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co-Diazo-alkyldiazonium-lonen, N z ~  CH ~ [CH& -CH2 -N = N (6),  wurden im Gleich- 
gewicht mit 1.w-Bis-diazo-alkanen (7) und 1.m-Alkan-bis-diazonium-lonen ( 5 )  in alkalischem 
Methanol erzeugt. Wir untersuchten den RingschluB von 6 zu Cycloalkyldiazonium-Ionen (8) 
und davon abgeleiteten Produkten. 6 (n 1 )  lieferte Methoxycyclopropan in ca. SOY/, 
relativer Ausbeute; aus 6 (n ~ 3) erhielten wir Methoxycyclopentan und Cyclopenten 
(ca. 5 $0. Kein RingschluB war mit 6 (n :~ 2) und 6 (n  :- 4) nachweisbar (mit n =- 2 entsteht 
wenig Methoxycyclobutan durch Buten-(3)-yl- 2 Cyclobutyl-Umlagerung.) Die Abhangigkeit 
der Produktverteilung von der Alkalikonzentration und der Vergleich mit dem Verhalten von 
Alkenyl- und Methoxyalkyldiazonium-Tonen dienten als diagnoxtische Hilfsmittel zur 
Aufklirung des Reaktionsmechanismus. 

Deamination Reactions, Vnl) 

Diazomethyl as a Neighboring Group 

w-Diazoalkyldiazonium ions, N2 --CH --[CH2],--CH2 N r N  (6),  were generated in  
equilibrium with 1 ,w-bisdiazoalkanes (7) and I,o-alkanebisdiazonium ions (5) in alkaline 
methanol. The cyclization of 6 ,  to produce cycloalkyldiazonium ions (8) and products derived 
therefrom, has been investigated. 6 (n ~ I )  afforded methoxycyclopropane in ca. 50% 
relative yield; methoxycyclopentane and cyclopentene (ca. 5 %) werc obtained from 6 (n 3) .  
No cyclization was observed with 6 (n -> 2) (although methoxycyclobutane arises in this case 
from the allylcarbinyl cyclobutyl rearrangement), and with 6 (n = 4). The dependence of 
the product distribution on methoxide concentration, and comparison with the behavior of 
alkenyl- and alkoxyalkyldiazoniuni ions served as diagnostic tools in elucidating the reaction 
mechanism. 

@ 

Die leichte Protonierung von Diazoalkanen 2 )  erweist den nucleophilen Charakter 
der Diazomethylgruppe (-CHN2) im Sinne der  Grenzstrukturen 1 a und  1 b. 

a 0  0 0  0 0  
(R-SH-NzNI - R-C_II-N=NI - R-CH=N=NI] 

la l b  lc 

H@ m - R - C H ~ - N ? N I  -- N~ + R-CH? 

2 3 
l )  VI. Mitteil.: W. Kirmse und G .  Eigenwillig, Chem. Ber. 103, 27 (1970). 
2) Ubersicht: R .  A .  More O’Ferrall, Advances fhys. org. Chemistry 5, 331 (1967). 
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In analoger Weise sollten Carbonium-lonen oder deren Vorstufen rnit Diazo- 
alkanen reagieren. Wir haben untersucht, ob bei Desaminierungsreaktionen eine 
intramolekulare Beteiligung von Diazomethylgruppen nachweisbar ist. Als elektro- 
pliile Spezies kominen bei einer Desaminierungsreaktion Diazonium-Ionen (2) oder 
daraus durch Stickstoffabspaltung entstehende Carbonium-lonen (3) in Frage. 

Wie l a D t  sich gleichzeitig mit einer Diazogruppe ein Diazoniurn-Ion bzw. Carbo- 
nium-Ion in einem Molekul erzeugen ? Hierzu bietet sich die stufenweise Protonierung 
von Bis-diazo-alkanen (7) an, die ihrerseits durch Alkalispaltung von Bis-nitroso- 
harnstoff-Derivaten (4) gebildet werden konnen. Wir haben fruher gezeigt, daD die 
Protonierung von Diazoalkanen in alkalischer Losung reversibel istTa) und daR die 
Bildung von Diazoalkanen Bus Nitrosoacylaminen uber die Zwischenstufe des 
Diazonium-Ions verlauft3'). Entsprechend ist in G1. (2) die alkalische Spaltung von 4 
formuliert. Selbstverstandlich reagieren die beiden Nitrosoharnstoffgruppen nicht 
gleichzeitig, sondern nacheinander. 

