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Aliphatische Diazonium-Ionen reagieren mit Dimethylamin unter Bildung von N,N-Dimethyl- 
alkylaminen. Im Vergleich zu den friiher untersuchten Umsetzungen der Diazonium-Ionen 
mit Alkoholen verhPlt sich Dimethylamin als schwach polares und stark nucleophiles Ldsungs- 
mittel. Umlagerungen von Alkyl-, Allyl- und Cyclopropyldiazonium-Ionen werden unter- 
driickt, die Konfigurationsumkehrung bei I-PhenylHthyldiazonium-Ionen erhdht. Die 
Substitution von trans- und cis-2-Methylcyclopropyldiazonium-Ionen (34 und 35) ergab 
nahezu identische Gemische von trans- und cis-Dimethyl(2-methyIcyclopropyl)amin (37 und 
38); sie verlffuft wahrscheinlich uber ein Cyclopropylkation (36). Neben der Substitution 
zeigen Cyclopropyldiazonium-Ionen auch Azokupplung zu I-Cyclopropyl-3-alkyltriazenen 
(39.40); aus Methyl- und Isobutyldiazonium-Ionen wurden unter den gleichen Bedingungen 
keine Triazcne erhalten. 

Depminntioa Reactioas, 211) 

ReactEoas of Aliphatic Dlszoaium Ions with Amiaes 
Aliphatic diazonium ions react with dimethylamine to give N,N-dimethylalkylamines. As 
compared to previously studied reactions of the diazonium ions with alcohols, dimethylamine 
behaves as a weakly polar and strongly nucleophilic solvent. The rearrangements of alkyl-, 
allyl-, and cyclopropyldiazonium ions are minimized ; the configurational inversion of 
I-phenylethyldiazonium ions is increased. The substitution of trans- and cis-2-methylcyclo- 
propyldiazonium ions (34 and 35) afforded nearly identical mixtures of trans- and cis-di- 
methyl(2-methylcyclopropyl)amine (37 and 38), probably by way of a cyclopropyl cation (36). 
In addition to substitution, cyclopropyldiazonium ions undergo azo coupling to afford 
Icyclopropyl-3-alkyltriazenes (39, 40). No triazenes were obtained from methyl- and iso- 
butyldiazonium ions under identical conditions. 

Die alkalixhe Spaltung von Nitrosoacylaminen eignet sich zum Studium von 
Desaminierungsreaktionen in stark nucleophilen Medien. Erster Schritt dieser 
Reaktionsfolge (GI. 1) ist die Ablosung des Acylrests durch eine Base (B) unter Bildung 
von Alkyldiazoaten, die aus aprotischen Losungsmitteln in Form ihrer Alkalisalze 
isoliert werden konnen2-J). In  protischen Losungsmitteln erfolgt in der Regel r a x h e  

. 

1) 20. Mitteil.: W. Kirmse und A. Engelmunn, Chem. Ber. 106. 3086 (1973). 
2) A. Huntzsch und M .  Lehmann, Ber. Deut. Chem. Ges. 35, 897 (1902). 
3) E. Miller, W .  Hoppe, H .  Hagenmaier, H. Haiss, R. Huber, W.  Rundel und H. Suhr, 

4) T. K. randy und W. M. Jones, J. Org. Chem. 30,4257 (1965). 
5) R. A. Moss, J. Org. Chem. 31, 1082 (1966). 
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Protonierung zum Diazohydroxid und Diazonium-Ion, jedoch laBt sich die Diazoat- 
Stufe auch unter protischen Bedingungen durch geeignete Funktionen innerhalb des 
gleichen Molekuls abfangens-8). 

N O  
I I 3 9  R~CH-N-CO-R' - H~CH-N=N-O;' 

RXCII-N CN-OII 

Zerfall des Diazohydroxids kann in einem lonenpaar-ProzeR Alkohole liefern. 
Hinweise hierauf ergaben sich bei der Hydrolyse von 2-0ctyldiazoat mit IaO-mar- 
kiertem Wasser 9)  und bei der Alkoholyse von I -Phenylathyldiazoat 10). Quantitativ 
spielt dieser Reaktionsweg keine bedeutende Rolle. Wichtigster Ort der Reaktionsver- 
zweigung ist das Alkyldiazonium-Ion, welches Deprotonierung zum Diazoalkan, 
,,direkte" Substitution und Zerfall in Stickstoff und Carbokationen erfahren kann. Der 
Beitrag dieser verschiedenen Reaktionswege zur Produktbildung ist stark von der 
Struktur des Alkylrests und von den Reaktionspartnern abhangig. Als nucleophile 
Partner reagieren neben dem Losungsmittel und der Base auch zugesetzte Anionen 
wie Azid, Halogenide und Boranat mit aliphatischen Diazonium-lonen bzw. Carbo- 
kationen. 

Gegenstand dieser Arbeit sind die Reaktionen aliphatischer Diazonium-lonen mit 
Aminen; im Hinblick auf die Trennung und Zuordnung der Reaktionsprodukte wurde 
vorwiegend Dimethylamin verwendet. Dimethylamin sollte auf Grund seiner geringen 
Aciditat (pK w 33) nicht zur Protonierung eines Alkyldiazoats fahig sein. Messungen 
der Basenstlrke von Alkyldiazoaten liegen nicht vor, doch ist auf Grund qualitativer 
Befunde4-8) wahrscheinlich, daB sie im Bereich der Alkoholate liegt. Eine Protonie- 
rung von Alkyldiazoaten in Dimethylamin ist dennoch denkbar: 1) wenn das Amin 

6)  A.  Padwa, N. C. Das und D. Eastman, J. Amer. Chem. Soc. 91, 5178 (1969); A.  Padwa. 
P.  Cimiluca und D. Eastman, J. Org. Chem. 37, 805 (1972). 

7) D. J .  Northington und W. M .  Jones, Tetrahedron Lett. 1971, 317; J. Org. Chem. 37, 693 
(1972). 

8) W. Kirmse, A .  Engelmann und J.  Heese, J. Amcr. Chem. SOC. 95, 625 (1973); Chem. Ber. 

9) R. A. MossundS. M .  Lane, J. Amer. Chem. Soc. 89,5655(1967); R .  A .  Moss, D.  W. Reger 

10) W. Kirmse und H. Arnold, Chem. Ber. 103, 3722 (1970); R .  A .  Moss und M .  J. Landon, 

106, 3073 (1973). 

und E. M. Emery. ebenda 92, 1366 (1970). 

