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113. Umsetzungen des Cyclohex-3-en-carbaldehyd-p- 
toluolsulfonylhydrazons l) 

von M. Reyz), R. Begrich3), W. Kirmse3) und Andr& S. Dreiding2) 
Organisch-Chemisches Institut der Universitat Zurich 

und Institut fur Organische Chemie, Universitat Marburg (Lahn) 

(22. IV. 68) 

Summary. The vacuum thermolysis (80-90") of the sodium salt of cyclohex-3-ene-carbalde- 
hyde p-toluenesulfonylhydrazone (I) in silicone oil gave diazomethyl-cyclohex-3-ene (2 ) .  Pyrolytic 
and photolytic decomposition of this diazo compound 2 lead to methylenecyclohex-3-ene (5) and 
bicyclo[4.1.0]hept-2-ene (6) (about 3: l), while the CuCl catalyzed cleavage yielded only 5. The 
postulated carbene mechanism should also apply under the direct aprotic decomposition con- 
ditions of the sodium salt of 1 in diglyme, where methylenecyclohex-3-ene and bicyclo[4.1.0]hept- 
2-ene (about 3 : 1) were formed besides small amounts of l-methylcyclohexa-l,3-diene (9) and 
bicyclo[il.l .O]hept-3-ene (8) .  Under protic conditions (in ethylene-glycol) methylenecyclohex-3-ene, 
l-methylcyclohexa-l,3-diene and l-methylcyclohexa-l,4-diene (14) were produced in a ratio of 
1:l:l.  

The direct mild thermolysis of cyclohex-3-ene-carbaldehyde p-toluenesulfonylhydrazone (1) 
in benzene solution afforded N-(p-toluenesulfonyl)-O-(p-toluenesulfinyl)-cyclohex-3-en-yl-cc- 
methanolamine (15) and di-(cyclohex-3-en-yl-methyl)-amnionium p-toluenesulfonate (16), the 
structures of which were supported by their nmr. spectra and by alkaline cleavage. 

Vor kurzem haben BABAD, FLEMON & WOOD [Z] die basenkatalysierte Zersetzung 
des Natriumsalzes von Cyclohex-3-en-carbaldehyd-~-toluolsulfonylhydrazon (1) unter 
besonderer Berucksichtigung des Losungsmitteleffektes beschrieben. In einem anderen 
Zusammenhang [3] 141 151 studierten wir die gleichen Reaktionen. 

CH=N-N=CH 

CH=NNH-Tos 

I 
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2, 

3, 

Ein Teil dieser Resultate wurde am 1964-Symposium ((Modern Aspects of Stereochemistryl) 
in Sheffield, England, vorgetragen [l]. 
Organisch-Chemisches Institut der Universitat Zurich. 
Institut fur Organische Chemie, Universitat Marburg (Lahn). 
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Aus einer Suspension des isolierten Natriumsalzes von P in Silicon01 liess sich be! 
80-90" im Hochvakuum das Diazomethyl-cyclohex-3-en (2) herausdestillieren. Seine 
Struktur ergab sich aus der direkten Umwandlung in (Cyclohex-3-en-carbaldeliyd) - 
azin (3)4) und aus der Behandlung mit Essigsaure, wobei Acetoxymethyl-cyclohex-3-en 
(4) entstand. Unter Bedingungen, bei denen Diazoverbindungen in Carbene umge- 
wandelt werden [3] [7]-[11], entstanden zwei C,H,,-Kohlenwasserstoffe : 

5 2 5 6 
3b i s2  : 1 

hv 

Pyrolyse von Diazomethyl-cyclohex-3-en (2) bei 250" sowie seine Pyrex-filtrierte 
Bestrahlung in Atherlosung niit einer Hochdrucklampe bei - 50" lieferten in je etwa 
60-proz. Ausbeute Methylencyclohex-3-en ( 5 )  und Bicyclo[4.1.0]hept-2-en (6) im 
Verhaltnis von 3 :  1 bis 2: 1. Eine CuC1-katalysierte Zersetzung in Ather bei Raum- 
temperatur produzierte fast reines Methylencyclohex-3-en in uber 60-proz. Ausbeute. 
Trotz spezifischer Aufmerksamkeit wurde ein Produkt mit den Eigenscliaften [12] 
von Tricycl0[4.1.0.0~, 'lheptan (7, genannt Trisequan [13]) unter diesen Bedingungen 
nicht vorgefunden5) . 

7 

Bei der direkten Zersetzung des Natriumsalzes von Cyclohex-3-en-carbaldehyd-@- 
toluolsulfonylhydrazon (1) in Diglyme 141 [14] (aprotisch) bildeten sich 60-80% eines 
Gemisches der zwei oben beschriebenen Kohlenwasserstoffe 5 und 6 zusammen mit 
wenig Bicyclo[4.1.0]hept-3-en (8) und l-Methylcycloliexa-1,3-dien (9). 