In schwach alkalischer Losung verlauft der Zerfall von Alkyldiazonium-Ionen 
rascher als ihre Deprotonierung 7u Diazoalkanen'b). Dieser Prozea wird in den GI. 
(2), (3) und ( 5 )  summarisch als Reaktion des 1.m-Alkan-bis-diazonium-Ions 5 beschrie- 
ben. Detaillierter ist er wie folgt ZLI formulieren: 

To 0 
4 + HZN -CO-N- [ C HZ Jil+2 -KEN 

1 

In starker alkalischer Losung gewinnt die Deprotonierung den Vorrang, so dalJ 7 
im Gleichgewicht mit 6 und 5 auftritt (letzteres in sehr geringer Konzentration). 
Nur 6 kann unter Nachbargruppenbeteiligung ein cyclisches Diazonium-Ion 8 
bilden, aus den1 dann cyclische Substitutions- und Eliminierungsprodukte hervor- 
gehen. 7 ist thermisch stabil und kann nur nach Reprotonierung zu 6 reagieren. Die 
Chancen fur einen RingschluR 6 + 8 nehinen daher be1 Erhohung der Basenkonzen- 
tration zu. 

3) 36) W. Kirmse und H .  A.  Rinkler, Liebigs Ann. Chem. 707, 57 (1967); l h )  W .  Kir/nse und 
G. Wachfershalrser, Liebigs Ann. Chem. 707, 44 (1967). 
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bci Dcsaminicrungsreaktioncn kcine Auskunft iiber dcn 
Zerfall des Diazonium-Ions (vorgelagerte Reaktionsschritte oder Gleichgewichte sind 
geschwindigkeitsbestimmend). Daher mu13 die Frage offen bleiben, ob die Anwesenheit dcr 
Diazomethylgruppe in 6 die Stickstoffabspaltung beschleunigt oder nicht. ,,Nachbargruppen- 
beteiligung" kann in unserem Fall nur den Nachweis einer Wechselwirkung der bcidcn 
Funktionen in 6 bedeuten; die gcnauere Lokalisierung diescr Wechselwirkung auf der 
Reaktionskoordinate 1st nicht moglich. 

1 .  Alkalische Spaltung von N.N'-Trimethylen-bis-[N-nitroso-harnstoff] (11) 

sich nach ihrer Entstehung in verschiedene Gruppen einteilen : 

a) Produkte aus dem Propan-1.3-bis-diazonium-Ton (12), GI. (3) 

Die Produkte der Unisetzung von 11 mit Methanol/Natriummethanolat lassen 

12 kann durch Substitution in das 3-Methoxy-propyldiazonium-lon (15) und durch 
Eliminierung in das Allyldiazonium-Ion (16) ubergehen. (Ob solche Reaktionen 
,,direkt*' am Diazonium-Ion oder uber ein Carbonium-Ion als Zwischenstufe ablaufen, 
wird hier und im folgenden nicht diskutiert.) Aus 15 entsteht durch Substitution 
1.3-Dimethoxy-propan (17); 1.2-Wasserstoffverschiebung vor der Substitution fuhrt 
zu 1.2-Dimethoxy-propan (21), 1.3-Wasserstoffverschiebung zu Propionaldehyd- 
dimethylacetal(22). (Solche Umlagerungen konnen auch bei der Stickstoffabspaltung 
aus 12 stattfinden; dies ergibt Jetztlich ebenfalls 21 und 22.) Eliminierung aus 15 liefert 
Methylallylather (18), der auch durch Substitution aus 16 hervorgeht. 

Die bisher genannten Produkte sollten auch aus N-Nitroso-N-[3-methoxy-propyl]- 
harnstoff bei alkalischer Spaltung entstehen. Dies wurde durch Kontrollversuche 
bestatigt (Tab. 2). 
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Die Deprotonierung von 15 zu 3-Methoxy-1-diazo-propan ist ein ,.NebenschluR", 
der keine neuen Produkte liefert (vgl. die hohe Gesamtausbeute in Tab. 2). Anders die 
irreversible Deprotonierung von 16 zu 3-Diazo-propen (19). 19 wird in alkalischer 
Losung nicht protoniert41, sondern cyclisiert zu Pyrazol (20)s). 
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b) frodukte aus dem 3-Diazo-propyldiazonium-Ion (13) 

13 liefert durch direkte Substitution 3-Methoxy-l-diazo-propan, das zu 15 protoniert 
werden kann. Durch Eliminierung geht 13 in 19 iiber. Diese Reaktionswege sind in 
GI. (3) eingetragen, sie ergeben keine neuen Produkte. RingschlulJ von 13 unter 
Beteiligung der Diazomethylgruppe fiihrt zum Cyclopropyldiazonium-lon 23. Das 
Verhalten von 23 haben wir bereits eingehend untersucht6) : Durch Deprotonierung 
entsteht Diazocyclopropan (24), das thermisch in Stickstoff und Allen (25) zerfallt. 
Die Substitution von 23 kann unter Erhaltung des Cyclopropanrings Methoxycyclo- 
propan (26) und unter Ringoffnung Methylallylather (18) ergebcn nach GI. (4). 
Der Mechanismus dieser Reaktionens, ist hier ohne Bedeutung. 

23 24 25 

26 

c) Produkte aus 3.3-Bis-diazo-propan (14) 

Hurt und Brewbaker71 haben kurzlich gezeigt, daIJ 14 zu Pyrazol (20) cyclisiert, 
ohne dalj hierbei 19 als Zwischenstufe durchlaufen wird. 