J. Amer. Chem. Soc. 92, 5755 (1970). 
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nicht absolut trocken ist; 2) wenn Nitrosoharnstoffe als Ausgangsmaterial dienen. In 
diesem Fall verlauft die Nitrosoacylamin-Spaltung nach folgendem Schema 11. 12): 

NO 
I 

R-N-CONHI + 2 B : e  --+ R - N = N - O e  + NCOO + 2BH 

6s werden zwei Aquivalente Saure (BH) frei, die zur anschlieknden Protonierung 
des Diazoats verfugbar sind. Wie die nachstehend beschriebenen Versuche zeigen, 
finden Desaminierungsreaktionen auch in ,,reinen" Aminen statt, allerdings mit 
schlechten Ausbeuten. Durch Zusatz von Methanol werden die Ausbeuten erheblich 
gesteigert. 

Aliphatische Amine sind schwach polare Losungsmittel (DK von Dimethylamin: 
6.3 bei 0°C). Die Nucleophilie aliphatischer Amine gegenuber verschiedenen Kationen 
liegt zwischen der von Methanol und Methylat 13) (N, = log k,/k,,o fur CH3OH 0.5, 
C H J C H ~ N H ~  4.88, CH3O- 7.5). Der EinfluO dieser Eigenschaften auf die Umsetzung 
mit aliphatischen Diazonium-Ionen wird im folgenden untersucht. 

Isobutyl- und sec-Butyldiazonium-Ionen 
Die Umsetzung von N-Isobutyl-N-nitrosoharnstoff (1) mit Dimethylamin/Diathyl- 

ather oderDimethylamin/Diglyme bei -- 6°C ergab 13 % Olefine(vonviegend Isobuten), 
21 % N,N-Dimethylisobutylamin (2), 12% Isobutyraldehyd-azin (3) und 13% N.N- 
DimethylcarbamidJure-isobutylester (5). Die drei erstgenannten Produkte entstehen 
aus dem Isobutyldiazonium-Ion durch Eliminierung, Substitution und Deprotonie 
rung. Azine sind hlufig Endprodukte der aprotischen Zersetzung von Diazoalkanenl4). 
Die Bildung von3 kann daher auf primar entstandenes Diazoisobutan zuruckgefuhrt 
werden. Wir vermuten, daD der Weg zu 5 uber einen Austausch der NH2-Gruppe in 1 
gegen N(CH3h fuhrt (Mechanismen, die einen solchen Austausch durch Angriff an 
der N =0-Gruppe formulieren, vgl. loc. cit.4)). Im Gegensatz zu 1 wird 4 durch Basen 
nicht oder nur sehr langsam gespaltenl*) und durfte bei der Aufarbeitung nach dem 
Vorbild anderer Nitrosoacylamine 15) thermisch in 5 ubergehen. 

Yo 
(CH,)2CH-CH2-N-CONI12 + (CHJ2NH + ( C H 3 ) z C e H z  

1 

I 2 

+ (C 113) 2CH-CHz-N(CH3) 2 
I I 

I I 

I + (C H3) 2CH-C H=N-N=C H-C H( CH3) 2 

i 3 
Yo 

(CH,) 2CH-C Hz-N-CON( CH3) 2 -+ (C H3) 2CH-CH2-O-CO-N (CH,) 2 

4 5 

11) W. Klrmse und G.  Wdchtershuuser, Liebigs Ann. Chem. 707, 44 (1967). 
12) S. M. Hecht und 1. W.  Kozarich, Tetrahedron Lett. 1972, 5147; J. Org. Chem. 38, 1821 

13) C. D.  Ritchie und P.  0. I .  Virtanen, J. Amer. Chem. Soc. 95, 1882 (1973). 
14) W. Kirmse. Carbene Chemistry, Second Edition, S. 26, 27, 415-417, Academic Press, 

1s) E. H.  White und D. 1. Woodcock in S. Patai, The Chemistry of the Amino Group, 

(1973). 

New York 1971. 

S. 4 4 O f f . ,  Interscience Publishers, London 1968. 
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Die Bildung von 3 aus 1 und Dimethylamin wirft die Frage auf, ob sich unter den 
Reaktionsbedingungen ein Gleichgewicht zwischen Diazonium-Ion und Diazoalkan 
einstellt (GLl), wiees in alkalisch-protischen Losungsmitteln nachgewiesen wurdel1.16). 
Wir setzten daher N-[ 1-D~]Isobutyl-N-nitrosoharnstoff ( < 5  % l-D1) analog um und 
erhielten vorwiegend [l-D2]-2 (89.5%) neben wenig [1-D1]-2 (10.5 %). Die Deproto- 
nierung des Isobutyldiazonium-Ions zu Diazoisobutan verlluft demnach in Dimethyl- 
amin weitgehend irreversibel. 

0 13:O 1311 0 (CH3)zCH-C Dz-NZN + (CH3)zC H-C IINz ---+ (CH,) zCH-CHD-NSN 

(CH ,): hll 
i 

( C H 3 2 ~ ~ - ~ ~ ~ - ~ ( ~ ~ ~ z  

1 
( C H ~ ) ~ C H - C L ) Z N ( C H , ) ~  

[1-D2]-2 [ l -&I-2  
Das auffallendste Resultat der Umsetzung von 1 mit Dimethylamin ist das Fehlen 

von sec-Butyl- und tert-Butylderivaten unter den Reaktionsprodukten. Bei alkalischer 
Spaltung von 1 in alkoholischer Losung hatte man Methylwanderung und Wasser- 
stoff-Verschiebung beobachtet 17). Um den AnschluR an diese Versuche zu gewinnen, 
wurde 1 mit Mischungen von Methanol und Dimethylamin umgesetzt (Tab. 1). 

Tab. 1. Substitutionsprodukte aus Isobutyldiazonium-Ionen 

- 1 -t (CH,)zNH/iither, -6OC R-N(CH,)z 21 100 - 

1 - i -  (CH,)zNH/CH,OH ( I  : IF'. 0°C R-N(CHih 38 96.3 2.5 1.2 
R-OCH3 25 67 8 25 

49 10 41 
1 + (CH~)JCOH/(CHJ),COLI, 0"CI" R-OC(CH,), nicht best. 54 21 25 
(CH3)zCH -CHzNHz + NaNOZlaq. HCIO,, ZS"C17' R -OH nichtbcst. 18 I 1  71 

1 -t CH3OHICHjOLi ( I  Aquiv.), O"C17' R-OCH, 70 

1) MolverhHltnis. Da 1 in Methanol zu cincr Mcthanol/Dimcthylamin-Mischung pctropft wurde, war dar Vcr- 
haltnis anfangs ctwas gr8kr. am Endc der Rcaktion ctwas klcincr als 1 : 1 (vpl. cxp. Tcil). 