1 5 
65 : 

6 
24 : 

8 
6 :  

9 
5 

Das Rohprodukt wurde katalytiscli hydriert und bestand dann hauptsachlicli aus 
Methylcyclohexan und Bicyclo[4.1.0]1ieptan neben wenig 1- und 4-Methylcyclohexen 
(partielle Hydrierung). Nicht nacliweisbar waren Cycloheptan, Bicyclo[2.2. llheptan 
und Bicyclo[3.l.l]heptan [15], deren Auftreten auf die Anwesenheit von Cyclohepta- 

4)  

5 )  

Fur die Entstehung von Azinen aus Diazoverbindungen siehe [6] und dortige Literaturangaben. 
Unsere Versuche, das damals unbekannte Trisequan (7) herzustellen, dienten der Bestatigung 
des vorgeschlagenen Mechanismus fur eine andere Reaktion [5]. Inzwischen ist es unter diesen 
[ Z ]  und auch anderen [12] Bedingungen hergestellt worden. 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Voluincn 51, Fasciculus 5 (1968) 1003 

1,4-dien ( lo) ,  Bicyclo[2.2.l]hepten (11) oder Tricycl0[4.1.0.0~~ 7jheptan (7) und 
Bicyclo[3.l.l]hepten (12) im Umlagerungsprodukt hingewiesen hatte. 

8 
10 11 12 

Diese Reaktionen lassen sich zwangslos erklaren, wenn man annimmt, dass das 
Diazomethyl-cyclohex-3-en (2) sich zuerst in ein Carben umwandelt, welches dann die 
bekannten [3] ill] Wasserstoffverschiebungen mit Cyclisierung erfahrt. Vorwiegend 
ist in allen Fallen die sterisch giinstige 1,2-Wasserstoffverschiebung zu Methylen- 
cyclohex-3-en (5). Diese Spezifitat erscheint am starksten, wenn die Stickstoffabspal- 
tung unter den milderen, durch CuCl katalysierten Bedingung erfolgt. Das Auftreten 
von Zwischenprodukten hoherer Energie bei der Pyrolyse und bei der Photolyse von 2 
zeigt sich dadurch, dass hier auch 1,3- (nicht aber 1,4-) Wasserstoffverschiebungen 
(Insertionen [9] [ll] [12] [16]) auftreten (Produkte 6 und 8).  In Ubereinstimmung 

mit BABAD, FLEMON & WOOD [ Z ]  erklaren wir das 4:l-Produkteverhaltnis von 
6 zu 8 mit dem kleineren Torsionswinkel von Har-C2-C1-CH (ca. 45") im Vergleich zu 
He-C6-C1-CH (ca. 60") [4]. 

Die Isolierung von Diazomethyl-cyclohex-3-en (2) und nicht einer tricyclischen 
Azoverbindung 13, wie sie bei den entsprechenden siebengliedrigen Ringverbindungen 
beobachtet wurde [17j, weist darauf hin, dass einer transannularen Beteiligung der 
Doppelbindung im sechsgliedrigen Ringsystem eine starke Spannung im Wege steht 'j). 

13 

Bei der Zersetzung des Natriumsalzes von 1 in einem protischen Losungsmittel 
(hier Athylenglykol) fanden wir in etwa 30-proz. Ausbeute Methylencyclohex-3-en ( 5 ) ,  
l-Methylcyclohexa-l,3-dien (9) und l-Methylcyclohexa-l,4-dien (14) im Verhaltnis 
von 1 : 1 : 1. Andere Kohlenwasserstoffe waren, wenn uberhaupt, nur in sehr vie1 klei- 
neren Mengen (< 1%) vorhanden. 

G, Zu ahnlichen Schlussfolgerungen kamen RUESCH & LANCJAHR in dicsem Laboratorium [18] 
be1 der Solvolyse des 9-Toluolsulfonsaureesters von Cyc1ohex-3-en-yl-methano1, die nur 
Formyloxy- und Acetoxy-methyl-cyclohcx-3-en bildete. 
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CH=NNH-Tos CH, CH, CH3 
I 

protisch 
+ 

Na-Glykolat \, 
1 5 9 14 

1 : 1 : 1  

Diese Variante der BAnlFORD-STEVE~Ss-RieaktiOn [19] entspricht eher der Zer- 
setzung einer protonierten Form von 2 [31 IS]. Dementsprechend wurden auch keine 
Cyclopropanderivate gebildet . 

Die hier beschriebenen Produkte wurden jeweils praparativ gas-chromatographiscli 
isoliert und durch Vergleich hauptsachlich der NMR.-Spektren mit auf folgende 
Weisen authentisch hergestellten Praparaten identifiziert : Methylencyclohex-3-en ( 5 )  
durch Pyrolyse von Acetoxymethyl-cycloliex-3-en (4) 1201, 1-Methylcyclohexa-l,4- 
dien (14) durch BIRCH-Reduktion von Toluol [21], Bicyclo[4.1.0]hept-2-en (6) und 
Bicyclo[4.1.O]hept-3-en (8) durch Methylenaddition 1221 an Cyclohexa-l,3-dien, 
respektive Cycloliexa-l,4-dien, und (Cyclohex-3-en-carbaldehyd)-azin (3) aus 
Cyclohex-3-en-carbaldehyd und Hydrazin. 