Von den erwarteten Reaktionsprodukten gehen also 25 und 26 auf eine Nachbar- 
gruppenbeteiligung der Diazomethylgruppe zuriick; 18 kann auf mehreren Wegen 
entstehen ; 17, 21 und 22 werden durch unabhangigen Zerfall des Bis-diazonium-Tons 
12 gebildet. Wenn unsere Vorstellungen richtig sind, sollte die relative Ausbeute an 
25 und 26 mil mnehmender Alkalikonzentration ansteigen. Die Gesamtausbeute an 
fluchtigen Produkten wird dagegen mit zunehmender Alkalikonzentration sinken, 
d a  die Pyrazol-Bildung auf verschiedenen Wegen (Gl. 3) zunimmt. Diese Erwartungen 
werden durch die Resultate in Tab. 1 vollauf bestatigt. In  1.0n NaOCH3 verlaufen 
mindestens 2/3  der Reaktion unter Beteiligung der Diazomethylgruppe. 

Tab. 1. Produkte der alkalischen Spaltung von 11 in Methanol 

Gesamt- Produktverteilung (%) 
ausb. (%)a) 17 21 22 18 25 26 Base 

N a H C O j b )  59 74.0 1 . 8  2.5 21.1 0.6 
NaZC03b) 52 68.0 1.3 1.9 24.5 I .4 2.9 
0.2n NaOCHi 43 23.5 - 1 .0 16.9 8.6 50.0 
0 . 5 ~  NaOCHq 41 26.2 _- 15.5 7.7 50.6 
1.0n NaOCH3 32 22.1 -- 14.2 18.3 45.4 

a’ Gaschromatographisch mit inneren Standards bestimmt 
b’ Suspension von 1 0 g NdHCOI bLw NazC03 in 10 ccm Methanol 

4) D. Hasselmunn, Dissertat., Univ. Marburg 1967. 
D. W. Adumson und J .  Kenner, J. chem. SOC. [London] 1935, 286; C. D. Hurd und 
S. C. Lui, J .  Amer. chem. SOC. 57, 2656 (1935); A.  Ledwith und D. P~zrry, J. chem. SOC. 
[London] B 1967, 41 ; J .  L. Brewbaker und H. Hurt, J. Amer. chem. SOC. 91, 71 1 (1969). 

6 )  W.  Kirrnse und H.  Schiitte, Chem. Ber. 101, 1674 (1968). 
7) H. Hart  und J .  L. Brewbaker, J.  Amer. chem. SOC. 91, 706 (1969). 
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Tab. 2. Produkte der alkalischen Spaltung von N-Nitroso-N-[3-rnethoxy-propyl]-harnstoff 
in Methanol 

Gesamt- Produktverteiluiig (%) 
ausb. ( %) 17 21 22 18 

Base 

NaHC03 97 85.5 1.5 3.5 10.5 
Na2C03 98 85.0 1.6 2.3 11.1 
0.2n NaOCH3 100 84.0 0.8 1.8 13.4 
0.5n NaOCH? 99 87.4 1 . 1  1.8 9.7 
1 . 0 ~  NaOCH3 98 89.0 0.6 1 .s 8.9 

2. Alkalische Spaltung yon N.N’-Tetramethylen-bis-[N-nitroso-harnstoff] (27) 
Die Bildung von Methoxycyclobutan (36) aus 27 ist kern eindeutiger Hinweis auf 

einen RingschIuR des 4-Diazo-butyldiazonium-lons (29). Wie GI. (5) Leigt, kann 36 
auch aus dem Buten-(3)-yl-dia~onium-Ion (31) entstehen, das seinerseits aus dem 
Butan-1.4-bis-diazonium-Ton (28) durch eine Eliminierungsreaktion gebildet wird. 
Als gemeinsame Zwischenstufe beider Wege ist in GI. (5) das Bicyclobutonium-Ion 
(35) 8)  formuliert. An die Stelle von 35 kann ein System aquili brierender klassischer 
Ionen treten. 

Klarheit uber die Bildungsweise von 36 und 39 wird gewonnen, indem mail die 
alkalische Spaltung von N-Nitroso-N-[buten-(3)-yl]-harnstoff9J zum Vergleich heran- 
zieht. Uber 31 als Zwischenstufe entstehen hier die Produkte 34, 36, 39, 40 und 41. 
Fur die Bildung von 40 und 41 ist eine 1.2-Wasserstoffverschiebung Zuni 1(3)-Methyl- 
allyl-Kation (38) verantwortlich. 38 ent~teht nur uus 31, nicht uus 35, denn die Des- 
aminierung von Cyclobutylamin oder Cyclopropylmethylamin liefert keine Methyl- 
allylderivatelo). Wenn also die Reaktion 27 + 29 + 32 + 35 + 36 + 39 tatsachlich 
ablauft, dann sollte das Verhaltnis (36 + 39)/(40 j 41) bei der Spaltung voii 27 
guiiJ3eu sein als bei der Spaltung von N-Nitroso-N-[buten-(3)-yl]-harnstoff. 