Obwohl hier Ather und Amine nebeneinander gebildet wurden, nahm die Amin- 
Ausbeute gegenuber ,,reinem<' Dimethylamin zu, da die Nitrosoacylamin-Spaltung 
nach GI. ( I )  nun glatter verlauft. Ferner entstanden kleine Mengen an N,N-Dimethyl- 
sec-butyl- und -tert-butylamin. Die Ergebnisse stehen im Einklang mit der geringen 
Polaritat und hohen Nucleophilie des Dimethylamins und setzen eine Tendenz fort, 
die sich bereits in der Reihe Wasser, Methanol, tert-Butylalkohol feststellen lieR17). 
Mit abnehmender Polaritat und zunehmender Nucleophilie nimmt nicht nur die 
Umlagerungstendenz ab, sondern auch das Verhaltnis sec-Butylltert-Butyl zu. Die 
Produktbildung wird zunehmend durch die Konformation des Ausgangsmaterials 
bestimmt, die eine Methylwanderung begunstigt (im energieiirmsten Konformeren des 
Isobutyldiazonium-Ions nehmen Methyl- und Diazonium-Gruppe onti-Stellung ein). 

16) W. Kirmse und H. A. Rinkler, Liebigs Ann. Chem. 707, 57 (1967). 
17) W. Kirmse und H. A. Rinkler. Sitzungsber. der Ges. zur Beferderung der ges. Natur- 

wissensch. Marburg 83/84, 547 (1962); H. A.  Rinkler, Dissertation Univ. Marburg 1964. 
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Zur Bestatigung dieser Befunde wurde N-sec-Butyl-N-nitrosocarbamidsiiure- 
methylester (6) mit Dimethylamin/MethanoI ( I  : 1) umgesetzt. Neben Olefinen ent- 
standen 19.5 % 2-Methoxybutan (7) und 1.6% N,N-Dimethyl-sec-butylamin (8). In 
DimethylaminlAther wurden 9.1 % 8 erhalten. Ein Vergleich der Ausbeuten und 
Produktverhaltnisse mit Tab. 1 zeigt, daR sec-Butyldiazonium-Ionen bzw. secButyl- 
kationen von Dimethylamin deutlich schwieriger substituiert werden als Isobutyldi- 
azonium-Ionen. 

6 7 

+ CH3CH2 H-N(CHJ2 (1.6%) 

L 3  

8 
Der EinfluB des Mediums auf die Zusammensetzung der Eliminierungsprodukte ist 

wesentlich geringer, obwohl auch hier ein Trend zugunsten von 1-Buten und einem 
haheren cis/trans-Verhlltnis festzustellen ist (Tab. 2). 

Tab. 2. Alkene aus sec-Butyldiazonium-Ionen 
- .. - 

Produktverteilung (‘A 
1-Buten rrans-2-Bu ten cis-2-Buten 

6 + (CH3)2NH/Ather 35 44 21 
6 + (CH3)2NH/CHsOH 33 47 20 
see-Butylamin + HN02/H2O 1 8 )  25 56 19 

Methylallyldiazonium-Ionen 

Die Reaktionen 1- und 3-substituierter Allyldiazonium-Ionen wurden in friiheren 
Arbeiten 19) eingehend diskutiert. Aus dem I-Methylallyldiazonium-Ion (14) entstanden 
in Methanol die Ather 16 und 17 (X = OCH3) in einem Mengenverhiiltnis, das von der 
Methylat-Konzentration nahezu unabhangig war. Der Zerfall des trans-ZMethyl- 
cyclopropyldiazonium-Ions (13) lieferte lhnliche Resultate. Hieraus wurde geschlos- 
sen, da0 ein SN2-Me-chanismus bei 14 keine wesentliche Rolle spielt. Die bevorzugte 
Bildung von 16 (X = OCH3) aus dem 3-Methylallyldiazonium-Ion (12) und das mit 
wachsender Methylat-Konzentration zunehmende Verhaltnis 16/17 wiesen dagegen 
auf eine SN2-Beteiligung bei 12 hin l9 b). 

Wu priiften nun, ob sich die Umsetzungen von 12 und 14 mit Dimethylamin in 
dieses Schema einordnen. 13 konnte nicht zum Vergleich herangezogen werden, da es 
mit Dimethylamin ausschliealich Cyclopropan-Derivate liefert (s. u.). Wie die Ergeb- 
nisse in Tab. 3 zeigen, war das Verhlltnis der Amine 16/17 (X = N(CH&) a m  9 

18) A .  Srreirwieser jr .  und W. D. Schaeffer, J. Amer. Chem. SOC. 79, 2888 (1957). 
19) 19a) W. Kirmse und H. Schiirre, Chem. Bcr. 105, 824 (1972). - 19b) W. Kirmse und H. J .  

Urbach, ebenda 105, 832, 840 (1972). - 1%) W. Kirmse, D. Hasselmann und U. Seipp, 
ebenda 105,850 (1972). 
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10 

4 
1 

11 

1 
1 

16 

Tab. 3. Umsetzungen von 9 und 11 

X 
17 

% Ausb. 16 17 o<) Reaktion 

9 + (CH&NH/Ather, -5°C N(CH3)Z 28 85 15 

9 + (CH3)2NH/CH3OH (3: I) ,  N(C& 19 84 16 
-5°C OCH3 12 73 27 

9 + 0.5 N NaOCH3, 22OC19b) OCH3 77 73 27 

11 + (CHj)zNH/CH,OH (3: I), N(CHd2 8 15.5 84.5 

11 + 0.5 N NaOCH3, 22'C*9b) OCH3 58 25.6 74.4 

11 + (CH&NH/Ather, -5°C N(CH3h 14 11.5 88.5 

-5°C OCH3 10 25 75 

hoher als das Verhaltnis der entsprechenden Ather 16/17 (X =- OCH3). Dieser Effekt 
wurde sowohl bei Umsetzungen in ,,reinem" Dimethylamin wie auch im Dimethyl- 
amin/Methanol-Gemisch (3: 1) beobachtet, in dem Amine und Ather in Konkurrenz- 
reaktionen entstehen. Unter diesen Bedingungen entstanden 16 und 17 (X = OCH3) 
im gleichen Verhlltnis wie in 0.5 N NaOCH3. Mit 11 als Ausgangsmaterial war das 
Verhaltnis der Amine 16/17 (X = N(CH&) niedriger als das Verhaltnis der entspre- 
chenden Ather (X = OCH3). Ob eine direkte Substitution an der Amin-Bildung 
beteiligt ist, laRt sich nicht eindeutig sagen. Da 10 keine Allylamine gibt, fehlen uns 
Angaben daruber, in welchem Verhaltnis 1- und 3-Stellung eines freien Methylallyl- 
kations (15) durch Dimethylamin angegriffen werden. 
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1-Phenyliithyldiazoniium-lonen 
Die alkalische Spaltung p o n  (StN-Nitroso-1 -phenylathylcarbamidsaure-methyl- 

ester (18) in Methanol ergab 1-Methoxy-1-phenylathan (19) mit 60% Inversion (40% 
Retention). Das AusmaD der Inversion war von der Methylat-Konzentration unab- 
hangig, wurde jedoch durch Zusatz von 1,2-Dimethoxylthan und von Lithiumper- 
chlorat vermindert 10). Diese Ergebnisse schliekn einen SN2-Mechanismus aus und 
werden am besten durch ein unsymmetrisch solvatisiertes 1 -Phenylathylkation 
erklart. Das starker nucleophile Azid-Ion reagierte mit 18 zu 1-Phenylathylazid mit 
74 % Inversion. 