Im Verlaufe der oben beschriebenen Studien haben wir noch eine Keaktion ganz 
anderer Art bemerkt, welche hier kurz erwahnt werden soll: Beiin langeren Stehen 
oder beim Erhitzen des Cyclohex-3-en-carbaldehyd-~-toluolsulfonylhydrazons (1) in 
Benzollosung entstehen zwei Produkte C,,H,,NO,S,, Smp. 125-6", und C,,H,,NO,S, 
Smp. 201-2", denen die Strukturen 15 und 16 zugeordnet werden. Das NMR.-Spek- 
trum von 15 zeigt zwei verschiedene 9-Tolylreste und einen (Cyclohex-3-en-yl- 
methylen)-Rest. Bei der alkalischen Spaltung wurde Cyclohex-3-en-carbaldehyd sowie 
p-Toluolsulfonamid isoliert und p-Toluolsulfinsaure festgestellt. Die Struktur von 16 

I N a O H  

- 
NH,-S02-(I)-CH3 

/-\ 
\// 

/-\ 
NaOSO- 

+ 
L! 

ergab sich ebenfalls aus dem NMR.-Spektruni (ein 9-Toluolsulfonsaurerest und zwei 
(Cyclohex-3-en-yl-methyl)-Reste) und aus der Alkalibehandlung einer wasserigen 
Losung, wobei Di-(cyclohex-3-en-yl-niethyl)-amin (17) freigesetzt wurde. 
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Zur partiellen Erklarung der Rildung von 15 und 16 aus 1 kann man die folgenden 
Umwandlungen in Betracht ziehen: 

1 -- -* 

SO,- 
/ \  

H 

._ 

CH, 

/7 CH=N-SO,-\_/-CH, b\\ 
\-/- 

-. I- 

-+ 

I -  -& 15 

Diese Arbeit wurde voni SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS Z U R  FORDERUNG DER WISSEN- 

SCHAFTLICHEN FORSCHUNG und von der STIFTUNG FUR WISSENSCHAFTLICHE FORSCHUNG AN DER 

UNIVERSITHT ZURICH unterstutzt. Wir danken auch der Firma SANDOZ AG, Basel, fur eine gross- 
zugige Forschungsbeihilfe. 

Experimenteller Teil 
,4 ZZgemeines. Die Smp. wurden in einem BucHI-Schmelzpunktapparat (System Dr. TOTTOLI) 

gemessen und sind unkorrigiert. Die Elementaranalyscn und 1R.-Spektren stammen aus  dem 
Mikrolaboratorium des Institutes (Leitung H. FROHOFER). Die Banden der 1R.-Spektren sind in 
cm-1 angegeben, wobei w 5 schwache, m = mittlere und s = starke Banden bedeuten. 

NMK.-Spektreiz. Die Signale der NMR.-Spektren (aufgenommen mit einem V A R l A N - A 6 0 -  

Spektrometer) sind hier in der folgenden Weise beschrieben: N M R .  (Losungsmittel) : 6-Wert in 
ppm/Multiplizitat (Aufspaltung in Hertz), Anzahl der Protonen Pr (Zuordnung) . Die 6-Werte be- 
ziehen sich auf internes Tetramethylsilan (6 = 0). Die Multiplizitat wird durch folgende Symbolc 
ausgedruckt: S = Singlett, D = Dublett, Q = Quartett, M = Multiplett; die nach den Sym- 
bolen stehendcn Zeichen bedeuten: b = breit, g = gespalten, k = komplex, d = degeneriert. 

Gas-Chromatographie. - Methode A : Analytisch, A-600 HY-FI (AEROGRAPH), Flammenionisa- 
tions-Detektor, Ofentemperatur 45", Saule: 1 , 2  ni lang, l / S  inch Durchmesser, beladen rnit 12% 
Emulphor 0 auf Chromosorb W, 25 ml/Min. Stickstoff. 

Methode B :  Analytisch, Fraktometer F 6  (PERKIN-ELMER), Hitzdraht-Detektor, Ofentempc- 
ratur 70", Saulc : 4 m lang, beladcn mit 15% Tetraathylenglykol-dimethylather auf Chromo- 
sorb W (mit 20% Periston), 1,2 atu = 75 ml/Min, Wasserstoff. 

Methode C :  hnalytisch, Fraktometer F 6  (PERKIN-ELMER), Flammenionisations-Detektor, 
Ofentemperatur 70", Saule : 50 m Kapillarsaule beladcn mit Polypropylenglykol, 1,25 atu = 

150 ml/Min. Stickstoff, Stromungsteilung 1 : 100. 
Methode D .' Analytisch und praparativ, Autoprep--4-700 (AEROGRAPH) Hitzdraht-Dctektor, 

Ofentemperatur 80-go", Saule: 4 m lang, 3/8 inch Durchmesser, heladen mit 30% Diathylen- 
glykol-succinat auf Chroinosorb W, 200 ml/Min. Helium. 
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Methode E :  Analytisch und praparativ, Autoprep-A-700 (AEROGRAPH) Hitzdraht-Detektor, 
Ofentemperatur 95", Saule: 4 m lang. 3/8 inch Durchmesser, beladcn mit 12% Emulphor 0 auf 
Kieselgur MERCK, 200 ml/Min. Helium. 

Methode F :  Praparativ, A~toprep-~k-90-P3 (AEROGRAPH) Hitzdraht-Detektor, Ofentempe- 
ratur 65", Saule: 6 m lang, beladen mit 30% Carbowax 20M auf Chromosorb P, 190 ml/Min. 
Wasserstoff. 

Die verschiedenen Substanzen sind hier gas-chromatographisch durch ihre relativen Reten- 
tionszcitcn (It,), bczogen auf diejenige des Methylencyclohex-3-ens (5) (RM = 1 , O )  charakte- 
risiert. Die beobachteten Ru-Werte sind in der folgcnden Tabellc zusammengefasst und werden 
in den einzelnen Experimenten nicht mehr crwahnt. Dic dort angegebenen Prozentzahlen sind die 
Flacheninhaltsanteile der an den entsprechcndcn Rnl- Stellen erscheinenden Randen. 