Tab. 3. Produkte der alkalischen Spaltuiig von 27 in Methanol 

Gesamt- Produktverteilung [ 
Base ausb. (%, 33 31 34 36 39 40 41 

NaHC03 85 39.8 6.0 42.5 2.6 2.1 2.9 4.1 
Na2C03 73 48.6 7.6 32.2 3.3 1.9 2.2 4.2 
0.2 n NaOCH, 60 54.4 4.3 32.4 1.8 1.5 2.8 2.8 
0.5 n NaOCH3 50 48.0 3.8 38.2 2.0 1.6 3.0 3.4 
1.0n NaOCH3 44 60.2 3.9 25.2 2.5 1.8 3.4 3.0 
2.0n NaOCH3 46 63.8 2.2 27.2 1.1 0.9 2.0 2.8 

8) J. D .  Ruberts und R.  €I. M a z ~ r ,  J. Amer. chcm. SOC. 73, 2509 (1951): R .  H .  Mazrrr, 
W. N. White, D .  A .  Semenov, C. C.  Lee, M. S.  Silver und J .  D .  Roberts, ebenda 81, 4390 
(1959); M .  C. Caserio, W.  H .  Gruhum und J .  D .  Roberts, Tetrahedron [London] 11, 171 
(1960); K.  L. Servis uud J.  D. Roberts, J. Amer. chem. SOC. 87, 1331 (1965); G. A .  Ulah 
und C.-H. Liu, ebenda 90, 6468 (1968). 

9) H. Urbach, Dissertat., Unw. Marburg 1969. 
10) K. L. Servis und J.  D.  Robrr t~ ,  3. Amer. chem. Soc. 86, 3773 (1964); R. A. Mun,  F. C. 

Shubnm und b. Emery, ebenda 90, 2731 (1968). 
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Tab. 3 zeigt, daJ3 die relative Ausbeute von 36 und 39 init zunehmender Alkali- 
konzentration nicht ansteigt, sondern (wie in Tab. 4) leicht abnimmt. Das Verhaltnis 
(36 39)/(40 + 41) in Tab. 3 und 4 stimmt iiinerhalb der Fehlergrenze uberein 
(Mittelwert in Tab. 3 = 0.6: in Tab. 4 = 0.7). Damit ergeben sich bei der alkalischen 
Spaltung von 27 keine Hinweise auf eine Cyclisierung des 4-Diazo-butyldiazonium- 
Ions (29). 

Chemische Berichte Jahrg. 103 60 
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Tab. 4. Produkte der alkalischen Spaltung von N-Nitro~o-N-[buten-(3)-yl]-harnstoff in 
Methanoly) 

Gesamt- Produktverteilung (%) 
ausb. (%) 34 36 39 40 41 Easc 

NaHC03 88 79.4 5.2 3.2 10.1 2. I 
NazCO3 80 80.8 4.3 3 3  9.8 1 .8 

1 .On NaOCH3 81 86.6 3.1 2.6 6.3 I .4 

1 . 5 n  NaOCH3 93 87.7 3.0 2.7 5.5 1.1  

0.5n NaOCH3 100 X3.9 3.9 3.4 7.2 1.6 

3. Alkalische Spaltung von N.N'-Pentamethylen-bis-IN-nitroso-harnstoff 1 (42) 

GI. (2)  ist auf die Umsetzungen von 42 anwendbar. Als Produkte eines stufenweisen 
Zerfalls des Bis-diazonium-Ions (5, n - 3) fanden wir 1 .SDimethoxy-pentan (43), 
1.4-Dimethoxy-pentan (44) (Substitution nach 1.2-Wasqerstoffverschiebung) und 
I -Methoxy-penten-(4) (45). Aus einem RingschluR des 5-Diazo-pentyldiazonium-lons 
(6, n = 3) requltieren Cyclopenten (46) und Methoxycyclopentan (47) in bescheidener 
Ausbeute (Tab. 5). Im Gegensat7 zu 27 ist jedoch bei der alkalischeii Spaltung von 42 
eine Beteiligung der Diazomethylgruppe deutlich nachwcisbar. 

To Yo 
IILN-C 0-N - [CH, 1, -N- CO-NII, 

42 

46 47 

Tab. 5.  Produkte der alkalischen Spaltung voii 42 in Methanol 

Gesamt- Produktvcrteilung (%) 
ausb. (%) 43 44 45 46 47 Base 

NaHCO3 52 62. I 11.1  26.5 0.4 - 

Nap203 53 62.4 11.3 25.6 0.8 
0.2n NaOCH3 56 58.2 11.2 22.3 3.2 2. I 
0.5n NaOCH3 71 60.8 10.3 24.2 2 6  2.1 
1 .On NaOCH3 59 49.4 10 6 35.6 2.5 1.9 

Durch Kontrollversuche wurde ausgeschlossen, daB 46 und 47 unter Beteiligung 
der Doppelbindung aus dem Penten-(4)-yl-diazonium-Ion entstehen. Die alkalische 
Spaltung von N-Nitroso-N-[penten-(4)-yl]-hamstoff gab kein 46 und 47. 
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4. Alkalische Spaltung von 1.3-Bis-[Ar-nitroso-ureidomethyl]-cyclopentan (54) 

