
Triathyl-, Tri-n-propyl-, Triisopropyl- und Tri-n-butylphos- 
phit reagieren mitN-Phenyl-benzimidsaurechlorid oder seinen 
p-Methyl-, p-Chlor-, p-Brom-, p-Methoxy- und p-Nitro-Deri- 
vaten bei 1 30-160°C; Triniethylphosphit schon bei 110 bis 
130°C. Die Azomethine ( I )  sind gelbe Ole, von denen nur 
( l a ) - ( l e )  durch Destillation im Hochvakuum analysenrein 
erhalten werden konnten. 

(In) 
( Ib )  
( I c )  
( Id)  
( l e i  

H CzH5 I5l-l52/O,l 1,5626 75 
H C3H7 157,5--158/0,03 1,5558 65 
H C4H9 170--171/0,04 1,5460 74 
CH3 CZHS 159/0,03 1,5661 63 
CI CZHS 155/0,005 1,5742 74 

R2 I FP ["Cl 

R1= H 

CH3 189,5-I91 
CzHs 1 171-172 
C3H7 I 142,5-145,5 
i-C3H7 150-152 
C& 113-114,5 

R' = CH3 

Rz I FP ["Cl 

R1= OCH3 

177-178 
1133-1 I 5  

j R l = C l  

CHs 
CzH5 
C3H7 
C4H9 

190-192 
180-181 
132-133 
117-Il8 

CH3 190-192 
CzH5 I 203,5--206,5 
C3H7 154-156 
C4Hg I 137,5-139 

R1= NO2 

C2Hs 1 176-177,5 

C4H9 C3H7 I 127,5-I29 177-179 

CH3 221-224 (Zers.) 

i-C3H7 174 (Zers.) 

Analog reagiert N-Methyl-benzimidsaurechlorid rnit Trialkyl- 
phosphiten zu schwach grungelben Azomethinen, aus denen 
man durch Hydrolyse und Kondensation rnit 2.4-Dinitro- 
phenylhydrazin in waBrigem, schwefelsaurem Athanol (Ein- 
topfverfahren) 2.4-Dinitrophenylhydrazone (2), R1 = H,  er- 
halt. 
Nach diesen Untersuchungen ist die Michaelis-Arbusow- 
Reaktion allgemein auf aromatische Imidsaurechloride an- 
wendbar, wofur unseres Wissens bisher nur ein Beispiel [ l]  
bekannt war. 
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Synthese von Cyclopropanolen aus 
Cyclopropyl-p-chlorathyla thern 

Von Dr. J. Paust und Prof. Dr. U. Schollkopf 

Organisch-Chemidhes Institut der Universitat Gottingen 

Setzt man Dichlormethyl-P-chlorathylather [l]  in Gegenwart 
von Olefined rnit Methyllithium/Lithiumjodid [2] um [3], so 
bilden sich Cyclopropyl-P-chlorathylather. Diese lassen sich 
auf zwei Wegen leicht in Cyclopropanole [4] uberfuhren: 
a) indem man sie rnit Basen behandelt und die resultierenden 
Cyclopropyl-vinylather sauer hydrolysiert, oder b) indem man 

Olefin 

______ 
lsobuten 

-__ 
Tetramethyl- 
athylen 

Cyclohexen 
-~ 

-- 
Cycioocten 

Cyclopropanol Ausb. [a] I %/Tor11 1 [ % I  

2.2-Dimethyl- 65-70/80 a) 71 
c yclopropanol b) 92 

2.2.3.3-Tetramethyl- I 54-56/13 1 a) 61 
cyclopropanol b) 90 

exo/endo-7-Hydroxybi- 83-86/13 a) 57 
cyclo[4.1 .O]heptan 1 b) 94 

exojendo-9-Hydroxy- 
bicyclo[6.1 .O]nonan 

[a] Rezogen auf Cyclopropyl-P-chlorathylather. 

sie mit Butyllithium reagieren l2Bt und die entstehenden Li- 
thium-cyclopropanolate [5] hydrolysiert. 

7-Hydroxybicyclo[4. I .O]heptan 
Nach Methode a): Zu 80 g geschniolzenem Kaliumhydroxyd 
(Olbad, 250 "C) wurden unter Ruhren in ca. 45 min 20 g exo/ 
endo-7-Bicyclo[4.1.0]heptyl-~-chlorathylather getropft und 
der entstehende Vinylather (Ausb. 63 %, Kp = 56-59 "CI 
13 Torr) gleichzeitig uber eine 15 cm lange Kolonne abde- 
stilliert. Dieses Produkt tropfte man in 10 min bei 50°C zu 
einer Mischung von 150 ml Glykoldimethylather und 150 ml 
0,3 N Schwefelsaure. Dann wurde rnit Natriumhydrogen- 
carbonat neutralisiert und ausgeathert. 
Nach Methode b): Zu einer Losung von 10 g exo/endo-7-Bi- 
cyclo[4.1 .O]heptyl-P-chlorathylather in 50 ml Ather tropfte 
man bei Zimmertemperatur bis zum positiven Gilman-Test 
[6] 130 ml 1 N Butyllithium-Ather-Losung. Dann wurde in 
400 ml gesattigte Natriumhydrogencarbonat-Losung gegossen 
und ausgeathert. 

Eingegangen am 10. Februar 1965 [Z 9151 

[l] Hergestellt nach H. Gross, A .  Rieche u. E. Hoft, Chern. Ber. 
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Synthese von 3-Phenyl-, 3.4-Diphenyl- und 
3-(p-Naphthyl)-l.2.5-thiadiazol 

Von Dr. V. Bertini und Prof. Dr. P. Pino 

Istituto di  Chimica Organica, 
Facolta di Scienze, Universith di Pisa (Italien) 

Unter den Methoden zur Synthese von Derivaten des 1.2.5- 
Thiadiazols [l] eignet sich keine zur Gewinnung von Aryl- 
derivaten. 
Wir fanden, daB 3-Phenyl-1.2.5-thiadiazol ( I )  [Fp = 43 bis 
44"CI entsteht, wenn man S4N4 rnit Athylbenzol (Molver- 
haltnis 1 : 5 )  6 Std. unter RuckfluB kocht. Das Produkt wird 
durch Destillation (Kp = 90 'C/0,9 Torr) und durch Um- 
kristallisieren aus Petrolather gereinigt. Die Ausbeute betragt 
12,6 %, bezogen auf umgesetztes S4N4. 

Analog erhalt man aus S4N4 und Dibenzyl das 3.4-Diphenyl- 
1.2.5-thiadiazol (2) [Fp = 85-86 "C] rnit einer Ausbeute von 
6,5 %. Aus P-Athylnaphthalin und S4N4 entsteht 3-(P-Naph- 
thyl)-1.2.5-thiadiazol (3) [Fp = 84-85 "C] rnit 9-prOZ. Aus- 
beute. Das Produkt wird chromatographisch isoliert (Adsor- 
bens: Al2O3; Elutionsmittel: Petrolather, Kp  = 45-60 OC; 
Lange der Saule 40 cm, Durchmesser 1,15 cm bei einem An- 
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