickstand wurde i. Vak. méglichst vollstindig in eine auf —70° gekiihlte Falle Gber-
destilliert (0.42 g = 70%;). Entsprechend der Zusammensetzung (Tab. 3) war das NMR-
Spektrum einer solchen Probe im wesentlichen eine Uberlagerung der NMR-Spektren von
trans-22 (Abbild. 3) und 23 (Abbild. 4). Die Vinylprotonen H, und Hy von 23 sind nicht
klar zu trennen. Zur Bestimmung des Deuterium-Gehalts ist es zweckmiBig, aus den NMR-
Spektren der deuterierten Proben (z. B. Abbild. 5) das Verhiltnis (Vinyl + Allyl-H)/Methoxyl-
H zu eninehmen, da dieses fiir die beiden isomeren Ather gleich ist. Statt des Wertes 4 : 3
der deuteriumfreien Verbindungen fanden wir fur die Probe aus HCO;Na/CH30D (Abbild. 5)
3.77 + 0.05: 3 (entsprechend 0.23 4 0.05 g-Atom D/Mol) und fiir die Probe aus KDCOQOj3/
CH3;0D 3.35 4 0.05: 3 (entsprechend 0.65 + 0.05 g-Atom D/Mol). Der unterschiedliche
D-Gehalt der beiden Proben ist auch an der Gestalt der H¢-Signale (Allyl-Protonen) gut zu
erkennen. Die Dubletts der deuteriumfreien Verbindungen (Aufspaltung durch H,) werden
zunchmend von einem Singulett {iberlagert (Ersatz von H, durch D).

Umsetzung von 16a bzw. b in Gegenwart von Lithiumbromid: 205 mg (1 mMol) 16a bzw. b
wurden mit 1.93 g (22 mMol) Lithiumbromid und 136 mg (2 mMol) Natriumformiat in
10 cem Methanol umgesetzt. Nach Aufhoren der Gasentwicklung wurde unter Zusatz von
2 g Kaliumhydrogencarbonat 30 Min. RiickfluB gekocht, um etwa entstandene Phenyl-
allylbromide in die Methyldther umzuwandeln (die Bromide zersetzten sich bei der Gas-
chromatographie). Die Aufarbeitung entsprach den Versuchen ohne Lithiumbromid. Gas-
chromatographische Analyse: Fraktometer F6, 50 m Golay-Sdule 1G3 (Polypropylenglykol),
180°, 0.7 cem/Min. Stickstoff. Relative Retentionszeiten: Phenylallen 0.57, 23 0.59, 21
(X = OCHj3) 0.78, cis-22 0.81, trans-22 1.00, 21 (X = Br) trans 1.10, cis 1.23.

39 L. F. Harch und H. E. Alexander, J. Amer. chem. Soc. 72, 5643 (1950).



1968 Desaminierungsreaktionen (IIL.) 1687

H,
C
- Ph OCiHgl3
Hb HE
trans -22
_
I Ph | d blA I [ d 1 4 !
- b
He
Ph o
VT Ol Hy
23
Jw\.\ N
o/ JUFW S
L Ph i d b| c t d 1 1 L
Ha (D)
- 4
Ph e 23-g
[:(Hdlg[] Hb
Ha(0)
u i
Ph 0CiHqls
Hy He  trans -22-d
P Rt Nl i N N
80 70 60 50 49 30 20 10 0
RIGE —— Oippm)

Abbild. 3. NMR-Spektrum (60 MHz, CCl;, TMS als innerer Standard) von trans-3-Methoxy-
1-phenyl-propen-(1) (trans-22)

Abbild. 4. NMR-Spektrum von 3-Methoxy-3-phenyl-propen-(1) (23)
Abbild. 5. NMR-Spektrum von trans-22 + 23 aus 16b/HCO,Na/CH;0D

Tab. 6. Zusammensetzung der Reaktionsprodukte aus 16a bzw. b/HCO,Na/LiBr/CH;0H

Ausgangs- Phenyl- 23 21 (X = OCHjy) 22 21 (X = Br)

material allen cis trans cis  trans
16a 0.9 58 4 2 33 <0.05 2
16b 0.4 61 1 1 35 <005 1

107+
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Die Zusammensetzung der Ather weicht etwas von Tab. 3 ab, da die Ather hier zum Teil
erst bei der Solvolyse der Phenylallylbromide entstanden sind. Auch der Phenylallen-Anteil
war etwas hoher als in Tab. 3; daher wurde in einer Umsetzung von 16b (4 mMol) mit
Natriumformiat und Lithiumbromid in Deuteromethanol der Deuterium-Einbau iiberpriift.
Wie das NMR-Spektrum zeigte, war der Deuteriumgehalt der Ather 22 + 23 cher geringer
als in Abbild. 5 (erkenntlich an der Aufspaltung der Allylprotonen H).

2-Brom-1-phenyl-cyclopropan (21, X = Br): Zu 25.2 g (90 mMol) 2.2-Dibrom-I-phenyl-
cyclopropan3® in 220 ccm Eisessig wurden bei 50° unter Riihren wihrend 1 Stde. 58 g
(0.1 g-Atom) Zinkstaub gegeben. Nach weiteren 80 Min. bei 50° wurde abgekiihlt, abgesaugt,
mit Eisessig nachgewaschen, das Filtrat in 1/ Wasser gegossen, mit 4mal 100 ccm Ather
ausgeschiittelt und die Atherldsung mit konz. Kalilauge bis zur alkalischen Reaktion gewa-
schen. Nach weiterem Waschen mit 4mal 500 ccm Wasser wurde iiber Magnesiumsulfat
getrocknet, der Ather i. Vak. abgezogen und der Riickstand zweimal i. Vak. iiber eine 10-cm-
Vigreux-Kolonne fraktionjert. Der bei 90—91°/4 Torr iibergehende Anteil (9 g = 519,
n¥ 1.5696) war gaschromatographisch reines 21 (X = Br) und bestand aus 71.5% ¢is- und
28.5%; trans-Isomerem.

CoHoBr (197.1) Ber. C 54.84 H 4.61 Br40.55 Gef. C54.97 H 4.62 Br 40.60

493 mg (2.5 mMol) des Gemisches wurden mit 50 mMol Natriummethylat in 50 ccm
Methanol unter RiickfluB gekocht. Nach 360 Stdn. hatten sich ca. 209 umgesetzt; das
cis-Isomere hatte um 129, das trans-Isomere um 40%; abgenommen. Es waren 3% cis-22,
129% trans-22 und 59% 23 entstanden (Aufarbeitung und gaschromatographische Analyse
wie bei den Umsetzungen mit 16a,b).

36) P. S. Skell und A. Y. Garner, J. Amer. chem. Soc. 78, 5430 (1956); W.J. Dale und
3D P. E. Schwartzentruber, J. org. Chemistry 24, 955 (1959).
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