Methode 

A R C D E 

Methylcyclohexan 
3- und 4-Methylcyclohexcn 
Bicyclo[2.2. llheptan 
1 -Methylcyclohcxcn 
Bicyclo[3.1 .l]heptan 
Cycloheptan 
Methylencyclohex-3-en (5) 
l-Methylcyclohexa-l,3-dien (9) 
Bicyclo[4.1 .O]heptan 
Bicyclo[4.1.0]hept-3-en (8) 
Bicyclo[4.1 .O]hept-Z-en (6) 
l-Methylcyclohexa-l,.l-dien (14) 

0,43 
0,64 

0,79 

0,765 
0,87 
0,88 
0,95 
0,97 
0,985 
1,0 1,0 1,0 
1,03 1,0 
1,07 
1,16 
1.21 1,25 1,30 

1,40 

Cyclohex-3-en-carbaldehyd-p-toluolsulfonylhy~razo~a ( 1 ) .  Zu einer Suspension von 10 g (53,7 
mMol) p-Toluolsulfonhydrazid [23] in 20 ml McOH vvurde eine Losung von 5,93 g (53,7 tnMol) Cyclo- 
hex-3-en-carbaldehyd in 15 ml Methanol mahrend 3 Min. bei Zimrnertemperatur getropft. Zur farb- 
loscn, klarcn Losung des Tosylhydrazons 1 wurde zwecks Kristallisation unter Riihren Wasser 
getropft, bis die jeweils auftretende Triibung eben noch vcrschwand. Uber Nacht kristallisierte 
das analysenreine Tosylhydrazon 1 bei Zimmertemperatur in farblosen Nadeln, Smp. 86,8-88,4" 
(Lit. 79-80" [Z]), Ausbeute: 13,3 g (84%).- I K .  (CHCI,) : 3500 w, 3180 w, 2890 m, 1628 w, 1597 m, 
1492w,1450 w, 1437 ~ ~ , 1 4 1 1 w , , 1 3 6 5 ~ , 1 3 1 8 m ,  1291 w, 1163s, 1090m, 1040m, 1015m, 965 w, 
900 m, 866 w en-l. - N M R .  (CDCl,) : 8,4-8,1/Sb, 1 Pr  (NII) ; 7,80/0 ( J  = 8,3), 2 Pr (o-ArH) ; 
7,26/D ( J  = 8,3), 2 P r  (m-ArH); 7,18/U ( J  = 8,4), 1 Pr  (-CH=N-); 5,60/Sg, 2 P r  (CHXH) ;  
2,7-l,1/Mbk, 7 Pr  (CH,+CH); 2,41/S, 3 Pr  (ArCH,) G(Hz). 

C1,H1,N,O,S Ber. C 60,40 H 6,52 N 10,06 S 11,52% 
(278,38) Gef. ,, 60,42 ,, 6,75 ,, 10,26 ,, 11,46% 

Natriumsalz des Cyclohex-3-en-carbaldehyd-p-toluolsu~onylhyd~a~o~s ( 1 ) .  Eine Losung des 
Tosylhydrazons 1 in 100 ml Dimethoxyathan (theoretisch 53,7 mMol, da hergestellt durch Zu- 
sammengeben von 6 g (54,s mMol) Cyclohex-3-en-carbaldehyd und 10 g (53.7 mMol) p-Toluol- 
sulfonhydrazid in 100 ml Dimethoxyathan) wurde unter Ruhren und Kuhlung mit Eis zu einer 
Aufschlammung von 5,3 g (110 mMol) Natriumhydrid (50-pro". Suspension in 01) in 200 ml Di- 
mcthoxyathan langsam getropft. Die entstandene crhneartige Masse wurde abfiltriert, gut mit 
Ather nachgewaschen und im Vakuum gctroclrnet (16 g) .  - IX. (KBr) : 4300 w, 3400 w, 3140 w, 
2880 s, 1618 M ,  154.5 w, 1452 s, 1378 m, 1341 w, 1218 s, 1150 m, 1129 llz, 1088 m, 1034 m, 1018 w, 
996 w ,  929 78, 811 m cm-l. 

Dieses Na-Salz loste sich vollstandig in Wasser und lieferte nach Ansauern mit 5-proz. HC1 
eine Fallung, deren 1R.-Spektrum mit dern von 1 identisch war. 

Diazomethyl-cyclohex-3-en (2 ) .  Ein Gemisch von 16,O g (53,6 mMol) des Na-Salzes von Cyclo- 
hex-3-en-carbaldehyd-toluolsulfonylhydrazon (1) und 120 ml Silicon01 wurdc iru Hochvakuum 
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(0,l  Torr) wahrend 4 Std. auf 80-90" erhitzt. Dabei destillierte das Diazomethyl-cyclohex-3-en 
langsam in eine mit flussiger Luft gekuhlte Falle. Nach dem Erwarmen erhielt man 5,1 g (80%) 
einer gelbroten beweglichen Flussigkeit, deren Geruch an Diazomethan erinnerte und welche in 
Gegenwart von Wasser sofort N, abspaltete. ~ I R .  (CCl,) : 2990 w, 2880 m, 2035 s, 1720 w, 1640 w, 
1440 w, 1425 w, 1250 m, 1070 s, 1015 m cm-l. 

Bei der Umsetzung einer Atherlosung von 2 rnit Essigsaure entstand unter N,-Entwicklung 
ein Produkt, dessen Geruch und IR.-Spektrum identisch waren mit denen des Acetoxymethyl- 
cyclohex-3-ens (4) (siehe unten). 