In Dimethylamin/Methanol ergab 18 ebenfalls 19 (15.5 %) und N,N-Dimethyl-1- 
phenylathylamin (20) (10%). Als weitere Produkte wurden Styrol, 1-Phenylithanol 
und Acetophenon nachgewiesen, die auch bei der Umsetzung von 18 mit ,,reinem" 
Dimethylamin und mit Methanol/Methylat anfielen. Styrol ist das erwartete Elimi- 
nierungsprodukt, I-Phenylathanol entsteht wahrscheinlich durch firfall des Diazo- 
hydroxids (GI. 1) 10) und Acetophenon aus 1-Phenyldiazolthan durch Oxidationm). 

18 19 20 

Tab. 4._Umsctzungcn von 18 

Reaktion 19 20 
% Ausb. [a]ks %Inv.a) % Ausb. [a12 %Lnv.a) 

18 + (CH&NH/Ather, 

18 + (CH3)zNH/CH,OH 

18 + 0.1 N NaOCH3, 

33 45.1" 81.7 

(5:3), -5°C 15.5 39.2" 66.3 10 34.9" 14.5 

25°C 69 23.6" 59.8 - - - 

-5°C - - - 

- 
.I Inversion + Retention = 100. 

Wie Tab. 4 zeigt, wird bei der Reaktion von 1-Phenylathyldiazonium-Ionen mit 
Dimethylamin zu 20 mehr Konfigurationsumkehrung beobachtet als bei der gleich- 
zeitig ablaufenden Reaktion mit Methanol zu 19. In ,,reinem" Dimethylamin steigt 
das AusmaB der Inversion noch weiter an. Dies entspricht der abnehmenden Umlage- 

. rung bei Isobutyl- und Methylallyldiazonium-Ionen. Fiir die erhohte Stereospetifitat 
der Bildung von 19 in Dimethylamin/Methanol im Vergleich zu Methanol/Methylat 
ist u. a. die niedrigere Temperatur des hier beschriebenen Versuchs verantwortlich. 

C ycloprop yldiazonium-Ionen 
1. Substitutionsprodukte 

In alkoholischer Losung zerfallen Cyclopropyldiazonium-lonen unter Bildung von 
Cyclopropyl- und Allyllthern 21). Die Umsetzung von N-Cyclopropyl-N-nitrosoharn- 

20) P. D. Barfleft und T. G. Truylor, J. Arner. Chem. SOC. 84, 3408 (1962). 
21) W. Kirrnse und H .  Schitte, Chem. Ber. 101, 1674 (1968); H. Schitte, Dissertation Univ. 

Marburg 1966. 
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stoff (21) mit Dimethylamin ergab ausschlieBlich N,N-Dimethylcyclopropylamin (22). 
In Dimethylamin/Methano1(2: 1) wurde neben 22 auch Cyclopropylmethylather (23) 
gefunden. Bei hoherem Methanol-Anteil trat auch Allylmethylather (24) auf (Tab. 5 ) ;  
N.N-Dimethylallylamin war nicht nachzuweisen. 

Tab. 5. Umsetzungen von 21 
- -_______ -. 

Reaktion % Ausb. 22 23 24 

- - 21 1- (CH3)2NH/Ather, -8°C 19 100 
- 21 1- (CH3)2NH/CH3OH (2: 1). 0°C 23 64 36 

21 + (CH3)zNH/CH,OH (1 : 2), 0°C 20 94a) 6 
21 + (CHJ)~NH/CH~OH (1 :6), 0°C 20 840) 16 
21 + CH,OH/CH3ONa (2 Aquivv.), 

2O0C2*) 35 - 83 17 

a) 11 + 23. zum Problem dcr Trennung vd. cxp. Teil. 

+ P O C H ,  + HzC=CH-CH20CH, 

21 22 23 24 

Wie Tab. 5 zeigt, wird die Cyclopropyl-Allyl-Umlagerung durch zunehmende 
Nucleophilie und abnehmende Polaritat des Mediums unterdriickt. Dies kann ent- 
weder durch das Abfangen von Cyclopropyldiazonium-Ionen (25) oder durch das 
Abfangen von Cyclopropylkationen (26) erklart werden, falls letztere Zwischenstufen 
der Umwandlung von 25 in Allylkationen (27) sind (GI. 3). Stereochemische Unter- 
suchungen machten fur 2-Phenylcyclopropyldiazonium-lonen einen zweistdgen 
Mechanismus der Ringoffnung wahrscheinlich21), wahrend bei Bicyclo[3.1 .O]hexyl- 
und Bicyclo[5. 1 .O]octyldiazonium-Ionen ein SynchronprozeB vorherrscht 22). 

Um zwischen den alternativen Reaktionen 25 -+ 22 oder 26 -+ 22 zu unterscheiden, 
wurde die Umsetzung von cis- und trans-Methylcyclopropyldiazonium-Ionen mit 
Dimethylamin untersucht. Aus cis- und trans-2-Methylcyclopropancarbon~ure 

25 26 27 

-IPf \ J J 
D x  

I 

22) W. Kirmse und F. Scheidt, Chem. Ber. 103, 371 I (1970). 
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erhielt man durch Hofmann-Abbau die Amine 29 und 32. Hieraus wurden einerseits 
die Nitrosoharnstoffe 30 und 31, andererseits durch Leuckart-Reaktion die erwarteten 
Reaktionsprodukte 37 und 38 dargestellt. Aus 30 erhielten wir 37 und 38 imverhaltnis 
62: 38, aus 31 im Verhaltnis 57:43. Die fehlende Stereospezifitiit der Produktbildung 
schlieDt eine direkte Substitution der prim& gebildeten, stereoisomeren 2-Methyl- 
cyclopropyldiazonium-Ionen 34 und 35 aus. Sie verlangt entweder ein 2-Methyl- 
cyclopropylkation (36) als gemeinsame Zwischenstufe, oder eine rasche Aquili- 
brierung der isomeren Diazonium-Ionen 34 und 35 uber die Diazoverbindung 33. Um 
die Moglichkeit der Aquilibrierung zu priifen, setzten wir N-[1-D]Cyclopropyl-N- 

NO 

29 30 31 32 

36 

\ cv(CHJ)* 
37 38 

nitrosohamstoff ([l-D]-2l) (>97 % D) mit Dimethylamin/Diglyme urn und erhielten 
N,N-Dimethyl-[1-D)lopropylamin ([1-D]-22) mit <2 % D. Der vollstbdige Aus- 
tausch des Deuteriums gegen Wasserstoff zeigt eine rasche Gleichgewichtseinstellung 
zwischen Cyclopropyldiazonium-Ionen (25) und Diazocyclopropan (28). Die fehlende 
Stereospezifitiit der Produktbildung aus 34 und 35 ist &her kein Beweis fur ein 2- 
Methylcyclopropylkation (36) als Zwischenstufe. 

