Cyanséureester aus Thiocyanaten
Von W.-D. Habicher und R. Mayer[*]

Die aus Alkoholen und Thiocyanaten (/) leicht zugénglichen
Iminothiocarbonate (2)[1] lassen sich, wie wir fanden,
in guten Ausbeuten durch Thiol-Abspaltung, vorteilhaft in
Gegenwart eines Thiol-Acceptors, in Cyansidureester (3) (2]
iiberfiihren.
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R’ kann aliphatisch, cycloaliphatisch, araliphatisch oder aro-
matisch sein. Als Reste R sind besonders aliphatische und
araliphatische Gruppen geeignet.

Beispiele: Cyansiure-n-butylester (3), R = n-C4Hy, n2 =
1,4009, wird mit 76 %, Ausbeute, Cyansiure-n-pentylester
(3), R = n-CsHyy, n¥ = 1,4101, und Cyansédure-isoamylester
(3), R = i-CsHyj, n¥ = 1,4089, werden mit je 84 %, Ausbeute
aus Athylthiocyanat (/), R’ = C,Hjs, erhalten.

Allgemeine Vorschrift:

0,1 mol Iminothiocarbonat (2) wird in wasserfreiem Ather
bei 0°C in Gegenwart cines Thiolfingers (z.B. einem Ge-
misch aus 27 g HgO und 20 g wasserfreiem MgSQy4) 2—3 Std.
intensiv gerithrt. Danach filtriert man, destilliert das Lésungs-
mittel bei 0°C im Vakuum ab und destilliert den Riickstand
bei einer maximalen Badtemperatur von 30 °C im Vakuum.
Die Cyansdureester (3) werden in einer Kiihlfalle aufgefangen.
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1,6-C —C-Verkniipfung bei der Druckhydrierung
von o-Hydroxyadipinaldehyd

Von H. Feichtinger und H. Noeske[*)

Die Druckhydrierung wiBiriger Losungen von o-Hydroxy-
adipinaldehyd (/) {iber Raney-Nickel bei 85 °C und 100 atm
ergibt 1,2,6-Hexantriol mit 84 % Ausbeutelll. Mit einem
kontinuierlichen Verfahren(2], bei dem ein Ni—MgO-Fest-
bettkontaktes verwendet wird, lassen sich praktisch quan-
titative Ausbeuten erzielen.

Hydriert man jedoch eine 20-proz. waBrige Losung von (/)
stationiar im Magnetriihrer-Autoklaven mit dem Ni—MgO-
Kontakt (3] stufenweise 1,5 Std. bei 105°C und 4 Std. bei
145°C bei einem Wasserstoffdruck von 110 atm, so erhilt
man nach Filtration und Einengen bei der Destillation des
Riickstandes eine Fraktion (etwa 20 % der insgesamt gebil-
deten Produkte), die bei 76—86 °C/0,7 Torr libergeht und in
der Vorlage erstarrt (Erweichungspunkt um 50°C). Nach
dem Umkristallisieren aus Ather/Petrolither schmilzt die
Fraktion bei 63—77°C. Sie erwies sich als ein Gemisch von
cis- und trans-1,2-Cyclohexandiol. Bei der Druckhydrierung
von (/) hat also unter Eliminierung der «-stindigen Hydroxyl-
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gruppe ein RingschluB durch 1,6-C—C-Verkniipfung statt-
gefunden.

Die Konstitution wurde durch Oxidation des Gemisches mit
alkalischer Kaliumpermanganatldsung und papierchromato-
graphischen Nachweis von Adipinsiure festgelegt. Die Iso-
meren konnten iber das Benzyliden-Derivat (41 der cis-Ver-
bindung getrennt und mit den aus Brenzcatechin durch Hy-
drierung mit dem gleichen Ni—MgOQO-Katalysator erhaltenen
Verbindungen IR-spektroskopisch verglichen werden. Schlief3-
lich wurden mit Phenylisocyanat die Phenylurethan-Deri-
vate!S! der beiden Isomeren hergestellt. Sie stimmen in
Schmelzpunkten und IR-Spektren mit Literaturwerten und
den Derivaten der bei der Hydrierung von Brenzcatechin
entstehenden Verbindungen iiberein.
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Synthese von gem-Dimethylcyclopropanen mit
2-Diazopropan

Von M. Franck-Neumann(*]

Kiirzlich berichteten Corey und Jautelat (11 iiber die Einfiih-
rung der gem-Dimethylcyclopropan-Einheit mit Diphenyl-
sulfonium-isopropylid. Die Einwirkung von 2-Diazopro-
pan 2] auf elektrophile C=C-Doppelbindungan ist eine wei-
tere Methode zur Einfiihrung dieser Gruppe, deren Moglich-
keiten wir untersucht haben 31,

Die Butenolide(¥ (/a) und (/b) reagieren mit 2-Diazopro-
pan bei Raumtemperatur zu den erwarteten(5} Addukten
(2a) (Ausbeute 90 %; Fp = 74 °C, Zers.) und (2b) (Ausbeute
60 %; Fp = 87°C, Zers.). An (Ic) addiert sich die Diazover-
bindung im umgekehrtem Sinne zu (2¢) (Ausbeute 27 9;
Fp = 78 °C). Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt von (/a)
nach (I¢) stark ab.
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Die Pyrazoline (2a) bis (2c) zeigen im IR-Spektrum Banden
bei 1775 cm~! (y-Lacton) und 1555 cm~! (Azogruppe) und
absorbieren im UV-Bereich bei 322 nm (¢ = 263), 327 nm
(e = 197) bzw. 323 nm (¢ =190) (L8sungsmittel: Chloroform).
Die NMR-Spektren (Tabelle 1) stehen mit den angegebenen
Strukturen im Einklang.
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