metallhydrid-Komponente [8] enthalten, moglich. Inwieweit
(3) in diesem Zusammenhang als Modellsubstanz dienen
kann, bleibt weiteren Untersuchungen vorbehalten.

Arbeitsvorschrift:

773 mg (1,31 mmol) (1) und 398 mg (5,23 mmol) CS; in
25 ml argongesittigtem THF werden unter Argon im Ein-
schluirohr 4 Std. auf 60 °C erwidrmt. Nach Einengen der
Ldsung im Hochvakuum auf ca. 10 ml und Zugabe von
40 ml Petroldther fillt (2) aus. Es wird viermal mit je 10 ml
Petrolather gewaschen und im Hochvakuum getrocknet
(Ausbeute 85%): Fp: ab 180 °C (Zers.); A (20°C, DMF) =
182 Q-1 cm2 mol~1; v = 7200 Imol~1. (2) 18st sich gut in
DMF, miBig in THF, Athanol, Aceton, Acetonitril, Dioxan
und halogenierten Kohlenwasserstoffen. Samtliche Operatio-
nen miissen unter Ar ausgefiihrt werden; bei Zutritt von Ny
entsteht (3). Dieses wird direkt durch Erhitzen von 726 mg
(1,23 mmol) () mit 380 mg (5 mmol) CS; in 20 ml THF in
Nj-Atmosphire unter Riickflul erhalten (Aufarbeitung wie
bei (2); Ausbeute 80—85%;): Fp: ab 208 °C (Zers.); A (20 °C,
DMF) = 154 Q-1 cm2 mol-!1; v = 7000 Imol~1. (3) 1&st sich
leicht in DMF, Athanol/H,0, THF, miBig bis schwer in
Aceton, Acetonitril, Dioxan, CS; und halogenierten Kohlen-
wasserstoffen.
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[*] Dr. J. Ellermann [**] und Dipl.-Chem. F. Poersch

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit

Erlangen-Niirnberg
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Dr. R. Kunstmann

Institut fiir Organische Chemie der Universitit
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Dr. R. Kramolowsky

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitét
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in Gottingen. — 21. Mitteilung: J. Ellermann u. D. Schirmacher,
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[21 J. Ellermann u. F. Poersch, Angew. Chem. 79, 380 (1967);
Angew. Chem. internat. Edit. 6, 355 (1967).
[3] R. Kramolowsky, Angew. Chem. 81, 182 (1969); Angew.
Chem. internat. Edit. 8, Nr. 3 (1969); R. Kramolowsky, noch un-
verdftentlicht.
[4] J. Ellermann u. D. Schirmacher, Chem. Ber. 100, 2220 (1967);
Angew. Chem. 80, 755 (1968); Angew. Chem. internat. Edit. 7,
738 (1968).
[5] J. Ellermann u. K. Dorn, Chem. Ber. 101, 643 (1968).
[6} J. Ellermann u. W. H. Gruber, Chem. Ber. 101, 3234 (1968);
102, 1 (1969); vgl. auch die dort zitierte Literatur.
[7]1 H. Siebert: Anwendungen der Schwingungsspektroskopie in
der anorganischen Chemie. Springer-Verlag, Berlin 1966.
[8] J. Chatt, Science (Washington) 160, 723 (1968).

trans-2-Methylcyclopropanol aus
1-Methylcyclopropen

Von R. Kister, S. Arora und P. Binger(*]

Aus 1-Methylcyclopropenl) (/) und Diboran in Pentan er-
hilt man in iiber 80-proz. Ausbeute nach (a) infolge cis-
BH-Addition [2) Tris(trans-2-methylcyclopropyl)boran (2a)
[Kp = 37-40°C/0,001 Torr, Mol.-Gew. (massenspektro-
metrisch) = 176 (B1)], das nur wenig (& 7%) 1-Methylcyclo-
propylgruppen als (2b) (Gaschromatogramm) enthilt. Mit
Tetraithyldiboran bildet sich aus () praktisch reines Di-
4thyl(¢rans-2-methylcyclopropyl)boran.

In Didthylither fillt die Ausbeute an (2)[**] nach (a) in-
folge Bildung polymerer Organoborane unbekannter Struk-
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(a)

e (<

(2b)

tur auf 65—70%;,. lH-NMR-Spektrum von (2) (unverdiinnt):
T = 9,0 (D, J < 2Hz), 9,2(M), 9,6 (M), 10,9 ppm (M) im
Verhiltnis 3:2:1:1.

Aus (2) erhilt man mit Trimethylamin-N-oxid I3)in siedendem
Toluol nach (b) in 70-proz. Ausbeute Tris(trans-2-methyl-
cyclopropyloxy)boran (3). 1H-NMR-Spektrum von (3): 1 =
6,70 (M), 9,09 (D, J = 2,5 Hz), 9,33 (M), 9,79 ppm (M) im
Verhiltnis 1:3:2:1.