2. Koblenwaserstoffe 

Wiihrend viele Diazoalkane erst bei hoheren Temperaturen thermisch zerfallen, 
konnten Diazocyclopropane nur indirekt durch Abfangreaktionen nachgewiesen 
werden. Alle Darstellungsversuche fuhrten zur Stickstoffabspaltung und Bildung von 
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Allenen23). Die geringe Ausbeute an Substitutionsprodukten bei der Umsetzung von 
21 mit Dimethylamin/Methanol (Tab. 5 )  veranlaBte eine Untersuchung der entstehen- 
den Gase. Nach Auswaschen des Dimethylamins durch verdunnte SPure wurden 5 % 
Kohlenwasserstoffe erhalten. Als Hauptprodukt wurde Allen durch seine gaschromato- 
graphische Retentionszeit und durch sein charakteristisches 1R-Spektrum identifiziert. 
Daneben war durch GC eine weitere Substanz mit der Retentionszeit von Cyclopropan 
nachzuweisen. Cyclopropane erhielten wir fruher aus Cyclopropyldiazonium-Ionen 
in Gegenwart von Natriumboranat24). Analog konnte eine Hydrid-Ubertragung von 
Dimethylamin auf 25 oder 26 (GI. 3) Cyclopropan liefern. Als Alternative muR man 
eine Wasserstoffabstraktion durch Cyclopropylradikale in Betracht ziehen. Um zwi- 
schen diesen Moglichkeiten zu unterscheiden, wurde 21 mit Dibenzylamin bei 80°C 
im NMR-Spektrometer umgesetzt und auf Emission oder uberhohte Absorption 
durch ClDNPZs) gepruft. Wir beobachteten ein Singulett in Emission, dessen chemi- 
sche Verschiebung etwa der des Cyclopropans entsprach. Nach Abklingen der Reak- 
tion war an dieser Stelle des Spektrums kein Signal zu erkennen (Cyclopropan ent- 
weicht aus der Probe). Die nun in Absorption auftretenden Banden der Produkte 
zeigten wahrend der Reaktion keine uberhohten Intensitaten. 

Dieser Versuch macht wahrscheinlich, da8 bei der Umsetzung von 21 mit Aminen 
Cyclopropylradikale entstehen. Die Radikalbildung - bei aliphatischen Diazonium- 
Ionen eine Seltenheit 26) - ist jedoch nur eine Nebenreaktion von maximal 2 %. Zur 
Bildung der Substitutionsprodukte tragen Cyclopropylradikale offenbar nicht bei. 

3. hkupplung 

Unter den hochsiedenden Produkten der Umsetzung von 21 mit Dimethylamin, das 
ca. 10% Athylamin enthielt, fanden wir l-Cyclopropyl-3,3-dimethyltriazen (39) und 
1-Cyclopropyl-3-athyltriazen (40). 39 konnte nicht rein erhalten werden, doch sprechen 
die spektroskopischen Daten [NMR: Singulett (6H) und Multiplett (1 H) bei 2.95, 
Multiplett (4H) 0.78; IR: 3085 cm-1 (Cyclopropan)], die Elementaranalyse und das 
Massenspektrum fur die angenommene Struktur. 

39 

[ t ~  =N-NI I-CI I ~ C  I I ,  - b K 3  + C21i5Mglii, 

40 41 

23) W. M:Jones, J. Amer. Chem. Soc. 82, 6200 (1960); W. M. Junes, M .  H .  Grasley und 
W. S. Breyjr., J. Amer. Chem. SOC. 85. 2754 (1963); W. M .  Junes und J .  M .  Walbrick, 
J. Org. Chem. 34, 2217 (1969); Tetrahedron Lett. 1968, 5229; J. M. Walbrick, J .  W. Wil- 
sonjr. und W. M. Jones, J. Amer. Chem. SOC. 90, 2895 (1968). 

24) W. Kirmse und H. Schiirte, Liebigs Ann. Chem. 718, 86 (1968). 
25)  H. R. Ward, Accounts Chem. Research 5, 18 (1972); R .  G. h w l e r ,  ebenda 5, 25 (1972); 

H .  Fischer und 1. Bargon, ebenda 2, 110 (1969). 
26) K. V. Scherer j r .  und R. S. Lunr, J. Amer. Chem. SOC. 88, 2860 (1966). 
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1-Cyclopropyl-3-athyltriazen (40) wurde in wesentlich besserer Ausbeute (ca. 30 %) 
durch Umsetzung von 21 mit Athylamin oder AthylaminlMethanol gewonnen. Die 
Struktur wurde durch unabhangige Synthese aus Cyclopropylazid (41) und Athyl- 
magnesiumbromid bestatigt. Nach dieser Methode hatte Dimroth 27) bereits 1905 
mehrere 1,3-Dialkyltriazene dargestellt. 

Die Azokupplung von 25 mit Aminen ist ohne Beispiel in  der Chemie aliphatischer 
Diazonium-Ionen. Azoverbindungen bzw. Hydrazone wurden bisher nur bei der 
Umsetzung von enolisierbaren Ketonen oder Phenolen mit Diazomethan in Ather 
erhaltena). Wir haben uns uberzeugt, daD Isobutyldiazonium-lonen und Methyldiazo- 
nium-Ionen mit Athylamin keine Triazene biiden. Die Azokupplung des Cyclopropyl- 
diazonium-Ions 25 zeugt von einer geringeren Tendenz zur Stickstoffabspaltung, 
bedingt durch die hohe Energie des Cyclopropylkations. Da in einem Gemisch von 
vie1 Dimethylamin und wenig Athylamin (ca. 1O:l) die beiden Triazene 39 und 40 
im Verhaltnis 1 : 1 gebildet wurden, scheint Athylamin rascher mit 25 zu reagieren. Die 
hohe thermische Stabilitat der Triazene und der fehlende CIDNP-Effekt schliekn 
aus, daD N,N-Dialkylcyclopropylamine wie 22, 37 und 38 durchATriazen-Zerfall 
entstanden sein konnten. 