Thermolyse (70") von Diazomethyl-cyclohex-3-en (2 ) .  1,0 g (8,18 mMol) Diazomethyl-cyclohex- 
3-en wurde in einem Kugelrohr langsam bis auf 70" erwarmt. Bei 50" bemerkte man eine Ent- 
farbung unter N,-Entwicklung. Nach 30 Min. wurde bei 100-120"/0,05 Torr destilliert ; Ausbeute 
0,7 g (84%) eines Ols, dessen 1R.-Spektrum identisch war mit dem eines authentisch hergestellten 
Praparates von (Cyclohex-3-en-carbaldehyd)-azin (3) (siehe unten). 

(Cyclohex-3-en-carbaldehyd)-uzi~ (3). 4,O g (80 mMol) Hydrazinhydrat wurden mit einer 
Pipette langsam unter Riihren und Kublen mit Eis zu 17,69 g (160 mMol) Cyclohex-3-en-carb- 
aldehyd getropft. Nach 30 Min. wurde das entstandene h i n  in Ather aufgenommen und die 
Atherlosung uber Na,SO, getrocknet und eingedampft. Destillation des Riickstandes bei 110- 
113"/0,05 Torr gab 14 g (80%) (Cyclohex-3-en-carbaldehyd)-azin, Smp. 15-19". - I R .  (CHC1,) : 
3320 w, 2920 s,  1710 w, 1641 s, 1450 w, 1434 m, 1315 w, 1220 m, 1139 M, 1039 w, 968 wz, 939 w, 
907 m, 868 w cm-l. 

C,,H,,N, (216,33) Ber. C 77,60 H 9,30 N 13,11% Gef. C 77,84 H 9,52 N 13,29% 

Acetoxymethyl-cyclohex-3-en (4) .  Ein Gemisch von 20,05 g (178 mMol) (Cyclohex-3-en-y1)- 
methanol [24], 36,43 g (356 mMol) Essigsaureanhydrid und 240 ml Pyridin wurde 30 Std. bei 
Raumtemperatur stehengelassen, auf Eiswasser gegossen, mit NaCl ausgesalzen und zweimal mit 
dther  extrahiert. Die vereinigten Atherextrakte wurden mit 2 N H,SO,, gesattigter NaHC0,- 
Losung und gesattigter NaC1-Losung gewaschen und, nach dem Trocknen uber Na,SO,, im 
Vakuum eingedampft. Destillation des Riickstandes gab 19,5 g (70%) Acetoxymethyl-cyclohex- 
3-en, Sdp. 83"/11 Torr. - IR .  (CCl,) : 3000 m, 2890 s, 2820 w, 1730 s, 1460 w, 1448 w, 1432 m, 
1380 w, 1360 s ,  1228 s, 1140 w ,  1030 s ,  966 w, 919 w cm-l. 

C,H,,O, (154,21) Ber. C 70,09 H 9,15y' Gef. C 69,60 H 9,29% 

Methylencyclohex-3-en (5) .  1 8 , O  g (117 mMol) Acetoxymethyl-cyclohex-3-en (4) wurden in 
einem senkrecht stehenden, mit RAsCHIG-Ringen gefullten Rohr (1,5 x 20 cm), welches auf einer 
Lange von 13 cm auf 450" erhitzt wurde, durchgetropft (15-20 Tropfen pro Min.) [20]. Das Pyro- 
lysat wurde unten in einer mit Eis/NaCl gekuhlten Vorlage aufgefangen, mit NaHCO, mehrmals 
gewaschen und bei 104-106" destilliert. Ausbeute an Methylencyclohex-3-en 7 g (63%). - I R .  
(CC1,): 3105 w, 3070 m, 2950 s, 2770 w, 1781w, 1660s, 1452 w, 1440nz, 1428nz, 1341w, 1311w, 
1230 w, 1172 w, 1100 s, 1037 w, 1023 w, 990 w, 928 w, 907 w, 887 s, 870 w cm-l. - N M R .  (CCl,) : 
5,61/Sg, 2 Pr  (CH=CH) 4,68/Sg, 2 Pr  (=CH,); 2,72/Sg, 2 P r  (=CCH,C=); 2,22/Sg, 4 Pr  (=CCH,) 
~ ( H z ) .  

Bestrahlung uon Diazomethyl-cyclohex-3-en (2) .  Eine Losung von 4,20 g (34,3 mMol) frisch her- 
gestelltem Diazomethyl-cyclohex-3-en in 250 ml a the r  wurde 10 Std. mit einem Q-~OO-HANAU- 
Hochdruckbrenner durch einen Pyrexfilter bei - 50' belichtet. Die N,-Abgabe betrug 580 ml 
(71 %). Die fast farblose Losung wurde durch Abdestillieren des dthers stark konzentriert und gas- 
chromatographisch (Methode E) untersucht. Die Analyse zeigte ein Kohlenwasserstoffgcmisch 
im Verhaltnis von 65 : 29: 6, welches in guter Ausbeute praparativ (Methode E) in 2 Fraktionen 
aufgetrennt wurde : Die 1. Fraktion bestand aus Methylencyclohex-3-en ( S ) ,  durch NhfR.-Ver- 
gleich (Spektrum, siehe oben) identifiziert. - Die 2. Fraktion war Bicyclo[4.1.0]hept-Z-en (6). 
I R .  (CCl,) : 3035 5, 2940 s, 2860 m, 1642 m, 1450 m, 1400 w, 1359 w, 1330 w, 1318 w, 1260 w, 1250 w, 
1192 w,1170w,1105m, 1078 w,1054 m,1024s,1015m, 961~8,  926m, 905 w, 875 m, 861m cm-l. 
N M R .  (CCl,): 6,00/M, 1 Pr (=CH); 5,31/M, 1 Pr  (=CH); 2,&0,9/Mbk, 6 P r  (CH,+CH); 0,68/M,  
2 Pr  (Cyclopropan-CH,) S (Hz). 