54 wurde aus Norbornen uber die Zwischengtufen 48--53 dargestellt. Mit der 
llmsetzung von 54 sollle eine gunstige sterische Situation fur die Wechselwirkung 
zwischen Diazoniuin-Ion und Diazomcthylgruppe angeboten werden. Es zeigte sich 
jedoch, daR dieses in x-Stellung zur Diazomethylgruppe verzweigte System mindestens 
30 Produkte liefert, die nur zum Teil identifiziert werden konnten. Ursache dieser 
Komplikationen diirftc die erleichterte Wasserstoff- und Alkylwanderung sein. 
In GI. (7) sind daher nur die Absolut-Ausbeuten weniger Reaktionsprodukte ange- 
geben. Unter den dort erwghnten Olefinen konnten wir l .3-Dimethylen-cyclopentan, 
1 -Methylen-cyclohexen-(3), 1-Methyl-cyclohexadien-(l.3), Bicyclo[4.1 .O]hepten-(2) und 
Bicyclo[4.1.0]hepten-(3) nachweisen. 

48-54 4.9% 55 4.7% 11.370 

Das Verhaltnis von RingschluD zu direkter Substitution (Methylnorbornylather/55) 
ist bei 54 wesentlich groRer als bei 42; hierin kann man einen Effekt der ,,stanen" 
raumlichen Anordnung des cis-Cyclopentanderivates 54 sehen. lnsgesamt ist aber 
wegen der vermehrten Umlagerungen die Ausbeute an Cyclisierungsprodukten aus 54 
nicht groRer als aus 42; sie erlaubt keine eindeutigen SchluRfolgerungen. 

Da exo- und endo-Methylnorbo rnylat her gaschromatographiscli nicht getrennt werden 
konnten, wurde eine Umsetzung von 54 in 0.211 NaOC2Hs;HOC2Hs durchgefiihrt. 
Von den gut trennbaren Athylnorbornylathern fanden wir nur das exo-Tsomere. 

5. Alkalische Spaltung yon N.N'-Hexamethylen-bis-[N-nitroso-harnstoffj (56) 

Aus 56 erhielten wir  keine Produkte, die auf einen RingschluB des 6-Diazo-hexyl- 
diazonium-Ions (6, n = 4) zuriickgehen. Zwar fanden wir bei der Umsetzung von 56 
in 1.01~ NaOCH3 5 Cyclohexen; da jedoch kein Methoxycyclohexan entstand, 
ist em Carhonium-Ion als Zwischenstufe unwahrscheinlich. Schon friiher hatte man 
bei der Zersetzung von 1.6-Bis-diazo-hexan in Ather Cyclohexen erhalten11). GI. (8) 
und'rab. 6fassen die durch Substitution und Eliminierung (zumTeil unter Wasserstoff- 
verschiebung) aus 56 entstandenen Produkte zusammen. 

1 1 )  T. Lieser und G. Beck, Chem. Ber. 83, 137 (1950). 
60' 
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56 57 

Tab. 6. Produkte der alkalischen Spaltung von 56 in Methanol 

Gesamt- Produktverteilnng ( 7”) 
Base ausb. (%) 57 58 59 60 61 62 

NaHCO3 98 6.1 40.0 5.5 3.9 39.0 5.5 
Na2C03 80 6.6 37.0 8.5 3.5 38.4 5.8 
0.2n NaOCHj 98 2.6 35.2 10.3 3.5 42.7 5.7 
0.511 NaOCH3 83 38.4 7.6 2.0 46.5 5.5 
I .On NaOCH3 8 )  83 I 77.0 8.0 1.4 44.1 4,s 

8 )  5 %  Cyclohexen wurden im Produkt-Grmnch gefunden (vgl Text). 

6. Diskussion der Ergebnisse 
a-Diazo-alkyldiazonium-lonen (6) cyclisieren intensiv zu Cyclopropanderivaten 

(n = 1 ) ;  Cyclopentanderivate (n -= 3) entstehen in bescheidener Ausbeute; Cyclo- 
butanderivate und Cyclohexanderivate (n - 2, 4) bilden sich nicht. Die Strukturab- 
hangigkeit zeigt eine Parallele zwischen N2- CH-[CHz], -CH2-N-N und 
HzC=CH- [CHz],, -CHz-OTs. Die Solvolysegeschwindigkeiten der 6)-Alkenyl- 
tosylate und die Ausbeuten an Cyclisierungsprodukten andern sich ebenfalls in der 
Reihenfolge n 1 9  2 i 3 -, 412). Ein quantitativer Vergleich ist wenig sinnvoll. Wir 
weisen aber darauf hin, daR unsere Versuchsbedingungen wegen der hohen Nucleophilie 
des Mediums fur eine Nachbargruppenbcteiligung zcngiinstig sind. Die Cyclisierung 
bei der Solvolyse von Hexen-(5)-yl-p-nitrobenzolsulfonat ist stark von der Nucleo- 
philie des Losungsmittels abhangig; schon eine Erhohung der Acetatkonzentration bei 
der Acetolyse bewirkt eine bctrachtliche Verminderung der Cyclisierungl3’. Wir 
fanden bei der Solvolyse von [2.2.3-Triniethyl-cyclopenten-(3)-yl-athy~J-tosy~at (63) 
in Aceton/Wasser (80 : 20) quantitativen RingschluR zu Campben und Camphen- 
hydrat, in 0.2n NaOCH&HjOH entstanden dagegen nur noch 17 Bicyclo[2.2.1]- 
heptan-Derivate 14). Fine Desaminierungsreaktion gab unter diesen Bedingungen 
ahnliche Ausbeuten. 