Experimenteller Teil 

Umsetzungen rnit N-Zsobutyl-N-nitrosohurnstofl (1) : 1.45 g (10 mmol) 1 29) in 5 g trockenem 
DiHthylenglycol-dimethylather (Diglyme) tropfte man wHhrend 1 h bei -6°C N 30 g (0.67 mol) 
Dimethylamin und riihrte 12 h. Gasfarmige Reaktionsprodukte wurden mit I N HzSO4 
gewaschen und iiber Wasser aufgefangen. Nach beendeter Reaktion wurde unter Durchleiten 
von Stickstoff auf 60°C erwarmt. Durch GC-Vergleich (Varian-Aerograph 90 P, 6-m-Sflula 
mit 20% Silicon61 SE 52 auf Chromosorb W, SOT, I 0 0  ml Helmin) mit bekannten Isobuten- 
Stickstoff-Gemischen wurde die Ausbeute (1 3 %) ermittelt. Neben Isobuten als Hauptprodukt 
Sand man wenig cis- und trans-2-Buten. Der Ruckstand wurde rnit 30 ml Wasser verdunnt 
und dreimal mit je 5 ml Pentan ausgeschiittelt; die Pentan-Ausziige wusch man mit wenig 
Wasser, trocknete iiber Kaliumcarbonat und engte an einer 30-cm-Fiillk6rperkolonne ein. 
Aus dem Ruckstiand wurden durch GC (Bedingungen wie oben, jedoch 125°C und 130 ml 
He/min) N,N-Dimethylisobutylamin~'J) (2 1 %), Isobutyraldehyd-azin31) (12 %) und N,N- 
Dirnethylcarbamidsaure-isobutylester (5) (13 %) abgetrennt und durch spektroskopischen 
Vergleich mit authent. Praparaten identifiziert. 

Zur Durstellung yon 5 gab man unter Riihren und Eiskuhlung 1.5 g Natriumhydrid zu 7.4 g 
trockenem Isobutanol, tropfte anschlieI3end bei 60°C 5.38 g (50 mmol) Dimethylcarbamoyl- 
chlorid zu und ruhrte 12 h bei 60°C. AnschlieBend wurde rnit 50 ml Wasscr verdunnt, zwei- 
mal rnit je 30 ml Ather ausgeschiittelt, die Atherausziige iiber Natriumsulfat getrocknet, 
i. Vak. eingeeogt und uber eine 20-cm-Vigreux-Kolonne destilliert. Ausb. 3.5 g (48 %), Sdp. 
69-7OoC/17 Torr. 

27) 0. Dimroth, Ber. Deut. Chem. Ges. 38, 684 (1905); 39, 3905 (1906). 
28) K. Hurtke und W. Uhde, Tetrahedron Lett. 1969,1967; S. Nesnow und R. Shpiro, J. Org. 

Chem. 34, 201 1 (1969); R. Schmiechen, Tetrahedron Lett. 1969, 4995; J.  S. Pyrek und 
0. Achmutowicz jr., Tetrahedron Lett. 1970, 2651. 

29) F. v. Bruchhausen und H. Hofmann, Ber. Deut. Chem. Ges. 74, 1584 (1941). dort S. 1593. 
30) W. Hunhurt und C. K. Ingold, J. Cbem. Soc. 1927, 997, dort S. 1017. 
31) A. Franke, Monatsh. Chem. 19, 524 (1898). 
Chcmischc &richto Jahrg. 107 49 



756 W. Kirmse und U. Seipp Jahrg. 107 

NMR (CC14, TMS intern): 3.72 (d, I = 6 Hz, -CHz-O), 2.81 (s, N-CH3), 1.82 (m, 2-H), 
0.89 (d, I = 6 Hz, (CH3)zCH). 

C ~ H ~ S N O ~  (145.2) Ber. C 57.90 H 10.41 N 9.65 Gef. C 57.80 H 10.32 N 9.65 

0.29 g (2 mmol) 1 in 1.3 g (40 mmol) Methanol tropfte man bei 0°C zu einem Gemisch von 
3 g (66 mmol) Dimethylamin und 1.3 g (40 mmol) Methanol, riihrte 12 h, gab N,N-Dimethyl- 
n-butylamin und n-Butylmethyllther als innere Standards zu, verdiinnte mit 30 ml Wasser 
und schuttelte dreimal rnit je 3 ml Pentan aus. GC-Analyse (Slule wie oben, 6 0 T ,  120 ml 
He/min) lieferte die Ergebnisse in Tab. 1. 

[l-D~]Isobutylamin3~) erhielten wir durch Reduktion von Isobutyronitril mit LiAlD4 
(Deuterierungsgrad 99 %); die Lbsung des Hydrochlorids in DzO zeigte kein CHz-Signal im 
1H-NMR-Spektrum ( < 5 %  I-Dl). Die Umwandlung in den Nitrosohamstoff und dessen 
Umsetzung mit Dimethylamin erfolgten wie bei der undeuterierten Verbindung. Massen- 
spektrometrische Analyse (Varian-MAT CHS, 11 eV, kein (M-I)-Peak) des gaschromato- 
graphisch abgetrennten N,N-Dimethylisobutylamins ergab 89.5 % D2 und 10.5 % D1. 

Umsetzungen rnit N-sec-Butyl-N-nitrosocarbamidsiiure-methylester (6) : Die Nitrosierung 
von sec-ButylcarbamidsBure-methylester33) mit N204 in Ather folgte der Vorschrift fur 18 10). 

6 wurde als Rohprodukt, wie fur 1 beschrieben, mit Dimethylamin und Dimethylamin/ 
Methanol umgesetzt und aufgearbeitet. N,N-Dimethyl-sec-butylamin~4) und sec-Butyl- 
methyliither35) wurden durch GC (Bedingungen wie bei 1) abgetrennt und durch Vergleich mit 
authent. Praparaten identifiziert. Hbhersiedende Produkte wurden nicht untersucht. 

Umsetzungen mit N-(2-Butenyl)-N-nitrosoharnstoff (9) und N-(I-Methy1allyl)-N-nitroso- 
carbamihiiure-methylester (11): Die friiher 14b) bereits beschriebenen Nitrosoacylamine lien 
man analog 1 mit Dimethylamin bzw. Dimethylamin/Methanol reagieren und analysierte die 
Produktgemische durch GC (Slule wie oben, 70°C 120 ml He/min), rel. Retentionszeiten: 
Butadien 0.27, Methyl(1-methylally1)iither (17, X = OCH3)14b) 0.66, n-Butylmethyllther 
(Standard) 1.00, (2-Buteny1)methylather (16, X = OCH3) 1.19, N,N-Dimethyl(1-methylallyl)- 
amin361 (17, X = N(CH3)z) 1.59, N,N-Dimethyl(2-butenyl)amin37) (16, X = N(CH&) 2.0. 
Vergleichsprtiparate der tertilren Amine wurden in Anlehnung an Lit.38) dargestellt. Die 
Ergebnisse sind in Tab. 3 zusammengefaDt. 