Katalytische Spaltungvon Diazomethyl-cyclohen-3-en (2). Zu einer Losung von 0,90 g (7,36 mMol) 
frisch hergestelltem Diazomethyl-cyclohex-3-en in 20 ml Ather wurde portionenweisc 0,4 g CuCl 
gegeben. Nachdem die N,-Entwicklung beendet war (etwa 1 Std. bei Raumtemperatur), wurde 
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abfiltriert und die Losung so sorgfaltig einkonzentriert, dass keine Kohlenwasserstoffe wegdestil- 
lierten. Kugelrohrdestillation gab 0,42 g (60%) Methylencyclohex-3-en (5 ) ,  Sdp. 80-110", welches 
nach Gas-Chromatogramm (Methode A) und NMR.-Spektrum mindestens zu 95% rein war. 

Pyrolyse (250") von Diazonzethyl-cyclohex-3-e12 (2 ) .  2,0 g (16,4 mMol) frisch hergestelltes Diazo- 
methyl-cyclohex-3-en w-urden auf ein senkrecht stehendes, mit RASCHIG-Ringen gefulltes, an 
einer Lange von 13 cm bei 250" erhitztes Rohr (1,5 x 20 cm) getropft (6 Tropfen pro Min.). Das 
Pyrolysat liess sich unten in einer mit Trockeneis/hceton gekuhlten Vorlage auffangen, Ausbeute 
1,3 g (85%) einer hellgelben Flussigkeit. Gas-Chromatographie (Methode D) zeigte ein Gemisch 
von 4 Kohlenwasscrstoffen im Verhaltnis von 7 4 :  25 : 0,s : 0,2. Das praparativ abgetrennte Haupt- 
produkt (Methode D) konnte durch IR: und NMR.-Vergleich als MethylencycZohex-3-en (5)  identi- 
fiziert werden. Die gas-chromatographische Ketcntionszcit der 25yo-Komponente liess auf die 
Bicyclo[4.1.0]hept-2-en-Struktur 6 schliessen. 

Zersetzung von Cyclohex-3-en-carbalde~~yd-p-toIuolsu~onylhydra~on (1 )  mat Natriummethylat in  
Diglyme. Nach einer fruher angegebenen Vorschrift [4] [14] wurde eine Losung des Tosylhydrazons 
1 in Diglyme in eine unter Ruckfluss sicdende Suspension von 5 Molaqu. Natriummethylat in 
Diglyme getropft, wobei die entstandenen Reaktionsprodukte laufend in eine mit Trockeneis/ 
Aceton gekiihlte Vorlage abdestillierten. Die Zusammensetzung des C,H,,-Kohlenwasserstoff- 
gemisches war bei 5 Versuchen nie genau reproduzierbar. Das Produkte-VerhAltnis, bei einer 
N2-Entwicklung von 80-95 %, zeigte nach gas-chromatographischer Analyse (Methode B und C) 
Gemische von 59-720/, Methylencyclohex-3-en (5), 4-8% l-Methylcyclohexa-l,3-dien (9), 20-28% 
Bicyclo[4.1.O]hept-2-en (6) und 4-8% Bicyclo[4.1.Ojhept-3-en (8). Durch Vortrennung auf einer 
Saule ( 3  x 200 cm, Polyathylenglykol 20000 auf Kieselgur, 60", 0,4 atu Helium; Umwalzanlage) 
und anschliessender gas-chromatographischcr Feinauftrennung (Methode F) konnten 5, 6 und 8 
rein erhalten werden. Die 1R.-Spektren stimmten bci allen drei Substanzen rnit denen der authen- 
tischen Produkte7) uberein. l-Methylcyclohexa-l,3-dien (9) wurde hier durch genauen Vergleich 
der Retentionszeit im Gas-Chromatogramm (Methode B und C) identifiziert. Hydrierung eines 
Gemisches von 60% 5, 8% 9, 24% 6 und 8% 8 mit ADAbfs-Iiatalysator in Pentan zeigte nach 
Vergleich der gas-chromatographischen Retentionszeiten (Methode D und E, siehe allg. Teil) ein 
Gemisch von 57 yo Methylcyclohexan, 6% 4-Methylcyclohexen, 11 % 1-Methylcyclohexen und 
25% Bicyclo[4.1.0]heptan. Bicyclo[2.2.ljheptan, Bicyclo[3.l.l]heptan und Cycloheptan waren 
nicht nachweisbar. 