ti) 

12) P.  D.  Bartlett, Liebigs Ann. Chem. 653, 45 (1962); W. S. Johnson, D.  M .  Bailey, R .  
Owyang, R. A .  Bell, B. Juques und J.  K .  Crandall, J.  Amer. chem. Soc. 86, 1959 (1964); 
P.  D .  Bartktt,  W. D .  Cluvron und T. J .  Cogdell, ebenda 87, 1308 (1965). 

1 3 )  W. S.  Truhanuvsky und hl. P .  D O J ~ E ,  J. Amer. chein. Soc. 89. 4867 (1967); Tetrahedron 
Letters [London] 1968, 2155. 

14) B. Brinkrnunn, Dissertat., Univ. Marburg 1969. 
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4 3  

Unsere Versuche zum RingschluB von c+Diazo-alkyldiazonium-Ionen (6) smd 
notwendig an ein stark alkalisches und nuclcophiles Medium gebunden. Beriicksichtigt 
man diesen Umstand, so erscheinen Diazomethylgruppe und C-C-Bindung in ihrer 
Nachbargruppcn-Wirkung vergleichbar. 

Dcr Deuischen Forschungsgemeirzsch~rjt und dcm Fond& der Clzemi.)chrn Industrie daiiken 
wir fur die Forderung dieser Arbert. 

Beschreibung der Versuche 

I .  Alkalische Spaltung von N.N'-Trimethylen-bis-[N-nitroso-harnstoff] (11) 

In 10 ccm Natriiimmethanolnt-Losiing *I (bzw. einc Suspension von 1.0 g Natriumhydrogew- 
ccrrbonni odcr Nntririrncarbonar in 10 ccm Methanol) wurde unter Riihren und LuftausschluB 
bei 20" (Wasserbad) 1 niMol 11 1 J )  langsam eingetragen (Feststoff-Dosiervorrichtung). 
Die entstehenden Case wurden in einer angeschlossenen Gasburette gesammelt. Zur Bestim- 
niung des Allms wurde nach beendeter Reaktion mit Stickstoff durchgespiilt uud das Stick- 
stoff/Allen-Gemisch mit einer bekannten Menge Butadien als Standard versetzt. Gaschromato- 
graphische Analyse: Fraktometer F7 (Perkin-Elmer), 4 m-Saule mit Tetraathylenglykol- 
dimethylather (TGL, 22'j/, auf Chromosorb P), 20', 74 ccm Wasserstof€/Min. Retentions- 
zeiten: Allen 10.0; Butadien 17.1 Min. Allen wurde durch Vergleich seiner Rctcntionszcit 
und seines TR-Spektrums mit einer authentischen Probe identifiziert. 

Zur Methanol-Losung wurden bekannte Mengen Diathylather und 1.2-Dimethoxy-athan 
als Standards gegeben. Einen aliqnoten Teil behandelte man mit Kohlendioxid zum Ausfallen 
des Methanolats und analysierte die iiberstehende Losung direkt gaschromatographisch. 
Hier wurden die Dimethoxypropane 17, 21 und 22 erfaBt and auf 1.2-Dimethoxy-athan als 
Standard bezogen, wahrend 18 und 26 von der Methanol-Bande uberdeckt waren. E.in weiterer 
aliquoter Teil wurde mit 10 ccm Wasser verdunnt und mit 1.5 ccm n-Pentan ausgeschuttelt. 
Durch Gaschromatographie dcs Pentan-Auszugs wcrden 18 uud 26 erfaBt und auf Diathyl- 
ather als Standard bezogcn; die leicht wasserloslichcn Diniethoxypropanc gchen teilwcise 
verloren. Gaschroniatographische Bedingungen: Frakromctcr F7, 8 m-Saulc mit 22 y4 TGL 
auf Chroniosorb P, 70', 97 ccm WasserstofflMin. Retentionszeiten : Diathylather (Standard) 
7.4: 18 10.4; 2615) 11.5; 2216) 33.3; 1.2-Dimethoxy-ithan (Standard) 38.7; 2117)  45.0; 1718) 
63.2 Min. (Resultate in Tab. 1). 

N-Nitroso-hi-i/S-metho.uy-proyyli-hurnstoff 19)  wurde analog umgesetzt und aufgearbeitet 
(Tab. 2). 