Umsetzungen rnit (S)-N-Nitrero-l-phenyliirhylcarbamidsaure-methyles~er (18): Aus 10.75 g 
(60 mmol) 1 -Phenylathylcarbamidsaure-methylester nach Lit. 10) dargestellte Nitrosover- 
bindung (Rohprodukt) wurde in 20 ml Ather zu 90 g (2 mol) Dimethylamin getropft und 
12 h bei -5°C geriihrt. Aufarbeitung wie oben, Vakuumdestillation und PGC (6-m-Slule mit 
20% SE-52, 15O"C, 90ml Helmin) lieferten ca. 1.1 g (12%) N,N-Dimethyl(1-pheny1athyl)amin 
(20), a&$ = 16.21" (unverdiinnt, I = 4 cm), [a]&s = 45.1", optische Reinheit 63.3 %, bezogen 
auf den hbchsten Lit.-Wert39) = -71.2" fur (9-20. 

Analog lieferten 60 moll8 in 9.6 g (0.3 mol) Methanol, bei -5°C zu einer Mischung von 
67.5 g (1.5 mol) Dimethylamin und 9.6 g (0.3 mol) Methanol getropft, nach Aufarbeitung 
und PGC ca. 0.8 g (10%) 1-Methoxy-l-phenyliithan (19), akS = 39.2" (unverdiinnt), optische 

32) L. Friedman, A. T. Jurewicz und J. H.  Bayless, J. Amer. Chem. SOC. 91, 1795 (1969). 
33) M .  H. van Erp, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 14, 18 (1895). 
3) E. Grovenstein jr. ,  E. P .  Blanchardjr., D .  A. Gordon und R.  W. Stevenson, J. Amer. Chem. 

35) G. M .  Bennet und W. G. Philip, J. Chem. Soc. 1928, 1930. 
36) W. G. Young, R.  A .  Clement und C. H. Shih, J. Amer. Chem. SOC. 77, 3061 (1955). 
37) C. Mannich und E. Margotte, Ber. Deut. Chem. Ges. 68, 273 (1935). 
38) L. Spialter und J. A .  Pappalardo, J. Org. Chem. 22, 840 (1957). 
39) D. N. Kursanov und S. V. Vitt, Izvest. Akad. Nauk SSSR, Otdel. Khim. Nauk 1959, 

SOC. 81, 4842 (1959). 

1445 [C. A. 54, 1371 e (196011. 
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Reinheit 32.5%, bezogen auf die maximale Drehungm) von (9-19 a: = -120.5' (unver- 
diinnt, 1 = 1 dm), und ca. 0.6 g (7 %) 20, [a];' = 34.9", opt. Reinheit 49 %. Die Ausbeuten 
der Tab. 4 wurden rnit 10-mmol-Ansiitzen ermittelt. denen 1 -Methoxy-2-phenyllthan und 
N,N-Dimethyl(2-phenylathyl)amin als innere Standards zugesetzt wurden. Durch GC (Be- 
dingungen wie oben) wurden Styrol, I-Phenyllthanol und Acetophenon als weitere Reak- 
tionsprodukte nachgewiesen. 

Umsetzungen mil N-Cyclopropyl-N-nitrosoharnstoff (21) : Versuche zu Tab. 5 : 0.65 g 
(5 ntmol) 21 21) wurden wie fur 1 beschrieben mit Dimethylamin bzw. Dimethylamin/Methanol- 
Mischungen umgesetzt. Vor der Aufarbeitung gab man n-Butylmethyllther und N,N-Di- 
methyl( I -methylallyl)amin als Ausbeute-Standards N. Die gaschromatographische Trennung 
von Cyclopropylmethyllther (23) 1%) und N,N-Dimethylcyclopropylamin (22)41) gelang nicht. 
Daher wurden die Amine nach Abtrennung n i t  I N HCI auf einer 6-m-Saule mit Fluorsilicon61 
QF 1 auf Chromosorb W, 50"C, 100 ml Helmin analysiert. Die Ather bestimmte man auf 
einer 4-m-Siiule mit 4 %  Polypropylenglycol auf Chromosorb G, 50°C, 120 ml Helmin (diese 
Saule hielt Amine irreversibel fest). 

Zur Untersuchung der gasfarmigen und hochsiedenden Reaktionsprodukte setzte man 
2.58 g (20 mmol) 21 in 20 g Diglyme bei -8°C mit 36 g (0.8 mol) Dimethylamin und 12 g 
(0.4 mol) Methanol um. Auffangen der Gase wie bei 1 beschrieben und deren Analyse durch 
GC ergab zwei Produkte (2 : I), deren Retentionszeiten auf zwei Siiulen (4-m-Polypropylen- 
glycol, 50°C, 50 ml He/min und 50-m-Kapillarsaiule 12 G 10, Siliconal, 50"C, 2 a t  Nz, Tei- 
lungsverhiiltnis 1 :200) rnit denen von Allen und Cyclopropan iibereinstimmten. Allen als 
Hauptprodukt wurde durch das 1R-Spektrurn (10-cm-Gaskiivette: 3100, 1975, 1950,850 cm-1) 
bestiitigt; Cyclopropan war spektroskopisch nicht eindeutig nachzuweisen. Aus den haher- 
siedenden Anteilen wurden durch GC (6-m-Siiule QF 1, 120°C, 90 ml He/min) 2 Fraktionen 
abgetrennt. Dieerste (Ret.-Zeit 12 min) bestand auf Grund der Spektren (vgl. S. 754) und der 
Analyse vorwiegend aus I-Cyclopropyl-3,3dimethyltriazen (39). 

CSHIIN) (113.2) Ber. C 53.07 H 9.80 N 37.14 Gef. C 55.85 H 10.47 N 32.35 

Die Abweichung der Analyse ist auf eine unbekannte Verunreinigung zuriickzufuhren, die 
durch GC nicht abgetrennt werden konnte. Gab man die Substanz in eine GC-MS-Kombina- 
tion, so wurde an der Vorderseite des GC-Peaks ein Spektrum mit m/e 125 (M+, rel. Int. 32), 
124 (60), 110 (46), 96 (49), 82 (39), 70 (22), 69 (40), 68 (58), 67 (16). 56 (32), 55 (46), 53 (26), 
44 (70), 43 (19), 42 (loo), 41 (72), 40 (12), 39 (57) registriert, das d a m  zunehmend durch das 
Spektrum von 39 mit m/e 113 (M+. rel. Int. 16), 86 (18), 58 (29), 44 (32), 43 (IOO), 42 (34). 41 
(65), 39 (56) verdriingt wurde. Nimmt man fur die unbekannte Substanz die Bruttoformel 
CsHlsN an, so entspricht die Analyse etwa 19 % diner Substanz und 81 % 39. 