C
(2a) + 3 (CHg)yNO — B o—q

+CH;0H
-B(OCH,),
Hy

3 Hobd (4a)

Analog Reaktion (b) 148t sich auch Tricyclopropylboran (41
zum Tricyclopropyloxyboran umwandeln. Mit wiBrigem
Wasserstoffperoxid erhdlt man wegen der Empfindlichkeit
der Cyclopropanole(s] keine brauchbaren Resultate.

Die Umsetzung von (3) mit Methanol fiihrt in 75-proz. Aus-
beute zum sterisch einheitlichen trans-2-Methylcyclopropanol
(4a), das allenfalls noch ca. 5%, 1-Methylcyclopropanol (4b)
als Reaktionsprodukt von (2b) enthilt. Die Struktur von (4a)
folgt aus der cis-Hydroborierung!2! und der Ubereinstim-
mung des IH-NMR-Spektrums von (4a) mit einem durch
Rechnung simulierten Spektrum (LAOCOONI) [6], TH-NMR-
Spektrum von (4a) (unverdiinnt): T = 4,50 (S), 6,96 (M), 9.0
(D, J = 2,5 Hz), 9,15 (M) und 9,76 ppm (M) im Verhiltnis
1:1:3:2:1.

+ 3 (CHg)yN  (b)
3

m)

Tris( trans-2-methylcyclopropyloxy)boran (3)

4,8 g (27,2 mmol) (2), dargestellt aus (J) mit Diboran in
Pentan, verdiinnt man mit 50 ml wasserfreiem Toluol und
gibt bei 80 °C portionsweise 6,25 g (83,5 mmol) wasserfreies
Trimethylamin-N-oxid zu. Beim halbstiindigen Sieden wer-
den 4,8 g (99%) N(CHj3); frei. Nach Abfiltrieren von iiber-
schiissigem N-Oxid erhdlt man beim Destillieren im Vakuum
4,2g(70%) (3), Kp = 74—75°C/2 Torr. n} = 1,4288.

trans-2- Methylcyclopropanol (4a)

4,8 g (21,4 mmol) (3) in 30 m] wasserfreiem Methanol liefern
an einer 25-cm-Fiillk8rperkolonne (ca. 3 theoret. Boden)
nach Abdestillieren von (CH30)3B/HOCH3-Azeotrop (Kp =
54°C) und Methanol 4g (4a) [Kp = 34-36°C/12 Torr,
Mol.-Gew. (massenspektrometrisch) = 72}; Gaschromato-
gramm: 87,5% (4a), 5,7% 1-Methylcyclopropanol (45), 1%,
Isobutanol, 0,1% Butyraldehyd, 4,6 % CH3;OH.

Eingegangen am 2, Januar 1969 [Z 929a]

ﬁ Dr. R. Koster, S. Arora und Dr. P. Binger
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
433 Miilheim/Ruhr, Kaiser-Wilhelm-Platz 1

[11 F. Fisher u. D. E. Applequist, J. org. Chemistry 30, 2089
(1965).

[21 Vel. H. C. Brown: Hydroboration. W. A. Benjamin, New
York 1962, dort S. 14,
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[**] Unter (2) soll das nach (a) anfallende Gemisch aus (2a)
und (2b) verstanden werden.

{31 R. Kdster u. Y. Morita, Liebigs Ann. Chem. 704, 70 (1967).
4] p. Binger u. R. Kdster, Angew. Chem. 74, 652 (1962); Angew.
Chem. internat. Edit. I, 508 (1962).

[5] C. H. De Puy, Accounts chem. Res. I, 33 (1968).

[6] E. G. Hoffmann u. G. Schroth, personliche Mitteilung.

Methylencyclopropan aus Methallylchlorid
Von R. Késter, S. Arora und P. Bingeri*)

Im Anschluf an frithere Untersuchungen iiber Cyclopropyl-
boranelll haben wir 1-Methylcyclopropen (1) hydro-
boriert (21, (1) ist jetzt aus Methallylchlorid mit Natriumamid
in siedendem Tetrahydrofuran leicht zuginglich[3l. Uber-
raschend entsteht dagegen mit Kaliumamid nach (a) unter
den gleichen Bedingungen in 36-proz. Ausbeute anstelle von
(1) als einziger C4Hg-Kohlenwasserstoff Methylencyclo-

propan (2).
ch
b + NH; + NaCl
(1)
+ NaNH»
s
CHjy=
~65%C, THF
\CHZCI + KNH.

CH2=<] + NH3 + KC1 (a)
(2)

Nach Abtrennung von Oligomeren, z.B. CgHy> und Ci2H g,
fallt (2) in 97-proz. Reinheit (IR-[4], Massen-(5]1 und 1H-
NMR-5)Spektren) an. Die Gewinnung von (2) nach (a) ist
somit den bisher bekannten Darstellungsmethoden (4-6]
iiberlegen. (2) bildet sich auch quantitativ beim Durch-
leiten von (/) durch eine Suspension von KNHj3 in sieden-
dem THF, so daB () bei (a) als Zwischenprodukt nicht aus-
zuschlieBen ist.