*) Die in Tab. 1 - 6 angegebenen Methanolat-Konzentrationen sind Endkonzentrationen. 
Die vorgelegten Losungcn cnthiclten pro mMol Bis-nitrosoharnstoff zusatzlich 2 mMol 
Natriummethanolat, dic wahrend der Umsctzung verbraucht werden3b). 

15) W. T. Olson, H .  F. Hipsher, C. M .  Buess, 1. A .  Goodman, I. Hari, J.  H .  Lamneck, j r .  und 
L. C. Gibbons, J. Amer. chcni. SOC. 69, 2451 (1947). 

'6) S. B. Newbury und M .  W. Bnrnum, Amer. chem. J. 12, 519 (1890). 
'7) J.  L. Down, J .  Lewis, B. Moore und G. Wilkinson, J. chem. SOL [London] 1959, 3767. 
18) W. Baker wid F. B. Field, J. chem. Soc. [London] 1932, 86. 
1 9 )  W. Kirmse, H .  J. Schladetsch und H.-  W .  Biicking, Chem. Ber. 99, 2579 (1966). 
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2. Alkalische Spaltung von N.N'-Tetramethylen-bis-[N-nitroso-harnstoff] (27) 

Die Umsetzungen mit 2711) folgten der Vorschrift fur 11. Vor der Aul'arbeitung wurden 
Diisopropyliiither und Dioxan als Standards zugegeben. Gaschromatographischc Analyse: 
Fraktometer F7, 6 m-Saule 0 (Siliconol), 60", 95 ccm/Min. Wasscrstoff. Retentionszeiten: 
4020) 14.0; Diisopropylather (Standard) 16.0; 3421) 21.5: 41 22) 29.6; 369) 32.0; 3921) 34.6 Min. 
6 m-Saule 0, 1 lo", 65 ccm/Min. Wasserstofl. Rctentionszeiten : Dioxan (Standard) 13.9; 
3723) 20.1: 3324) 29.4 Min. (Resultate in Tab. 31. 

3. Alkalische Spaltung von N.N '-Pentamethylen-bis-IN-nitroso-harnstoff 1 (42) 

Die Umsctzungen mit 4211) folgten der Vorschrilt fur 11; Methoxycyclohexan und 1.4- 
Dimetboxy-butan dienten als Standard. Gaschromatographischc Analyse: Fraktonieter F7, 
6 m-Saule 0 (Siliconol), IOO", 100 ccm/Min. Wasserstoff. Retentionszeiten: 46 5.4; 45 (dar- 
gestellt analog 34271, Sdp. 95", nLo 1.4040) 13.5; 4715) 20.7; Methoxycpclohexan (Standard) 
41.4; 4425) 53.1; 4324) 76.0 Min. 

4. Alkalische Spaltung von 1.3-Bis-[N-nitroso-ureidornethyll-cyclopentan (54) 

Darstellung von 54 
87.6 g (0.2 Mol) c i s - 1 . 3 - B i . ~ - ~ p - ~ o l i ~ o ~ s r ~ ~ u n y l u x ~ m e f h ~ l . ~ - c ~ ~ ~ l o p e ~ r ~ ~ ~ n  (50) 261, 97 g ( I  .5 Mol) 

Natriumazid. 600 ccm Aceton und 80 ccm Wasscr wurden 3 Tage unter Riihren und RiickfluB 
erhitzt, anschlieBend mit 2 I Wasser versetzt und mit Ather ausgcschuttelt. Die Atherauszuge 
wurdcn mit Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. abgedampft. 
Destillation des Ruckstandes ergab 24 g (66 x )  cis- Z.3-Bis-rriidomefh~~l-cq.cl~ipentnn (51), 
Sdp.o.ol 63", ~ t g  1.4995. 

Zu  14 g (0.35 Molj LiA1H4 in 150 ccni Ather wurden 15 g (0.09 Mol) 51 in 100 ccm Ather 
getropft, 5 Stdn. unter Ruckflu6 gekocht, mit nasscni Ather und wcnig Wasser zersctzt, 
abgesaugt und der Ruckstand dreimal mit Ather ausgezogen. Beim Einleiten voii Chlor- 
wasserstoff in die vercinigten Atherlosungen fie1 das sehr hygroskopische Hydrochlurid des 
Amins 52 aus. Es wurdc in 100 ccm Wasser aufgenomnien, mil hTatronlauge auf pH 5 
gebracht und init 28 g (0.35 Mol) Kcrliumryanuf 20 Min. auf dem Wasserbad erhitzt. Der 
ubcr Nacht im Kuhlschrank ausfallende HurnstuJ'53 (10 g 5 59 x)  wurde aus Wasser um- 
kristallisiert, Schmp. 198 -200". 

C9H18N402 (214.3) Ber. C 50.45 H 8.47 N 26.15 Gef. C 50.11 H 8.45 N 75.38 

2.1 g (10 mMolj 53 in 25 ccm 15proz. SchweIelsPure wurden bei --lo' unter Ruhren rnit 
6.9 g (0.1 Mol) Natriumrrirrir in 10 ccni Wasser nitrosiert. Nach 5 Min. wnrde der Nifroso- 
hmwstu,f 54 abgesaugt, mit Eiswasscr gewaschen und i. Vak. getrocknet. Schnip. 123 - 1 2 4  
(Zers.), Ausb. 1.1 g (41 7;). 