Die zweite hochsiedende Fraktion (Ret.-Zeit 15.5 min) wurde durch spektroskopischen 
Vergleich rnit einer authentischen Probe (s. u.) als 3-Athyl-1 -cyclopropyltriazen (40) identi- 
fiziert. Obwohl das eingesetzte Dimethylamin laut NMR htkhstens 10 % Athylamin enthielt, 
fanden wir 39 und 40 im Verhlltnis 1 : 1. In reinem Dimethylamin entstand 40 nicht, dagegen 
erhielten wir es in ca. 30% Ausbeute (GC) aus einer analogen Umsetzung von 21 mit hhyl -  
amin/Methanol. 

3-Arhyl-I-cyclopropybriazen (40) : Zu 2.4 mmol Athylmagnesiumbromid in 6 ml Ather 
tropfte man 170 mg (2 mmol) Cyclopropylazid21) in 2 ml h e r .  Nach 2 h Riihren wurde mit 
10 ml gesltt. NH.&I-LOsung und 1 ml konz. Ammoniak zersetzt, die Atherphase abgetrennt 

40) D. J. Cram, K .  R. Kopecky, F. Hauck und A. Lmgemann, J. Amer. Chem. Soc. 81, 5154 

41) M. J. Schlarter, J. Amer. Chem. Soc. 63, 1733 (1941). 
(1959). 

49. 
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und die wll3r. Phase noch zweimal ausgeiithert. Die Atherausziige trocknete man iiber 
Kaliumcarbonat, engte iiber eine 10-cm-Vigreux-Kolonne ein und isolierte 40 durch PGC 
(Bedingungen wie oben). Ausb. ca. 60 mg (27 %). 

IR (CC14): 3435 (NH), 3085, 3010, 1020 (Cyclopropan), 1503 cm-1 (-N=N-).  - NMR 
(CC14,TMSintern):3.37(q.J = 7Hz,2H),3.1 ( m , l H ) , l . l 5 ( t , J =  7Hz,3H),0.73(m,4H). 

3-~thyl-l-isobutyltriuzen wurde analog aus Athylmagnesiumbromid und Isobutylazid in 
30% Ausb. dargestellt. - IR (Film): 3280 (NH), I510 cm-1 ( - N r N - ) .  - NMR (CCI4): 
3.42 (9, J 7 6.5 Hz, 2H), 3.22 (d, J = 6 Hz, 2H), 1.8 (m, lH) ,  1.13 (t, J = 6.5 Hz, 3H), 

C ~ H I I N ~  (113.2) Ber. C 53.07 H 9.80 N 37.14 Gcf. C 53.24 H 9.96 N 36.97 

0.90 (d, J = 6 Hz, 6H). 
C ~ H ~ S N ~  (129.2) Ber. C 55.81 H 11.72 N 32.53 Gef. C 55.72 H 11.60 N 32.37 

Mit Hilfe dieses Prlparats wurde gezeigt, dal3 bei der Umsetzung von 1 mit Athylaminl 
Methanol kein Triazen entstand. 
N-(I-DICyclopropyl-N-nirrosuhurnstoff ([ 1 -D]-21) *): Aus [ I  -D]Cyclopropancarbonslure 42) 

erhielten wir durch Curtius-Abbau analog der deuteriumfreien Verbindungzl) N-[I-D]- 
CyclopropylharnstoK, dessenNMR-Spektrumin D20 <3 % I-H anzeigte. Die Nitrosierung zu 
[I-D]-21 und dessen Umsetzung mit Dimethylamin/Diglyme analog 21 ergab ca. 20% N,N- 
Dimethylcyclopropylamin (22), das durch PGC auf einer QF-l -Saule isoliert wurde. Das 
Massenspektrum dieses PrPparats im Bereich des Molekiilions (1 1 eV zur Unterdriickung des 
M -1-Peaks) stimmte mit dem von authentischem 22 iiberein und entsprach einem D-Gehalt 
von 0.5 %. Auch das NMR-Spektrum (CC14, TMS intern) zeigte I-H (m bei 6 1.42 ppm) in 
voller Intensitlt. 

Umsetzungen rnit trans- und cis-(.?- Merhylcyclopropyl)-N-nitrosoharnstoff (30, 31) : Durch 
Umsetzung von 4-Chlor-3-methylbutyronitril mit Kaliumhydroxid erhielt man nach Lit.43) 
trans-2-Methyl-l-cyclopropancarbonslure und cis-2-Methyl-I -cyclopropancarbonslureamid. 
Nach friiheren Angabenlgb) wurde durch Curtius-Abbau. Umsetzung rnit NH3 und Nitrosie- 
rung30erhalten (Schmp. 95"C, Zers.). cis-2-Methyl- I -cyclopropancarbonslureamid fiihrte man 
durch Hofmann-Abbau in cis-2-Methylcyclopropylamin (32) iiber (Ausb. 42 %, Sdp. 75 bis 
78"C), und erhielt hieraus durch Umsetzung rnit Kaliumcyanat nach Lit. 29) cis-2-Methyl- 
cyclopropylharnstoff (Ausb. 38 %, Schmp. 140 - 145°C). Nitrosierung rnit NaNOzjEisessig 
ergab 31 (Ausb. 23 %), Schmp. 101 "C (Zers.). 

C~H9N302 (143.15) Ber. C41.99 H 6.34 N 29.35 
Die. IR-Spektren (KBr) von 30 und 31 unterschieden sich im fingerprint-Gebiet erheblich 

und l i ekn  keine gegenseitige Verunreinigung erkennen. 
250 mg (1.75 mmol) 30 bzw. 31 in 2 g Diglyme setzte man:bei -8°C mit 6 g (0.13 mol) 

Dimethylamin um, arbeitete wie bei 1 auf und analysierte trans- und cis-N, N-Dimethyl(2- 
methylcyclopropy1)amin (37 und 38) auf einer 2-m-Saule mit 20 % Dimethyloleylamid auf 
Chromosorb W, 6 7 T ,  150 ml He/min. Rel. Retentionszeiten: 38 0.36, 37 0.45, 17 (X = 

N(CH3)2, Standard) 1.00. Produktverhaltnis 37/38 aus 30: 1.6, aus 31: 1.3; Ausb. 11 %. 
Vergleichsprlparate von 37 und 38 wurden aus 29 und 32 durch Methylierung ndch Lit.38) 

als farblose Fliissigkeiten erhalten, Ausb. 30-35%, Sdp. 71 -73°C. 

Gef. C41.90 H 6.43 N29.18 

C6H13N (99.2) Ber. C 72.66 H 13.21.N 14.12 
37: Gef. C 72.74;H 13.20-N 14.18 
38: Gef. C 72.59 H 13.23 N 14.17 

*) Nachtrag bei der Korr. (30. I I .  73). 
42) E. J. Corey und R. F. Atkinson, J. Org. Chem. 29, 3703 (1964). 
43) D. E. Applequist und A. H. Peterson, J. Amer. Chem. SOC. 82, 2372 (1960). [341/73] 