Zersetzung uolz Cyclohex-3-en-carbalrlehyd-p-toluolsulfonylhydrazon (1) mit Natrium-Athylen- 
glykolat. Eine Losung von 5 , O O  g (18 mMol) Cyclohex-3-en-carbaldehyd-p-toluolsulfonylhydrazon 
in 50 ml 1,3 N Natrium-athylenglykolat-Losung (hergestellt durch portionenweises Auflosen von 3 g 
Natrium in 100 ml trockenem Athylenglykol) wurde in einem Olbad langsam erhitzt, bis nach 1 
bis 2 Std. bei etwa 150" keine Stickstoffentwicklung mehr bemerkbar war. Die langsam entste- 
henden Kohlenwasserstoffe wurden fortwahrend rnit einem feinen N,-Strom aus dem Reaktions- 
gernisch in eine rnit Trockeneis gekiihlte Vorlage getrieben, Ausbeute 0,45 g (28yo) einer gelben 
Fliissigkeit, welche in der Gas-Chromatographie (hzethode D) ein Gemisch von 3 Fraktionen im 
Verhaltnis von 6 6 :  1 : 33 zeigte. Durch praparative Gas-Chromatographie (Methode D) wurden die 
beiden Hauptfraktionen isoliert, wobei sich die erste Fraktion nach NMR. immer noch als ein 
Gemisch von zwei Substanzen erwies. - 1. Fraktion: 140 mg, Gemisch von 50% Methylencyclohex- 
3-en (5) und 50% Methylcyclohexa-1.3-dien (9). U V .  (Alkohol): A,,, 262 nm ( E  3300). N M R .  
(CC1,): 5,60/Sg, 5 Pr; 4,68/S, 2 Pr ;  2,71/Sbg, 2 Pr ;  2,21/Sg, 4 Pr ;  2,08/S, 4 Pr ;  1,75/S,  3 Pr S (Hz) 
(totale Pr-Zahl = 20, da das Gemisch genau 1 : 1). Die NMH.-Handen des Methylencyclohex- 
3-ens in diesem Misch-Spektrum wurden durch Verglcich rnit dem eines authentischen Praparates 
von 5 (siehe oben) identifiziert. Die rcstlichen Nh1K.-Banden und die UV-Absorption erlauben 
eine sinnvolle Interpretation fur dic l-Methylcyclnhcxa-l,3-dien-Struktur (9). - 2. Fraktion: 
70 mg, Methylcyclohexa-l,4-dien (14). N M X .  (CC1,) : 5,61/S,  2 Pr (CH=CH) ; 5,33/Sbg, 1 Pr (=CH) ; 
2,55/S, 4 Pr (=CCH,C=); 1,64/S, 3 Pr (=CCH,) d (Hz). Dieses NMR.-Spektrum war identisch rnit 
demjenigen eines authentischen Praparatcs von 14, hergestellt nach der Methode von BIRCH [21]. 

N-(p- Tolzdsulfonyl)-O- (p- toluolsz~l f i~zyl)-cyclolzex-3-en-yl-cethan~la~in (15).  - a) Aus Cyclo- 
lzex-3-en-carbalde~~yd-p-toluolsz~IjonyZhydrazo~z (1) : 1 , O O  g (3,6 mMol) 1 wurde in 10 ml Benzol ge- 

7 )  Die authentischen Substanzen 6 und 8 wurden durch Methylenaddition 1221 an Cyclohexa- 
1,3-dien, bzw. Cyclohexa-l,4-dicn, hergestellt. 
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lost und im Dunkeln wahrend 50 Std. bei Zimmertemperatur stehengelassen. Aus der sich allmah- 
lich gelb farbenden Losung fielen unter N,-Entwicklung langsam Kristalle aus, welche abfiltriert 
und mit Benzol gewaschen wurden; Ausbeute 600 mg (79%), Reinheit etwa 80%. Die Verunreini- 
gungen waren 16 und das Ammoniumsalz der p-Toluolsulfonsaure. Zur Herstellung von 95-proz. 
reinem 15 in etwas schlechterer Ausbeute wurde die ausgeschiedene Substanz schon nach 30 Std. 
abfiltriert. Gutes Waschen mit Wasser, mehrmaliges Losen in Methanol bei Zimmertemperatur 
and Auskristallisieren bei - 20" gab ein analysenreines Produkt, Smp. 125,2-126". - IR .  (KBr) : 
3300 m, 3050 w, 2940 m, 2850 w, 1920 w, 1652 w, 1600 m, 1492 w, 1420 s, 1388 w, 1332 s, 1315 s, 
1302 s,  1290 s, 1212 w, 1182 w, 1159s, 1120 m, 1091 m, 1080 s,  1040 w, 1017 w, 983 m, 957 w, 942 w, 
916 m, 875 s, 811 s, 774 m, 745 m, 737 m, 703 m, 679 s cm-l. - N M R .  (CF,COOH) : 8,0-7,1/Mst, 
10 Pr  (ArH+ CH=NNH) ; 5,73/S, 2 Pr (CH=CH) ; 2,47/S, 6 Pr  (ArCH,) ; 2,9-1,4/iMbk, 7 Pr (CH, 

+CH) (Hz)' C,,H,,NO,S, Ber. C 60,25 H 6,02 N 3,32 S 15,21% 
(419,57) Gef. ,, 6024 ,, 6 2 4  ,, 3,53 ,, 15,06% 

b) Direkt aus Cyclohex-3-en-carbaldehyd und p- Toluolsulfonhydrazid: Ein Gemisch von 10 g 
(53,7 mMol) p-Toluolsulfonhydrazid, 7,2 g (65,2 mMol) Cyclohex-3-en-carbaldehyd und 40 ml 
Benzol wurde unter einem Wasserabscheider unter Ruckfluss erhitzt. Nachdem alles Wasser aus 
dem Reaktionsgemisch hinausgetrieben war, wurde noch 60 Min. weiter erhitzt und dann Sauer- 
stoff durch die Losung durchgeleitet. Schon nach kurzer Zeit fie1 15 aus. Durch zeitweiliges Durch- 
leiten von Sauerstoff durch die Mutterlauge konnten total 7 g (62%) ca. 80-proz. reines 15 in 5 
Ernten erhalten werden. 