C9H16N604 (272.3) Ber. C 39.70 H 5.92 N 30.87 Gef. C 40.65 H 6.20 N 30.21 

Alkalische Spulrung I'OYI 54 
Die Umyetzung von 54 mit 0.212 NuUCH3 bzw. 0.2n N c z 0 C ~ f - l ~  folgtc der Vorschrift fur 11. 

Gaschromatographische Analyse: Fraktometer F6, 100 m Kapillarsiiulc 7 G 3 (Polypropylen- 

20) K .  B. Wiberg, J. Amer. chem. Soc. 74, 3591 (1952). 
21) W. Kirmse und M. Kapps, Chem. Ber. 101, 994 (1968). 
22) W. Kirmse und M. Buschhqff, Chem. Ber. LOO, 1491 (1967). 
23) 0. C. Dcrnier und J.  J .  Howkins, 1. Amer. chem. SOC. 74, 4595 (1952). 
24) E. Miiller, M .  Bailer und W. Rundel, Z .  Naturforsch. 14b, 209 (1959). 
25) 7'. A .  Zyryunow und A.  A .  Petrov, J. allg. Chem. (russ.) 26, 1593 (1956) (dargestellt 

26) S .  F. Birch und R. A. Dean, J. chem. SOC.  [London] 1953, 2477. 
analog 34). 
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glykol), SO:;,  400 ccinihlin. Stick3toff, Striimungsteilung 1 : 120. Retentionszciten : Norborllen 
(Standard) 20.2; 1.3-Dimethylen-cyclopentan (zum Vergleich dargestellt durch Pyrolysc des 
49-Diacctats) 22.2; unbckanntes Olefin (wird zu n-Heptan hydriert) 24.7; 1-Mcthylen- 
cyclohexen-(3)27) 25.7; 1-Methyl-cyclohexadien-(l ..3)z7, 26.8: Bicyclo[4. I.O]hepten-(3) 28) 

3 1.4: Bicyclo[4.1 .O] hepten-(2) 29) 33. I Min. 
60',  sonst gleiche Bedingungen : 2-Methoxy-norbornanN 54.8; 1 -Mcthoxymethyl-cyclo- 

hexen-(3)3lJ 70.4; endu-2-~thoxy-norbornan-'o, 100.4; cxo-2-b;thoxy-norbornan30) 102.0. 
55 wurde nur bei Anwendung eines Temperaturprogramms eluiert. Alle hier erwahnten 
Produkte wurden durch Zuniischen authent. Prohen identifiziert. 55 erhieltcn wir aus 49 
analog zur Darstellung von 34211, Sdp.,,.s 45", nk0 1.4373. 

C1lHls02 (158.2) Ber. C 68.31 H 11.47 Gcf. C68.52 H 11.48 

5. Alkalische Spaltung von N.N'-Hexamethylen-bis-IN-nitroso-harnstoff] (56) 

Die Unisctzungen niit 56111 folgten der Vorschrift fur 11; 36 und 43 dienten als Standards. 
Gaschromatographische Analysc: Fraktometer F7, 6 rn-Siiule 0 (Siliconol), 120", I00 ccmt 
Min. Wasserstoff. Keteiitionszeiten : 57321 4.8; Cyclohexen 9.4; 60 (identifiziert durch katalyt. 
Hydrierung ZLI 2-Methoxy-hexan) 14.7; 58331 19.8; 59 (identifiziert durch katalyt. Hydrierung 
zu 1 -Methoxy-hexan) 21.5; Mcthoxycyclohexan (kein Reaktionsprodukt!) 24.8 Min. 

150", sonst gleiche Bedingungen: 43 (Standard) 22.2; 62 (dargestcllt aus Hexandiol-( 1.5)34) 

analog 3421)) 30.3; 6124) 37.9 Min. 

27) M .  Rey, R .  Begrich, W. Kirnise und A .  S. Drciding, Helv. chim. Acta 51, 1001 (1968). 
28)  H.  E. Simmons, R. P .  Blnnclznrd und R.  D. Smith, J. Amer. chem. Soc. 86, 1354 (1964). 
29) W. R. Ruth, Liebigs Ann. Chem. 671, 21 (1964). 
30) W. Kirmse und R.  Siegjiied, J. Amer. chem. SOC. 90, 6564 (1 968); R .  Siegfried, Dissertat., 

Univ. Marburg 1969. 
31) L. N .  Owen uad P .  A. Robins, J .  chem. SOC. [London] 1949, 326. 
32) A. Turk und H.  Chanan, Org. Syntheses, Coll. Vol. 111, S. 121, J. Wiley, New York 1955. 
33) R .  Pummerer und M. Schunamsgruher, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 1834 (1939). 
34) R .  M .  HI11 und H.  Adkins, J. Amer. chem. SOC. 60, 1033 (1938). 
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