Aus (2) und Tetradthyldiboran bildet sich nach (b) bei —10 bis
0°C Diithyl(cyclopropylmethyl)boran (3), das in Analogie
zum Cyclopropylmethyl-lithium {7} und -magnesium (8! bei
Raumtemperatur rasch in Didthyl-3-butenylboran (4) [IR-
Spektrum: 1637 v(c=c), 990 (y=cH). 910 cm~! (y=CH),)]
isomerisiert. In Gegenwart von Pyridin bleibt die Cyclo-
propylmethylgruppe von (3) dagegen erhalten.

(Csz)zBH + H2C=< ‘ﬁ’ (Csz)zBCHZ—q
(2) (3) (b)

>0°C
R (C2H5)zBCHzCHzCH=C Hp

(4)

(CH;=CHCH,CH,);B
(5)

Mit Diboran erhidlt man bei Raumtemperatur entsprechend
Reaktion (b) aus (2) in Pentan vorwiegend Tris(3-butenyl)-
boran (5), da sich die Cyclopropylmethylreste des Tris-
(cyclopropylmethyl)borans oberhalb 0°C rasch umlagern.
IH-NMR-Spektrum von (5) (unverdiinnt): = = 4,16 (M),
5,11 (M), 5,16 (M), 7,79 (M), 8,66 ppm (T, J = 8 Hz) im
Verhiltnis 1:1:1:2:2.

(5) ist nicht vollkommen einheitlich, denn bei der Hydrobo-
rierung von (2) bilden sich vermutlich infolge inverser BH-
Addition noch isomere (< 10%) C4H;-Gruppen, die sich
nach Reaktion von (5) mit Trimethylamin-N-oxid im !'H-

186

NMR-Spektrum als 1-Methyl-1-cyclopropyloxy-Reste [t =
8,62 (S). 9,35 (M) und 9,59 ppm (M) im Verhiltnis 3:2:2]
nachweisen lassen.

Methylencyclopropan (2) 91:

Zu 648g (1,17 mol) KNH; in 250 ml siedendem wasser-
freiem Tetrahydrofuran tropft man in 1 Std. 101 g (1,12 mol)
Methallylchlorid und leitet das entstandene (2) mit NH; im
Argonstrom durch 250 ml 5N H;SO; [gef. 14,48 (76%)
NH;3] in eine auf —80°C gekiihlte Falle; nach einmaligem
Umkondensieren erhilt man 21,7 g (36%,); Gaschromato-
gramm: 979, (2) und 3% Isobuten.
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(91 Anmerkung bei der Korrektur (7. Febr. 1969): Mit NaNH; in
siedendem Dioxan erhielten wir inzwischen bis 65 % C4Hg-Koh-
lenwasserstoffe [Gaschromatogramm: 38% (1), 62% (2)].

Darstellung und Reaktionen des 1,2-Didthyliden-
cyclobutans

Von P. Heimbach und R. Schimpfi*]

Das aus Butadien katalytisch in 40-proz. Ausbeute gebildete,
leicht zugingliche cis-1,2-Divinylcyclobutan (/) [1) 148t sich
mit Kalium-tert.-butanolat in Dimethylsulfoxid (2] bei 40 bis
60 °C schnell zu zwei — (2a) und (2b) — der drei denkbaren
1,2-Diithylidencyclobutane sowie zu 1-Athyl-2-vinylcyclo-
buten (3) isomerisieren. trans-1,2-Divinylcyclobutan kann
ebenfalls zu (2a), (2b) und (3) isomerisiert werden. (2a) und
(2b) wurden destillativ nicht getrennt.

O —-C C\/‘v o
— + + l
= S X

(1) (2a) (2b) (3)
329, 34% 21%

In einer Konkurrenzreaktion lagert sich (1) in cis,cis-1,5-
Cyclooctadien um{3). Da beide Reaktionen auf (/) bezogen
von der ersten Reaktionsordnung sind, kann die thermische
Umlagerung von (I) zu cis,cis-1,5-Cyclooctadien durch
moglichst hohe Kalium-tert.-butanolat-Konzentrationen
stark zuriickgedriangt werden. cis,cis-1,5-Cyclooctadien wie-
derum wird unter den oben angegebenen Bedingungen teil-
weise zu cis,cis-1,3-Cyclooctadien isomerisiert.

Das zwischen (2a), (2b) und (3) am basischen Katalysator
sich einstellende Gleichgewicht kann u.a. dazu genutzt wer-
den, um (3) — das Isomere mit dem niedrigsten Siedepunkt —
in iiber 60-proz. Ausbeute an einer Drehbandkolonne zu iso-
lieren.

(2a) und (2b) kénnen wie 1,2-Dimethylencyclobutan (461 in
zwei Stufen mit Maleinsdureanhydrid reagieren. (3) geht mit
einem mol Maleinsdureanhydrid in (6) iiber.
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