Alkalische Spaltung uon N-(p-Toluolsulfonyl)-O-(p-toluolsu~~nyl)-cyclohex-3-en-yl-cc-methanol- 
amin (15). Eine Losung von 200 mg der Verbindung 15 in 7 ml 10-proz. NaOH wurde rnit Ather 
extrahiert, wobei ein Produkt anfiel, welches im Kugelrohr bei 40-50"/14 Torr destillierte. Nach 
einem Vergleich des 1R.-Spektrums handelt es sich um Cyclohex-3-en-carbaldehyd. Aus der 
wasserigen Phase kristallisierte nach Ansauern mit konz. HCl p-Toluolsulfonamid (Smp. 130-134", 
1R.-Vergleich) . Zum Nachweis der ebenfalls gebildeten p-Toluolsulfinsaure wurden 50 mg 15 mit 
10-proz. NaOH behandelt und die rnit Ather gewaschene Wasserphase rnit H,SO, neutralisiert 
und im Vakuum eingedampft. Nach dem Trocknen im Hochvakuum wurde der Riickstand in 1 ml 
konz. H,SO, gelost und mit 1 Tropfen Anisol behandelt. Die entstandene Blaufarbung deutete auf 
das Vorhandensein yon p-Toluolsulfinsaure hin [25]. Beim Versuch, das Na-Salz der p-Toluol- 
sulfinsaure zu isolieren, erhielt man nach dem Umkristallisieren aus Alkohol, infolge der leichten 
Oxydierbarkeit, nur das Natriumsalz der p-Toluolsulfonsaure. 

Di-(cyclohex-3-en-yl-methyl)-ammonium-p-toluolsulfonat (16) .  Eine Losung von 5 g (26,9 mMol) 
p-Toluolsulfonhydrazid und 3,56 g (32,3 mMol) Cyclohex-3-en-carbaldehyd in 30 ml Benzol wurde 
nach dem Austreiben des entstandenen Wassers nlit einem Wasserabscheider noch weitere 80 Min. 
unter Riickfluss erhitzt. Die gelbrote Losung wurde eingedampft und der Ruckstand in wenig 
Methanol gelost. Bei Zugabe von 150 ml Ather fielen 1.35 g (26%) des Di-(cyclohex-3-en-y1- 
methyl)-ammonium-p-toluolsulfonats in mikroskopisch kleinen farblosen Nadeln aus, Smp. 192- 
197". Ein analysenreines Praparat wurde durch Umkristallisation aus heissem Wasser erhalten; 
Smp. 201-202,2". - U V .  (Alkohol, Amaxin nm ( E ) ) :  221 (22700); Schulter 228 (18500). - IR .  (KBr): 
3120 m, 3030 m, 2925 m, 2850 m, 1648 w, 1592 w, 1555 m, 1490 w, 1440 m, 1217 s, 1170 s, 1118 s, 
1028 s, 1005 s, 847 w, 814 s, 770 s, 730 w, 708 w, 678 s cm-l. - NMR. (CF,COOH) : 7,83/D ( J  = 8,3), 
2 Pr (m-ArH) ; 7,34/D ( J  = 8,3), 2 Pr (0-ArH) ; 7,56,2/Sb, -2 Pr  (NH,) ; 5,67/Sb, 4 Pr  (CH=CH) ; 
3,17/Qd (J  = 6,2), 4 Pr  (CH,N); 2,44/S, 3 Pr (ArCH,); 2,6-1,O/IMbk, 14 Pr  (CH,+CH) 6 (Hz). 

CZ1H,,NO,S Ber. C 66,90 H 8,29 N 3,71 S 8,48% 
(377'55) Gef. ,, 66,47 ,, 8,35 ,, 337 ,, 8,54% 

Wurde die Ather-Methanol-Mutterlauge der Kristallisation von 16 eingedampft und der Riick- 
stand in Benzol gelost, so kristallisierte beim Stehenlassen noch 1.43 g (26%) 15 aus. 

Alkalische Spaltung des Di-(cyclohex-3-en-yl-methyl)-ammonium-p-toluolsulfonats (16).  0,40 g 
des Salzes 16 wurde rnit 10 ml 10-proz. NaOH auf 80" erhitzt, wobei die kristalline Substanz in 
Losung ging und ein 0 1  sich abschied. Durch Extraktion mit Ather wurde nach dem Trocknen und 
Eindampfen der dtherphase ein gelbliches 01 erhalten. Kugelrohrdestillation, Sdp. 70-80"/ 
0,05 Torr, ergab Di-(cyclohex-3-en-yl-methyZ)-amin (17). - IR .  (CHC1,) : 3290 m, 2990 s, 2549 w, 

64 
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1760 M, 1705 w, 1669nz, 1462s, 1445s, 1379 w, 1348 w ,  1146m, 1132s, 1 0 8 9 ~ ~  1070 M, 961 w cm-1.- 
NMR. (CF,COOH): 7,4-6,4/Sb, -1 Pr (NII) ;  5,72/S, 4 P r  (CH=CH); 3,22/(2d ( J  : 6,2), 4 P r  
(CH,N); 2,7-1,0/Mbk, 14 Pr (CW,+CH) 8 (Hz). 

C,,H,,N (205,34) Ber. C 81,89 H 11,29 N 6,82% Gef. C 81,29 H 11,49 N 6,90% 
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